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Kurzfassung

Der Schutz von metallischen Brennkammerwanden und Hochtemperaturschaufeln in Flugzeugturbi-
nen durch keramische Warmedammschichten (WDS) und Luftfilmkihlung ist entscheidend fur die
Steigerung der Effizienz und Lebensdauer der Turbine. Eine weitere Verbesserung des Wirkungsgrads
erfordert die Erh6hung der Gaseintrittstemperatur, was die Entwicklung optimierter WDS-Systeme
und Kiihlkonzepte notwendig macht. Additive Fertigungstechnologien ermdglichen die Herstellung
strémungsoptimierter Kiihllécher, die durch Kompressorluft wahrend des Betriebs der Turbine eine
isolierende Luftschicht auf der heiRen WDS-Oberflache bilden und so vor den heiBen Brenngasen
schitzen. Fir die Gewahrleistung eines kontinuierlichen Luftfilms dirfen die Kiihllocher jedoch nicht
durch die Haftvermittlerschicht (Bondcoat) oder die Deckschicht (Topcoat) blockiert werden. Da das
nachtragliche Offnen komplexer Geometrien mit mechanischen Verfahren oder Lasertechnologie
aufwendig und kostenintensiv ist, erfordert dies die Entwicklung geeigneter Beschichtungsverfahren,

die eine Blockierung der Kiihll6cher vermeiden.

Diese Arbeit untersucht verschiedene Bondcoat-Verfahren, bei denen das CoNiCrAlY-Material durch
High Velocity Oxygen Fuel (HVOF) und Vakuum-Plasma-Spritzen (VPS) aufgebracht wurde. Es konnte
gezeigt werden, dass die Blockierung beim HVOF-Prozess durch Anpassung des Spritzwinkels zwi-
schen Brenner und Substrat verringert werden kann. Zudem wurden oxidationsbestandige Alumi-
nium-Nickel-Diffusionsschichten auf Nickelbasislegierungen mittels Pack-Cementation-Verfahren er-
zeugt, wodurch eine Blockierung vermieden werden konnte. In weiteren Schritten erfolgte die
Beschichtung der Proben mit Suspensions-Plasma-Spritzen (SPS) und Plasma-Spray-Physical Vapor
Deposition (PS-PVD). Es wurde festgestellt, dass beim SPS-Verfahren eine geeignete Vorbehandlung
der Oberflache, wie Sandstrahlen, erforderlich ist, um eine stabile Anbindung der keramischen Deck-
schicht zu gewahrleisten. Die Ergebnisse zeigten zudem, dass das PS-PVD-Verfahren besonders ge-
eignet ist, die Kiihllocher freizuhalten, da es zu einer effektiven Abscheidung aus der Gasphase
kommt und der Grofteil des Plasmagasstroms (iber die Kiihllocher stromt. Dies flihrt dazu, dass der
Schichtaufbau im Wesentlichen auRerhalb der Kihllécher erfolgt. Zudem konnte sowohl experimen-
tell als auch durch Simulationen nachgewiesen werden, dass das SPS-Verfahren im Vergleich zum
Atmospharischen Plasma Spritzen (APS) ein reduziertes Blockieren ermdoglicht. Dies wird durch die
Anpassung der Spritzparameter, wie beispielsweise der Spritzdistanz oder der Gesamtgasflussrate,
sowie durch den Kiihlluftdruck erzielt. Thermische Zykliertests belegten zudem, dass mit SPS- und PS-
PVD-Verfahren Schichten erzeugt werden kénnen, die eine vergleichbare oder sogar verbesserte Le-

bensdauer im Vergleich zu APS-Schichten auf Substraten mit Kiihlléchern aufweisen.

Dieses Forschungsprojekt wurde im Rahmen von LuFo von der Bundesrepublik Deutschland, Bundes-
ministerium fiir Wirtschaft und Klimaschutz, aufgrund eines Beschlusses des Deutschen Bundestages
(FKZ: 20T1702) sowie von der Rolls-Royce Deutschland Ltd & Co KG finanziell unterstiitzt.
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Abstract

The protection of metallic combustion chamber walls and high-temperature blades in aircraft tur-
bines by ceramic thermal barrier coatings (TBC) and air film cooling is crucial for increasing the effi-
ciency and service life of the turbine. A further improvement in efficiency requires an increase in the
gas inlet temperature, which necessitates the development of optimized WDS systems and cooling
concepts. Additive manufacturing technologies facilitate the production of flow-optimized cooling
holes, which form an insulating layer of air on the hot WDS surface using compressor air during tur-
bine operation, thus protecting it from the hot combustion gases. However, to ensure a continuous
air film, the cooling holes must not be blocked by the bonding agent layer (bond coat) or the top coat.
The subsequent opening of complex geometries using mechanical processes or laser technology is
time-consuming and cost-intensive, necessitating the development of suitable coating processes that
avoid blocking the cooling holes.

As part of this study, the propensity for blockage of several bond coat production techniques was
assessed, including thermal spraying of a CoNiCrAlY alloy material using the High Velocity Oxygen
Fuel (HVOF) process and vacuum plasma spraying (VPS). It was determined that the blocking issue in
the HVOF process can be mitigated by modifying the spray angle between the torch and the sub-
strate. Additionally, oxidation-resistant nickel-aluminide diffusion layers were produced on nickel-
based alloys using the pack-cementation process, which effectively prevented blocking. Subsequent
steps involved the coating of the samples using suspension plasma spraying (SPS) and plasma spray
physical vapor deposition (PS-PVD). It was determined that the SPS process necessitates suitable pre-
treatment of the surface, such as sandblasting, to ensure stable bonding of the ceramic top layer.
The results also demonstrated that the PS-PVD process is particularly effective in maintaining the
cooling holes free, as it results in effective deposition from the gas phase, with most of the plasma
gas flowing around the cooling holes. Moreover, both experimental and simulation-based evidence
demonstrated that the SPS process can achieve reduced blockage compared to the APS process. In
addition, it has been proven both experimentally and through simulations that the SPS process ena-
bles reduced blockage compared to atmospheric plasma spraying (APS). This is achieved by adjusting
the spray parameters, such as the spray distance or the total gas flow rate, as well as the cooling air
pressure. Thermal cycling tests have also shown that SPS and PS-PVD processes can be used to pro-
duce coatings with a comparable or even improved service life compared to APS coatings on sub-
strates with cooling holes.

This research project was financially supported within the framework of LuFo by the Federal Republic
of Germany, Federal Ministry of Economics and Climate Protection, based on a resolution of the Ger-
man Bundestag (FKZ: 20T1702) and by Rolls-Royce Deutschland Ltd & Co KG.
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Abkiirzungsverzeichnis

Abkiirzung Beschreibung

8YSz Mit 8 mol% Yttriumoxid stabilisiertes Zirkoniumdioxid

APS Atmosphérisches Plasmaspritzen

BC Bondcoat/ Haftvermittlerschicht

arb. Un. Willkiirliche Einheit (engl. Arbitrary units)

EDX Energiedispersive Rontgenspektroskopie (eng. Energy Dispersive X-
Ray Spectroscopy)

engl. Englisch

Gew. Gewicht

HVOF High Velocity oxygen fuel

ICP-OES Optische Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma
(engl. Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry)

IDZ Interdiffusionszone

IEK Institut fUr Energie- und Klimaforschung

kum kummulativ

NLPM Norm Liter pro Minute

rel. Relativ

PS-PVD Plasma-Spray Physical Vapor Deposition

REM Rasterelektronenmikroskop

SPS Suspensionsplasmaspritzen

TAK/CTE Thermischer Ausdehnungskoeffizient

TC Topcoat

VPS Vakuumplasmaspritzen

WDS/TBC Warmedammeschicht/ Thermal barrier coating

XRD Rontgendiffraktometrie (engl. X-Ray Diffraction)

YSzZ Yttriumstabilisiertes Zirkoniumdioxid
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1. Einleitung und Zielsetzung

Symbolverzeichnis

Symbol Einheit Beschreibung

dc/dx mol / m* Konzentrationsgradient

a - Aktivitat

C mol / m3 Konzentration

D m2/s Diffusionskoeffizient

d m Netzebenenabstand

G J Gibbs-Energie / Freie Enthalpie

GO J Gibbs-Energie unter Standardbedingungen
H J Enthalpie

p Pa Druck

P W Leistung

R 1/ (mol - K) Universelle Gaskonstante

S J/K Entropie

T °C Temperatur

Net Wirkungsgrad der Vergaserturbine
Net Turbinenwirkungsgrad

Ne Kompressorwirkungsgrad
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1 Einleitung und Zielsetzung

Seit Jahrzehnten ist es das Ziel der Luftfahrtforschung, effizientere und leistungsfahigere Flug-
zeugtriebwerke zu entwickeln (Padture, 2016 [1]). Dies flihrt zu harteren Betriebsbedingun-
gen, die durch héhere Temperaturen und thermomechanische Belastungen charakterisiert
sind (Padture, 2016 [1]). Um die Komponenten zu schiitzen, sind fortschrittliche Materialien
flir Warmedammschichten (WDS) sowie eine optimierte Filmkiihlung, beispielsweise mit Luft,
erforderlich. Die Luft aus dem Kompressor wird durch ein System von Kihlléchern geleitet,
um die Oberflachen der WDS zu kiihlen und deren Bestandigkeit zu erhéhen. Das Ziel des op-
timierten Designs der Kiihllocher ist es, mit minimalem Luftverbrauch eine maximale Kihlwir-
kung zu erzielen. So steht mehr Luft zur Verrichtung von Arbeit in der Turbine zur Verfiigung,
was die Effizienz erhoht.

Bei der Herstellung der Schichtsysteme wird zunéchst eine metallische MCrAlY (M = Ni, Co +
Ni, Fe) - Haftvermittlerschicht (Bondcoat) abgeschieden, gefolgt von einer keramischen Deck-
schicht (Topcoat) aus warmeisolierendem, Yttriumoxid-teilstabilisiertem Zirkonoxid (YSZ).
Standardprozesse, wie das atmospharische Plasma Spritzen (APS) bergen jedoch das Risiko,
die KUhllocher zu blockieren (Rigney et al., 1997 [1]). Durch teilblockierte Locher wird der Luft-
strom in den heilen Gasstrom abgelenkt, und es bildet sich kein isolierender Luftfilm an der
Oberfliche. Dies kann zu einer Uberhitzung der WDS-Oberflache und einem vorzeitigen Ver-
sagen der Schichten fihren. Um dies zu vermeiden, missen die Locher nachtraglich mecha-
nisch aufgebohrt werden (Jerby & Thompson, 2004 [2]). Alternativ werden in der Industrie die
Kihlkanale nach der Beschichtung mittels Laserbohren hergestellt (Guinard et al., 2015 [4]).
Dies kann jedoch Defekte wie Spritzer, Delaminationen oder Mikrorisse verursachen (Voisey
& Clyne, 2004 [5], Gao et al., 2020 [6], Ebrahimzade et al., 2019 [7]). Zudem ist die Geometrie
der Lécher vom Laser abhingig. Die mechanische Offnung und das Laserbohren sind zeitauf-
wendig, kostenintensiv und bergen das Risiko von Schadigungen in den Schichten.



1. Einleitung und Zielsetzung

b)

Substrat

Abbildung 1 a) REM-Querschnitt einer lasergebohrten KiihIbohrung (nach Ebrahimzade et al.,
2019 [7]) b) Laserbohren durch eine Turbinenschaufel (nach Beck, 2011 [8])

Neue Technologien wie das Additive Layer Manufacturing (ALM) mit dem Direct Metal Laser
Melting (DMLM) Verfahren erméglichen die schichtweise Herstellung komplexer Bauteile und
damit strémungsoptimierte Kiihlkanile. Zusatzliche Vertiefungen an den Offnungen der Kiihl-
|6cher kénnen das Blockieren beim Beschichten reduzieren, kénnen aber beim APS-Verfahren
durch Schichtdickenvariationen immer noch zu einer teilweisen Verstopfung der Kiihllécher
flhren.

Aus diesem Grund wurden alternative Beschichtungsverfahren wie das Suspensions-Plasma-
Spritzen (SPS) und das Plasma-Spray-Physical-Vapor-Deposition (PS-PVD) Verfahren erprobt.
Beim SPS-Verfahren werden (sub-)mikrometergroRe Partikel in Form einer Suspension in den
Plasmagasstrom transportiert. Aufgrund ihrer geringen GréfRe und ihrer niedrigen Massen-
tragheit konnen diese Partikel dem vor dem Substrat abgelenkten Gasstrom folgen und so
potenziell ein Verstopfen der Locher verhindern. Dies wurde beispielsweise nach der Be-
schichtung von Turbinenschaufeln beobachtet (Bernard et al., 2017 [9]).

Ahnlich wie beim EB-PVD-Verfahren erfolgt beim PS-PVD-Prozess die Beschichtung durch Ver-
dampfen des Materials, wobei das Schichtwachstum durch Kondensation stattfindet. Im Ge-
gensatz zum EB-PVD-Verfahren wird jedoch ein Plasmagasstrom verwendet, der ebenfalls ab-
gelenkt werden kann. Dadurch besteht auch hier die Moglichkeit, das Blockieren der
Lochstrukturen zu verhindern, was in ersten Versuchen vielversprechend war (vgl. Vardelle et
al., 2016 [10]).

Da beim SPS- und PS-PVD-Verfahren das Schichtmaterial abgelenkt werden kann, ist auch eine
Abscheidung auBerhalb des direkten Sichtbereichs des Plasmabrenners moglich - dieser Pro-
zess wird als ,Non-line-of-sight-deposition” bezeichnet. Die Auswirkungen auf die Abschei-
dung in den Kihlkanalen sind jedoch noch nicht umfassend untersucht.

Ziel dieser Arbeit war es, additiv gefertigte Substrate mit komplexer Kiihllochstruktur zu be-
schichten, wobei eine minimale Blockierung angestrebt wurde, ohne die Temperaturwechsel-
bestandigkeit zu beeintrdchtigen. Zusatzlich war es ein Ziel, die Abscheidung von Partikeln
oder Kondensat aus den Gasstrémungen besser zu verstehen und Beschichtungsparameter zu
identifizieren, die das Blockieren der Kihllocher reduzieren oder verhindern.
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1. Einleitung und Zielsetzung

Die Arbeit gliedert sich wie folgt: Kapitel 2 bietet eine Darstellung der grundlegenden Aspekte
der Themen, die in dieser Arbeit behandelt werden. Kapitel 3 bietet eine Zusammenfassung
der eingesetzten Materialien, der experimentellen Methoden, der Charakterisierungsmetho-
den und der Simulationsmethoden. Kapitel 4 enthdlt die Ergebnisse und deren Diskussion.
Dort wird im ersten Abschnitt eine Analyse der Schichtherstellung, des Blockierens sowie der
Mikrostrukturen der unterschiedlichen Bondcoats und der APS-, SPS- und PS-PVD-WDS-Sys-
teme vorgenommen. Der zweite Abschnitt beinhaltet die Lebensdauertests, zu denen
Ofenzykliertests, Burner-Rig-Tests sowie Burner-Rig-Tests mit zusatzlichem CMAS-Auftrag ge-
hoéren. Zum Schluss erfolgt in Kapitel 5 eine Zusammenfassung der Ergebnisse, ergdnzt um
abschlieBende Bemerkungen.



2 Grundlagen

2.1 Flugzeugturbinen

Turbinen sind Kraftmaschinen, welche potenzielle oder chemische Energie in kinetische oder
elektrische Energie umwandeln. Sie kommen entweder stationér in Gas-, Wasser- und Dampf-
turbinen zur Stromproduktion oder dynamisch in Flugzeugtriebwerken zum Einsatz. Die War-
meenergie, die durch die Verbrennung eines Kerosin-Luftgemischs entsteht, wird in Flugzeug-
triebwerken zur Umwandlung in mechanische Energie verwendet.

Niederdruck- Hochdruck-
a) Turbine b) Turbinen-
Brennkammer Leitschaufel
A -
= " MNiederdruck- pehubdiss
Kompressor
Fan \

Superlegierung Bondcoat ;  YSZ-Topcoat Kiihlluftfilm
<2 subst

rat)  (~100 pm); (100 - 400pr

A Hochdruck-  Hochdruck-
Kompressor Turbine

2 Trent 500

Abbildung 2 a) Aufbau eines Flugzeugtriebwerks des Typs Trent 500 nach (nach Rolls Royce,
2019 [11]) b) Beispiel einer Turbinenschaufel mit Kihllochern (nach Cleynen, 2013 [12]) c)
SEM-Querschnitt eines WDS-Systems mit EB-PVD Topcoat und Temperaturgradienten durch
diese (nach Padture et al., 2002 [13])

Eine Flug-Gasturbine setzt sich aus einem Fan, Verdichtern/Kompressoren, einer Brennkam-
mer, einer Turbine und einer Schubdiise zusammen, siehe Abbildung 2. Die vom Fan ange-
saugte Luft wird im Verdichter komprimiert und danach in der Brennkammer bei hohem Druck
und hoher Temperatur zusammen mit Treibstoff verbrannt. Infolgedessen steigen sowohl die
Temperatur als auch die Stromungsgeschwindigkeit des Gasstroms an. Daraufhin wird dieser
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Teil seiner Energie mit einer Turbine in Rotationsenergie der Turbinenschaufeln umgewandelt,
die unter anderem zum Antrieb des Verdichters verwendet wird. Daraufhin wird der Gasstrom
unter hohem Druck durch eine Diise geleitet, was einen Teil des Vorschubs erzeugt. Den
Hauptanteil des Vorschubs erzeugt der Mantelstrom, der vom Fan abgeleitet wird und zwi-
schen Turbine und duRerer Triebwerksverkleidung nach hinten stromt (Rick, 2013 [14]).

2.1.1 Wirkungsgrad des Brayton-Zyklus

Der Prozess wird auf thermodynamischer Ebene unter Verwendung des Joule-Kreisprozesses
bzw. Brayton-Prozesses beschrieben. Der thermische Wirkungsgrad n wird als Verhdltnis von
nutzbarer Arbeit zu eingesetzter Energie definiert (Gl. 1). Es zeigt sich, dass der Wirkungsgrad
allein eine Funktion des Druckverhaltnisses ist (Gl. 2) (StrauR, 2009 [15]). Der Isentropenex-
ponent k beschreibt das Verhaltnis der spezifischen Warmekapazitaten bei konstantem Druck
(cp) bzw. konstantem Volumen (cv) und ist abhéngig von den fiir den Prozess verwendeten
Gasen.

Die vier Prozessschritte wahrend des Zyklus sind wie in Abbildung 3 dargestellt: isentrope
Kompression (1-2), isobare Warmezufuhr (2-3), isentrope Expansion (3-4), isobare Warmeab-
fuhr (4-1) (Strauf3, 2009 [15]).

w -
Gl. 1. Ny = Nutzbar dzu—|9an| =1- |9ab!

qzu qzu dzu
K—-1 K—1
T T A IAYS
Gl. 2. =1——1=1——4=1—(—) =1—(—)
Nth T2 T3 p2 p3
mitk = i
Cy
P
TA
A) T-S Diagramm e P-V Diagramm &

Abbildung 3 (A) T-S Diagramm und (B) P-V Diagramm eines idealen Brayton Zyklus (nach Guil-
lon, 2009 [16])

Gl. 2 gilt unter der Annahme, dass die Verdichtung und Entspannung der Gase isentrop er-
folgen. Werden jedoch verlustbehaftete Verdichtung und Entspannung betrachtet, dann wird
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der Wirkungsgrad des Brayton-Prozesses zusatzlich eine Funktion der Turbineneintrittstem-
paratur (vgl. Abbildung 4). Daher sollte man fiir einen hohen thermischen Wirkungsgrad mog-
lichst eine hohe Turbineneintrittstemperatur mit einem hohen Druckverhaltnis kombinieren.
Es ist zu beachten, dass es fiir jede gegebene Turbineneintrittstemperatur ein optimales
Druckverhéltnis gibt (Siehe Pfeil in vgl. Abbildung 4). Da die zur Kiihlung verwendete Luft nicht
am Kreisprozess teilnimmt, kann sich der thermische Wirkungsgrad reduzieren (Lechner & Se-
ume, 2010 [17]). Andererseits ermoglicht die Luftkiihlung hohere Verbrennungstemperatu-
ren, was wiederum den Wirkungsgrad erhohen wiirde. Infolgedessen stellt eine Filmkiihlung
weiterhin eine vorteilhafte Option dar. Die maximalen Temperaturen werden jedoch durch
die Hochtemperatureigenschaften der verwendeten Nickel-Superlegierungen begrenzt. Da-
her erfolgt eine Beschichtung der Komponenten, insbesondere der Brennkammerwand und
der Turbinenschaufeln, mit keramischen Warmedammeschichten. Eine weitere Steigerung der
Effizienz konnte durch eine zusatzliche Schichtkiihlung mittels gebohrter Kiihllocher erzielt
werden. Wahrend des Betriebes wird die vom Fan abgeleitete Luft zu den heifen Komponen-
ten transportiert und tiber Kihllécher auf die Oberflache der WDS verteilt. Im Verlauf der ver-
gangenen Jahrzehnte wurden sowohl verbesserte Turbinenmaterialien, Warmedammschich-
ten als auch Kihlsysteme entwickelt, welche die Moglichkeit bieten, die
Verbrennungstemperaturen zu erhdhen und dadurch die Effizienz der Turbine zu steigern
(Padture, 2016 [1]), siehe Abbildung 5.

0.45 ———

1400°C___]

0.4 1300°C

0.35 1200°C

0.3

Effizienz

0.25

0.2 Tiin =900°C

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

Abbildung 4 Effizienz einer Gasturbine als Funktion des Druckverhaltnisses fir verschiedene
Turbineneinlasstemperaturen (nach Klein & Nellis, 2011 [18]). Tumgebung = 20°C, Patm = 1 atm,
Methan als Brennstoff, ng: = 0,88, 1pt = 0,82, nc = 0,85 (siehe Abkiirzungsverzeichnis). Der Pfeil
deutet auf die Entwicklung der Maxima hin
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Abbildung 5 Die Entwicklung und Projektion der Temperaturbestandigkeit von Superlegierun-
gen auf Ni-Basis (grau), TBC (griin, grobe Schatzungen) und CMC (blau, grobe Schatzungen) fur
Gasturbinenmotoren und maximal zuldssige Gastemperaturen mit Kiihlung (rot, grobe Schat-
zungen) (nach Padture, 2016 [1])

2.1.2 Warmestrom durch WDS und Effekt durch Luftkiihlung

a) Wairmestrom durch WDS

Der Warmestrom vom heiflen Gas zum Metall ist entscheidend fiir die Lebensdauer der Tur-
binen-Komponenten (Tinga et al., 2007 [19]). Er erfolgt grundsatzlich Gber Warmestrahlung,
Warmeleitung und Konvektion. Die Warmestrahlung, die durch den Verbrennungsprozess in
der Brennkammer erzeugt wird, wird von den Materialien der Brennkammerwand sowohl ab-
sorbiert als auch reflektiert. Sie ist daher entscheidend fiir den Warmestrom (Q/t) (Zieland et
al., 1971 [20]). Da dieser Effekt gemaR dem Stefan-Boltzmann-Gesetz proportional zur vierten

Potenz der Temperatur ist (vgl. Gl. 3), gewinnt er mit steigenden Verbrennungstemperaturen
zunehmend an Bedeutung.

Gl.3. Q=o0"e-A-T* mit o = Stefan-Boltzmann Konstante, e = Emissivitit (0-1), A = Ober-
flache, T = Temperatur

Der Warmetransport erfolgt neben der Warmestrahlung auch durch Konvektion an der Ober-
flache der Warmedammschicht (WDS). Er wird in Gl. 4 definiert. Der Parameter hkonvektion Steht
fir den Warmeibergangskoeffizienten (W/m2-K) und A der Wiarmeaustauschfliche (m?).

Gl.4. Q= 1'lKonvektion A (TGasstrom - TOberﬂéiche)



2. Grundlagen

Im Anschluss findet der Transport im Wesentlichen durch Warmeleitung (siehe Gl. 5) durch
die Warmedammschicht zum Metallsubstrat statt. (vgl. Abbildung 6).

Gl.5. Q=Kkrpc-A- (TGasstrom - TMetall)

Mit krac = Warmeleitfahigkeit der WDS (W/m-K), A = Fliche (m?)

Bewegungsrichtung des hei3en
Gasstromes ‘ Quonvektion
TGasstrom QWErmestrathng 1 1
digc A
TBC QWéirmeIeitungl TTBC
TMetaIl Metall

Abbildung 6 Warmestrom (Q) im System Gas-TBC-Metall ohne zusatzliche Kiihlung (nach Eld-
ridge et al., 2016 [21])

Die Konvektion und Warmeleitung zeigen, dass fir einen optimalen Schutz des Metalls ein
Temperaturgradient notwendig ist, wie in Gl. 6 dargestellt. Dies erfordert einen niedrigen
Warmeubergangskoeffizienten (hkonvektion), €ine relativ dicke Schicht (drsc) und eine geringe
thermische Leitfahigkeit der WDS (krac).

Gl. 6. Thermischer Schutz: Tgasstrom — TMetal = 4 ° [; + dTﬂ]

hgonvektion ~ KTBC
b) Warmestrom durch WDS mit zusatzlicher Luftkithlung

Ein Kuhlluftstrom, der Gber eine Kiihlbohrung zur Oberflache transportiert wird, verdrangt
den Heilgasstrom. Dadurch entsteht idealerweise ein haftfahiger Kihlluftfilm auf der Ober-
flache, siehe Abbildung 7.
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Abbildung 7 Warmeubergang durch eine Turbinenschaufel mit Luftkiihlung (nach Eldridge et
al., 2016 [21])

Dieser reduziert die Oberflaichentemperatur, indem der konvektive Warmetransport des
HeilRgases zur Oberfldche reduziert wird. Dabei kann eine Kiihleffektivitat definiert werden,
welche ein MaR dafir ist, wie effektiv das Kiihlsystem die Warme abfihrt (vgl. Gl. 7).

Um eine Verdrangung des HeiRgases durch den Kiihlluftstrom zu gewahrleisten, muss das
»Blowing Ratio” (Gl. 8) einen ausreichend hohen Wert aufweisen (Zhang et al., 2020 [22]). Ein
zu hohes Blowing Ratio hingegen flihrt dazu, dass der Luftstrom von der Oberflache abhebt
und in den HeilRgasstrom eindringt. Dies hat zur Folge, dass die Schutzwirkung des Luftstromes
an der TBC-Oberflache abnimmt, im Extremfall sogar ausbleibt.

Gl.7. Kihleffektivitit ¢ = —— Gasstrom~Tuetal

Tgasstrom _TKuhlgasstrom

PLuft VLuft
PGas'VGas

Gl. 8. BlowingratioM =

Ein Vergleich der Beitrage von Warmedammschicht und Kiihlung durch eine Luftschicht ergibt
nach Eldridge et al., 2016 [21] folgendes:

drBC

_ kTBC
Gl 9. Drpc = 1  dtBC , IMetall , 1

eff ' k. "k "h © - -
hgonvektion—Oberfliche ‘TBC Metall Konvektion—Riickseite

1

h ) i eff
Konvektion—Oberfliche
d1BC dMetall 1
eff ' k. "k "h - - -
hgonvektion—Oberfliche TBC Metall Konvektion—Riickseite

Gl. 10. Py yfrschicht = T
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Die Gleichungen Gl. 9 und Gl. 10 demonstrieren die gegenseitige Beeinflussung von TBC und
Luftfilmkihlung. Die Abkiihlung der Luftschicht reduziert den durch Konvektion Gibertragenen
Warmestrom (q), da der effektive Warmeibergangskoeffizient hionvektion-oberflsche Verringert
wird. Dies resultiert in einem geringeren Temperaturgradienten (ATrsc). Die warmeisolierende
TBC zwischen Kihlluft und zu kiihlender Oberflache verringert jedoch die Effektivitat der Luft-
filmkihlung. Dementsprechend ist die kombinierte Kihlwirkung immer geringer als die
Summe der Kiihlwirkung des alleinigen TBC-Schutzes und der Luftfilmkihlung (Eldridge et al.,
2016 [21]). Daher ist es entscheidend, eine optimale Balance zwischen Luftkiihlung und TBC
zu erreichen.

2.1.3 Verschiedene Kiihllochgeometrien und Effekt durch das Blockieren

Die Kuhlluft wird durch bis zu hunderten Lochern (Dupuy et al., 2021 [23]) mit einem Durch-
messer von 0,3 bis 5 mm geleitet, um einen kontinuierlichen Luftfilm iber die gesamte Turbi-
nenschaufeloberflache zu erzeugen (Machno, 2019 [24]). Sie weisen in der Regel eine zylind-
rische oder facherférmige Gestalt auf (siehe Abbildung 8) und werden beispielsweise durch
Funkenerosionsbohren (EDD) hergestellt (Unune et al., 2019 [25]). Die facherférmigen Lécher
zeigen eine bessere Kihlwirkung als die zylindrischen Locher (Goldstein et al., 1974 [26]). Dies
liegt daran, dass der Kihlluftstrom weniger in den heifen Hauptgasstrom eindringt und die
Ausdehnung durch den diffusen Austritt an der Oberflache zunimmt (Thole et al, 1998 [27]).

_ _|b) -@rlsz
oll | | 448 s

Abbildung 8 a) Facherformige und zylindrische Kihllocher hergestellt mit Funkenerodieren
(EDM) nach Bunker, 2000 [28] b) Querschnitt von facherférmigen b) und zylindrischen c) Kiihl-
I6chern mit Parametern wie Neigungswinkel (a), Ldnge L und Durchmesser D (nach Zhang et
al. 2020 [28])

10
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Der Austrittsbereich des Kiihllochs kann durch die Beschichtung der Kiihlkandle mit einem
metallischen Bondcoat und einem keramischen Topcoat teilweise blockiert werden (Bunker,
2000 [28]). Selbst im Betrieb der Turbine kann sich im Auslassbereich des Kiihllochs Staub,
Sand oder vulkanische Asche ansammeln (Cheng-xiong et al., 2014 [29]), (Kim et al., 1993
[30]). Dadurch kann der Kuhlluftstrom in den Hauptgasstrom umgeleitet werden, was zu einer
Erhohung der Temperatur auf der TBC-Oberflache fiihrt (Cheng-xiong et al., 2014 [29]) AuRer-
dem ist es notwendig, den Druck bzw. das Blowing ratio (Gl. 8) zu erhéhen, um die Kihlluft-
stromdurchflussrate konstant zu halten, wenn der Durchmesser verringert wird. Dies resul-
tiert in einer Abnahme der Kihleffektivitdt, wenn die Verstopfung der Kiihllécher zunimmt,
siehe Abbildung 9 (Zhang et al., 2022 [31]), (Bunker, 2000 [28]).

Idealerweise sollten die Kiihlkanéle mit einem flachen Winkel konstruiert werden, sodass der
Kaltluftstrom beim Austritt aus der Kiihloffnung auf der Oberflache verbleibt. AuRerdem muss
eine schadliche Blockierung durch die Ablagerung von Partikeln wie Staub, Sand und Vulkana-
sche vermieden werden.

B | [T [

n: 0 0.0501015020250.3035040450.50.550.60650.70.7508

Abbildung 9 Abnahme der Kihleffektivitdt mit Zunahme des Blockierens (BR = Schichtdi-
cke/Durchmesser des Lochs) durch eine TBC-Beschichtung auf einer Turbinenschaufel wah-
rend eines Windtunnel-Tests. Fiir ein konstantes Blowing ratio = 0,7 mit a) BR = 0 (kein Blo-
ckieren), b) BR=0,2, c) BR=0,5, d) BR= 0,8 (nach Zhang et al., 2022 [30])

11
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2.2 Additive Fertigung von Nickelbasislegierungen

Nickel ist ein wichtiges Industriemetall, welches insbesondere als Legierungselement in Guss-
eisen, Eisenlegierungen, Stahlen, Nichteisen- sowie Nickelbasislegierungen korrosions- und
hitzebestandige Anwendungen ermoglicht (Davis, 2000 [32]). Die Herstellung der Legierungen
erfolgt in der Regel durch GieRen, Schmieden oder pulvermetallurgische Verfahren (Dauvis,
2000 [32]). Gusslegierungen sind durch eine grobe Mikrostruktur, Makroseigerung, Porositat
und Mikroschrumpfung gekennzeichnet, was die Herstellung von Bauteilen mit komplexen
Geometrien erschwert (Ramakrishnan & Dinda, 2019 [33]). Additive Fertigungsverfahren ge-
winnen daher zunehmend an Bedeutung fiir die Industrie, da sie die Mdglichkeit bieten, Bau-
teile mit komplexen Geometrien in kurzer Zeit und mit geringem Materialeinsatz herzustellen
(Graybill et al., 2018 [34]). Das Direct Metal Laser Melting (DMLM) Verfahren, auch als Powder
Bed Fusion oder Selective Laser Melting bezeichnet, stellt ein vielversprechendes Verfahren
im Bereich der laserbasierten additiven Fertigung dar, welches sich zur Produktion komplexer
Metallbauteile eignet (Babu et al., 2019 [35], Sanchez et al. 2021 [36]). Im Anschluss an die
Erstellung eines CAD-Modells wird Metallpulver durch einen fokussierten Laserstrahl aufge-
schmolzen. Infolgedessen bildet sich ein lokaler Schmelzpool, der anschlieBend erstarrt. In der
Folge bewegt sich die Arbeitsplatte und eine neue Lage aus Pulver wird aufgetragen. Der Pro-
zess wird wiederholt, sodass Schicht fur Schicht das konstruierte Objekt entsteht (Graybill et
al., 2018 [34], Thompson et al., 2015 [37]). Der Aufbau ist in Abbildung 10 dargestellt. Die mit
diesem Verfahren hergestellten Legierungen weisen eine dhnliche, wenn nicht sogar bessere
mechanische Festigkeit im Vergleich zu konventionell hergestellten Legierungen auf (Smith et
al., 2023 [38]). Die additiv gefertigten Proben von Haynes 282 Nickelbasis-Legierungen wiesen
im Vergleich zu den gegossenen Gegenstlicken eine signifikant hohere Streckgrenze und Zug-
festigkeit auf, was mit der fein-kristallinen dendritischen Mikrostruktur bei gleichzeitig niedri-
ger Porositat erklart wurde (Sitek et al., 2022 [39]). Durch eine geeignete Warmebehandlung
kdnnen zum Teil einkristalline Mikrostrukturen erzeugt werden, welche eine verbesserte Le-
bensdauer bei thermischen Tests bei hohen Temperaturen zeigen konnen (Meid et al., 2019

[40]).
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Abbildung 10 Schematische Darstellung des Laserstrahlschmelzens nach dem Pulverbettver-
fahren (BG ETEM, 2021 [41])
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2.3 Warmedammschichtsysteme und Materialien

Warmedammschichtsysteme (WDS), auch als Thermal Barrier Coatings (TBCs) bezeichnet,
stellen komplexe Mehrlagen-Schichtsysteme dar, welche durch ihre thermischen Isoliereigen-
schaften metallische Komponenten wie stationdre Leitschaufeln, rotierende Turbinenschau-
feln und Brennkammereinbauten in Gasturbinen schiitzen (Clarke et al., 2012 [41]). Sie setzen

sich aus mindestens einer metallischen Haftvermittlerschicht (Bondcoat) und einer kerami-
schen Deckschicht (Topcoat) zusammen. Im Betrieb bildet sich, angetrieben durch hohe Tem-
peraturen, Oxidations- und Diffusionsvorgdnge, eine diinne thermisch gewachsene Oxid-
schicht (TGO) aus a-Al,03 zwischen Bondcoat und Topcoat (Clarke et al., 2012 [42][41]). Der

Aufbau ist in Abbildung 11.
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Abbildung 11 Schematischer Aufbau eines Warmedammeschichtsystemes mit ungefahren Di-
cken der Schichten und Eigenschaften dieser (nach Clarke et al., 2012 [42])
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2.3.1 Bondcoat-Material

Die Haftvermittlerschicht verbessert durch ihre raue Oberflache die mechanische Haftung der
keramischen Deckschicht (Fauchais, 2021 [43]). Andererseits kann es zu einer Konzentration
von Spannungen an diesen Rauheitsspitzen bei thermischer Zyklierung kommen, was eine
Rissbildung in der keramischen Deckschicht in der Nahe der Grenzflaiche zum Bondcoat be-
glinstigt (Ahrens et al., 2002 [44]). Des Weiteren gewahrleistet sie die Oxidations- und Korro-
sionsbestandigkeit des Substrats (Fauchais, 2021 [43]).

Als Bondcoat-Material finden in der Regel nickelreiche Nickel-Aluminide oder MCrAlY-Legie-
rungen (M = Ni, Co + Ni, oder Fe) Anwendung (Clarke et al., 2012 [42]). Die Oxidationsbestan-
digkeit ist auf die Funktion der B-NiAl-Phase als Aluminiumreservoir zurlickzufiihren, welches
durch eine gezielte Warmebehandlung gebildet werden kann (Ma & Schoenung, 2010 [45],
Achar et al., 2004 [46]). Bei erh6hten Temperaturen erfolgt eine Diffusion des Aluminiums zur
Grenzflache zwischen Bondcoat und Topcoat, wo eine Reaktion mit den ankommenden Sau-
erstoffmolekiilen stattfindet. Der Transport von Sauerstoff erfolgt zuvor durch die porése ke-
ramische Deckschicht. In der Regel bildet sich eine schiitzende Alpha-Aluminiumoxidschicht,
deren Wachstum von der Temperatur, der Zeit und der Aluminiumzufuhr abhangig ist (Pad-
ture et al., 2002 [13]). Der hier beschriebene Prozess lasst sich haufig durch ein parabolisches
Gesetz beschreiben (Dong et al., 2014 [47]). Eine Zunahme der TGO sowie eine Interdiffusion
mit Elementen des Substrats resultieren in einer Auflésung der aluminiumreichen B-NiAl-
Phase, was eine Verdanderung der Mikrostruktur der Bondcoat zur Folge hat. Dieser Prozess ist
unter dem Begriff ,,B-Phasenverarmung" bekannt. Die Verarmung an Aluminium kann zum
lokalen Versagen des TGO fiihren, da sich unter diesen Bedingungen schnell wachsende, nicht
schiitzende Oxide wie Chromoxid und Spinell bilden kénnen (Chen et al., 2008 [48], Chen et
al., 2008 [49], Evans et al., 2001 [50]). Diese schnelle Oxidation der Haftschicht fiihrt zu Span-
nungen in der Deckschicht, bedingt durch das Wachstum dieser (Clarke & Levi, 2003 [51]).
Neben den Hauptlegierungselementen Kobalt, Nickel, Chrom und Aluminium, welche eine
Verbesserung des Widerstands gegen HeiRkorrosion bewirken (Singh et al., 2005 [52]), wer-
den in geringeren Mengen weitere reaktive Elemente (RE) wie Yttrium, Hafnium, Silizium oder
Ruthenium zugesetzt. Diese MalRnahme zielt darauf ab, die Sauerstoffdiffusion und das
Oxidwachstum zu kontrollieren sowie die Oxidationsbestandigkeit zu verbessern (Pint, 2003
[53]). Die Aufbringung der Bondcoats erfolgt typischerweise durch Flammspritzen wie durch
HVOF, atmospharisches Plasmaspritzen oder Vakuumplasmaspritzen.
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2.3.2 Topcoat-Material

Als keramisches Deckschichtmaterial fir Gasturbinen wird typischerweise mit 7-8 Gewichts-
prozent Yttriumoxid (Y203) teilstabilisiertes Zirkoniumoxid (ZrO,), kurz 7-YSZ verwendet. Die
Verwendung von reinem ZrO, ist nicht moglich, da dieses eine Reihe von Phasenumwandlun-
gen durchlauft (vgl. Abbildung 12), die mit einer erheblichen Volumenadnderung von 3-9 %
verbunden sind und eine Rissbildung zur Folge haben kdénnen (Birgel et al., 2011 [54]). Die
Dotierung bedingt die Bildung einer metastabilen tetragonalen T'-Phase, welche sich nach
dem Plasmaspritzen und schnellem Abkiihlen ausbildet. Deren Zustandekommen ist im Pha-
sendiagramm in Abbildung 13 dargestellt (Biirgel et al., 2011 [54]). In dem tetragonalen Gitter
ist ein Uberschuss an Yttriumoxid vorhanden. Bei einer lingeren Verweilzeit bei Temperaturen
oberhalb von 1200 °C kommt es durch Diffusion des Y,03 zur Bildung der tetragonalen und
kubischen Gleichgewichtsphase (llavsky & Stalick, 2000 [55]). Im Zuge des Abkihlens erfolgt
eine Umwandlung der tetragonalen Phase in die monokline Phase, was mit einer Volumenex-
pansion einhergeht und potenziell zu einer Schadigung der Schicht fihrt (Chevalier et al., 2009
[56]). Die kubische Phase ist ebenfalls unerwiinscht, da sie eine niedrigere Bruchzahigkeit als
die tetragonale Phase aufweist. Die kubische Phase erreicht lediglich eine Bruchzdhigkeit Kc ~
1 MPam®> (20 Gew. % YSZ), wohingegen die tetragonale Phase eine Bruchzihigkeit Kc ~ 3
MPam®° (7 Gew. % YSZ) aufweist (Virkar & Matsumoto, 1986 [57], Mercer et al., 2007 [58]).
Dies kann sich ebenfalls negativ auf die Lebensdauer auswirken. Des Weiteren zeichnet sich
das Material 7YSZ durch eine hohe Sinterresistenz, einen hohen Schmelzpunkt von 2700 °C
sowie eine niedrige thermische Leitfdhigkeit (Bulk: 2,6 W/mK, APS-Schicht mit Rissen und Po-
ren: 0,7-1,4 W/mK) (Hasselman et al., 1987 [59], Pawlowski et al., 1985 [60]), einen im Ver-
gleich zu anderen Keramiken relativ hohen thermischen Ausdehnungskoeffizienten (11*10%
K1), welcher nahe dem des Substrates (14*10 K1) liegt (Cao et al., 2004 [61]).

=1170°C
—_—

monoklin(M)  rarensiicen— tetragonal(T) «22'%C_, kubisch(F) «-2282C_, fiissig

~950°C
AV=3..9%

Abbildung 12 Phasenumwandlungen des Zirkoniumoxids (Burgel et al., 2011 [54])
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Abbildung 13 Phasendiagramm ZrO; — Y,0s3 (Blrgel et al., 2011 [54])

2.4 Thermische Spritzverfahren

2.4.1 Hochgeschwindigkeitsflammspritzen (HVOF)

Die Herstellung metallischer Haftvermittlerschichten erfolgt beispielsweise mittels des HVOF-
Verfahrens. Bei diesem wird eine Mischung aus Wasserstoff, Propan oder Propylen und Sau-
erstoff in einer wassergekiihlten Brennkammer entziindet und Verbrennungsgase zusammen
mit dem axial injizierten Pulver unter hohem Druck durch eine Laval-Diise geleitet (Fauchais,
2021 [43]). Das heiRe Gas kann hierbei Uberschallgeschwindigkeit erreichen, was als Schock-
Diamant im Gasstrom sichtbar ist. Die Temperatur der Partikel liegt oftmals unterhalb des
Schmelzpunktes, sodass lediglich eine teilweise Aufschmelzung erfolgt. In der Folge treffen die
Partikel mit hoher Geschwindigkeit (> 500 m/s) auf das Substrat (Kuroda et al., 2000 [62]).
Dabei wird das Partikel plastisch deformiert und verdichtet das vorherige Material (Peening-
Effekt), was zu erhohten Druckspannungen innerhalb der Schichten fiihren kann (Kuroda et
al., 1991 [62]). Gleichzeitig formt es eine dichte Schicht mit guter Anbindung an das Substrat.
Um eine starke Oxidation zu vermeiden, kann der Einsatz von Mantelgasen wie beispielsweise
Stickstoff in Betracht gezogen werden.
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2.4.2 Vakuum-Plasmaspritzen (VPS)

Eine weitere Moglichkeit, metallische Bondcoats herzustellen, ist das Vakuum-Plasmasprit-
zen, bei dem unter niedrigem Umgebungsdruck (etwa 60 mbar) gespritzt wird. Das Fehlen von
Luftwiderstand bedingt eine hohe Geschwindigkeit des VPS-Plasmastrahls (Scrivani et al.,
2003 [63]). Dies fiihrt zu einer hohen kinetischen Energie in Verbindung mit der Enthalpie des
Plasmas. Dieser Umstand bildet optimale Bedingungen fiir die Erzeugung sehr dichter und
oxidfreier Schichten (Scrivani et al., 2003 [63]).

2.4.3 Atmosphdrisches Plasmaspritzen (APS)

Die Herstellung von metallischen Bondcoats oder keramischen Topcoats kann mittels des at-
mosphdrischen Plasmaspritzverfahrens erfolgen, welches sich auch in der Industrie als weit
verbreitetes Verfahren etabliert hat. Ein im Plasmabrenner zwischen Kathode und Anode aus-
gebildeter Lichtbogen erméglicht ab Temperaturen von 7000-8000 Kelvin die lonisierung des
verwendeten Gases, beispielsweise Argon (Fauchais, 2021 [43]). Das resultierende Plasmagas
ist eine Mischung von Molekiilen, Atomen und lonen in ihrem Grund- und angeregten Zustand
(Fauchais, 2021 [43]). In der Regel wird ein schweres Primargas wie Argon oder Stickstoff ver-
wendet, wobei ein zusatzliches Sekundargas wie Wasserstoff oder Helium als Sekundargas
eingesetzt wird. Dies dient der Erhohung der thermischen Leitfahigkeit des Plasmagases und
ermoglicht ein besseres Aufschmelzen des Materials (Fauchais, 2021 [43]). Der heiRRe
Gasstrom wird im Anschluss durch eine Diise geleitet und expandiert, wodurch eine Beschleu-
nigung desselben erfolgt. Der Gasstrom schmilzt das beispielsweise extern radial eingeleitete
Pulver auf und beschleunigt die Schmelztropfen zum Substrat hin. Beim Auftreffen der Trop-
fen auf das Substrat kommt es zu einer Verformung, sodass wie bei den zuvor beschrieben
Verfahren Fladen, sogenannte ,Splats", entstehen. Eine Stapelung dieser Fladen flihrt zu einer
lamellaren Mikrostruktur mit Defekten wie Poren, nicht aufgeschmolzenen Partikeln und Mik-
rorissen (siehe Abbildung 14).

Kern des
Plasmagas Beschichtung

stromes e £
: Lufteinwirbelung i

ALN—"

E : ﬁfdc@ '\~ : o8 -

——
7| " A Plasma Plume
e
Plasma Fackel g vﬂ\/———_\\ﬁ
Pa.rtlkel- WO |
Injektor . . .
'
i Substrat
Fladen % DEta.lls der
¥ - Beschichtung
(splats) °

Unaufgeschmolzene +* Poren

Partikel

Abbildung 14 Schematisches Bild des Atmospharischen Plasma Spritzens und Schichtaufbaus
durch Stapelung von Fladen (Splats) (nach Fauchais, 2021 [43])
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2.4.4 Suspensions Plasmaspritzen (SPS)

Primére Sekundare
Zerstdubung || Zerstaubung

~ o 0 MO 3 0 W

A i ¢ i) t
Injektion H Zerstaubung | | Verdampfung H Agglomeration ” Schmelzen ﬂ Abscheidung

Stufe 1 Stufe 2 | Stufe 3 | | Stufe 4 | | Stufe 5 | ‘ Stufe 6 |

Abbildung 15 Vorgange beim SPS-Prozess mit Injektion und Zerstaubung der Suspension, Ver-

dampfung des Ethanols/Wassers, Agglomeration einzelner Partikel und Aufschmelzen, bis zur
Abscheidung von Splats und Schichtaufbau (nach Ganvir et al., 2019 [64])

Beim Suspensionsplasmaspritzen erfolgt die Injektion nanometer- bis submikrometergroRer
Pulverpartikel in Form einer Suspension durch eine Kapillare/Injektor in den Plasmagasstrom,
wobei die Injektion entweder axial oder radial erfolgen kann (Fauchais, 2021 [43]). Die Sus-
pension wird haufig durch einen Tragergasstrom primér in Tropfen zerstdubt, wobei die Trop-
fen aus vielen einzelnen oder agglomerierten Partikeln bestehen. Eine sekundare Zerstdubung
in feinere Tropfen erfolgt durch den Plasmagasstrom. In der Folge verdampft das Losemittel,
sodass eine Agglomeration und teilweise Aufschmelzung der Partikel erfolgt. Im Anschluss
treffen die Schmelztropfen auf das Substrat und bilden dort kleine Splats aus, deren Durch-
messer im Bereich von einigen hundert Mikrometern bis wenigen Mikrometern liegt und da-
mit deutlich kleiner ist als beim APS-Prozess (VaRen et al., 2010 [65], Mauer & ValRen, 2020
[66]). Die einzelnen Prozessschritte sind in Abbildung 15 zusammengefasst.

a) Zerstdubung

Die Zerstaubung der Suspension in Stufe 2 ist von verschiedenen Faktoren abhangig. Einerseits
spielen das Injektor-Design und die Stromungsbedingungen eine entscheidende Rolle, ande-
rerseits sind auch die thermo-physikalischen Eigenschaften der Suspension von Bedeutung.
Diese umfassen unter anderem den Feststoffgehalt, die Dichte, die Oberflachenspannung so-
wie die dynamische Viskositdt und das Gas-zu-Flussigkeitsverhéltnis (Fauchais, 2021 [43]). Das
Aufbrechen der Suspension kann mit Hilfe der Weberzahl (Gl. 11) beschrieben werden, welche
das Verhaltnis aus der vom Zerstaubergas auf die Fllssigkeit ausgelibten Kraft zur Oberfla-
chenspannung der Flussigkeit beschreibt (Fauchais, 2021 [43]).

pgur?d

Gl. 11. We =

o]
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Mit pg = Dichte des Gases, ur = Relative Geschwindigkeit zwischen Gas und Flussigkeit, d| =
Durchmesser des Tropfens oder Gasstromes, G| = Oberflachenspannung

In der Konsequenz kdnnen kleine Tropfen durch einen dichten Gasstrom mit hoher Geschwin-
digkeit sowie Fliissigkeiten mit niedriger Oberflachenspannung erreicht werden. Aufgrund der
niedrigeren Oberflichenspannung von Ethanol (22 * 10 N/m) gegeniiber Wasser (72 * 1073
N/m) eignet sich Ethanol besser zur Zerstdubung der Suspension in feine Tropfen (Fauchais,
2021 [43]). Ein weiterer Faktor, der die Zerstdubung beeinflusst, ist die Viskositat der Suspen-
sion. Diese wird in der Ohnesorge-Zahl in Gl. 12 bericksichtigt (Fauchais, 2021 [43]).

Gl.12. Oh = &
Jerdroy

Mit w = Dynamische Viskositat der Flussigkeit, pi = Dichte der Flissigkeit, di = Durchmesser
des Tropfens oder Gasstromes, o) = Oberflachenspannung der Fliissigkeit

Die Viskositat ist dabei abhdngig vom Feststoffgehalt der Suspension und zeigt eine Zu-
nahme mit steigendem Feststoffgehalt. Eine geringere Viskositat ist dabei vorteilhaft, um
kleinere Tropfendurchmesser zu erhalten (Mandato et al., 2012 [67]). Unter der Vorausset-
zung, dass die Relativgeschwindigkeit (ur) zwischen dem Gasstrom und den Tropfen groRRer
ist als die Geschwindigkeit der Tropfen, ldsst sich der Tropfendurchmesser (dq) mit folgender
Formel (Gl. 13) abschatzen (Fauchais, 2021 [43]).

80‘1
CD'P'“rz

Gl. 13. dd =

Mit o) = Oberflachenspannung der Fliissigkeit, Cp = Stromungswiderstand, p = Dichte des
Gasstromes

b) Partikel-Gasstrom Wechselwirkung

Die malgeblichen Krafte, die auf ein einzelnes Partikel im Gasstrom einwirken, sind die Trag-
heitskraft F; (Gl. 14) und die Reibungswiderstandskraft Fp (Gl. 15). Die Tragheitskraft bezeich-
net die Kraft, die ein Partikel aufgrund seiner Massentragheit bei einer Geschwindigkeitsan-
derung erfahrt. Des Weiteren kdonnen Reibungskrafte zwischen den Partikeln und den
Gasmolekilen entstehen, welche zu einer Verlangsamung der Partikel fihren kénnen. Die Ge-
wichtskraft Fg (Gl. 16) spielt lediglich bei relativ groBen Partikeln bei niedrigen Gasgeschwin-
digkeiten eine Rolle (Fauchais, 2021 [43]).

_mdy’ o dup

Gl.14. F; = —E.p, -
'rtdp2 1 2

G|.15.FD=T'CD'Ep'ur

3
mdp .

Gl. 16. F, = - Pp°8
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Das Gleichsetzen der Tragheitskraft und der Reibungswiderstandskraft ergibt die Bewegungs-
gleichung in Gl. 17 (Delbos, C. et al., 2006 [68]).

dup _ 184 . _
Gl. 17. & ppdy? (ug —up)
Mit up = axiale Geschwindigkeit des Partikels, ug = axiale Geschwindigkeit des Gases, pg = dy-
namische Viskositat des Gases, pp = Dichte des Partikels, dp = Durchmesser des Partikels

Dies impliziert, dass insbesondere Partikel mit geringerem Durchmesser aufgrund ihrer gerin-
geren Massentragheit eine hohere Beschleunigung erfahren als Partikel mit groRerem Durch-
messer. Des Weiteren nimmt die Beschleunigung mit steigender Viskositat des Gasstroms zu.

Aufgrund der Verwendung von Partikeln mit Durchmessern im Mikrometer- bis Submikrome-
ter-Bereich im SPS-Prozess kann der Thermophorese-Effekt eine entscheidende Rolle spielen.
Die Thermophorese-Kraft wirkt bei steilen Temperaturgradienten auf die Partikel und bewirkt
eine Ablenkung der Partikel nach auRen in die kiihleren Bereiche des Plasmagasstroms (Fauch-
ais, 2021 [43]). Die Thermophorese-Kraft nach Talbot et al., 2006 [68], ist in Gl. 18 bzw. GI. 19
dargestellt.

Gl. 18. Fy, = —Dr, VT

61 dp u?-Cs(K+Cy'Kn)

Gl.19. D = p-(1+3-Cpy-Kn) (1+2-K+2-C¢-Kn)

Mit Dr,, = Thermophorese-Koeffizient, Kn = Knudsen-Zahl (21/d;), A = mittlere freie Weglénge
des Fluids/ Gases, K = k/kp, k = Warmeleitfahigkeit eines Fluids nur auf der Grundlage der
Translationsenergie ((15/4) uR, kp = thermische Leitfahigkeit des Partikels, Cs= 1,17, C; = 2,18,
Cm =1,14, p = Gas dichte, T = lokale Gastemperatur, u = dynamische Viskositat des Gases.

Die Beschreibung des Gasstroms, welcher z. B. ein Partikel umstrémt, erfolgt mithilfe der
dimensionslosen Reynoldszahl, welche das Verhéltnis der Tragheitskraft Fi zu
Reibungswiderstandskraft Fq bestimmt. Dabei gilt, dass ein héherer Wert der Reynoldszahl
einen turbulent strémenden Gasstrom indiziert.

Gl. 20. Re = 2%

Mit p = Dichte des Gasstromes (kg/m3), ur = Relativgeschwindigkeit zwischen Gasstrom und
Partikel (m/s), dp = Durchmesser des Partikels (m), 1 = Dynamische Viskositat des Fluids (Pa s)

GlL.21. u, = \/(u —up)’ 4 (v —vp)?

u = axiale Geschwindigkeit des Gasstromes, up = axiale Geschwindigkeit des Partikels, v = ra-
diale Geschwindigkeit des Gasstromes und v, = radiale Geschwindigkeit des Partikels
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In Gell et al., 2008 [70] sowie Fauchais et al., 2015 [71] wurde ein 3-Zonen-Plasmagasmodell
eingefiihrt, wie in Abbildung 16a) dargestellt. In Abbildung 16b) und c) sind jeweils Bilder des
Axial-lll-Brenners ohne und mit Suspension dargestellt. Die Unterteilung erfolgt anhand des
Warme- und Impulstransfers, welcher von Zone 1 nach Zone 3 abnimmt. Im Plasmagasstrom-
Randbereich in Zone 3 ist die Fragmentation in kleinere Tropfen noch moglich, jedoch werden
die kleinen Partikel nicht mehr komplett aufgeschmolzen. Zudem kommt es in diesem Bereich
typischerweise zu Verwirbelungen und Turbulenzen und dem Eintrag von Umgebungsluft
(Shigeta, 2016 [72]). Partikel mit niedriger Massentragheit im Randbereich kénnen mit den
Verwirbelungen interagieren und deren Flugbahnen d@ndern (Fouxon, 2012 [73]).

o @
wPlasma-.

—————m—=% P ——

Plasmabrenner

Abbildung 16a) Schematischer 3-Zonen-Aufbau eines Plasmagasstromes (modifiziert nach
Fauchais et al., 2015 [71]) b) Reales Bild in Falschfarben eines SPS-Plasmagasstromes, gespritzt
mit einem Axial-lll-Plasmabrenner (Foto von H. Moitroux) c) Plasmagasstrom mit gespritzter
Suspension neben einem Substrat (Foto von H. Moitroux)

Der Plasmagasstrom, der die aufgeschmolzenen Partikel beinhaltet, trifft senkrecht auf das
Substrat und staut sich beim Auftreffpunkt. In der Folge wird der Strom parallel zur
Substratoberflache abgelenkt (Mauer & VaRen, 2020 [66]). Dies resultiert in einer Reduktion
der axialen Geschwindigkeit bei gleichzeitiger Erh6hung des statischen Drucks. Infolge von
Reibungseffekten zwischen dem Gasstrom und der Oberfliche bildet sich eine
Gasgrenzschicht (engl.: boundary layer) vor dem Substrat aus, welche mit den Partikeln im
Plasmagasstrom interagiert. Partikel bzw. Schmelztropfen mit hoher Massentragheit erfahren
durch diese Schicht kaum eine Beeinflussung und schlagen nahezu senkrecht auf die
Substratoberfliche auf. Partikel mit niedriger Massentrdagheit werden vor dem Substrat
abgelenkt und folgen dem Gasstrom parallel zur Substratoberflache (Mauer & Vallen, 2020
[66]). Dabei treffen sie beispielsweise seitlich auf Rauheitsspitzen. Durch nachfolgende
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Ablagerung und Abschattungseffekte entstehen Kolumnen mit Liicken zwischen diesen
(VanEvery et al., 2011 [74]).

Um eine Ablenkung der Partikel zu gewahrleisten und ein Blockieren der Kihllécher zu
verhindern, ist es erforderlich, dass diese dem vor dem Substrat abgelenkten Gasstrom folgen
konnen. Die dimensionslose Stokes-Zahl kann zur Beschreibung des Verhaltens der Partikel
herangezogen werden, siehe Gl. 22. Sie beschreibt das Verhaltnis der charakteristischen Zeit
des Partikels (Tpartikel) zU der des Gasstromes (Tgasstrom) (Mauer & VaRen, 2020 [66]). Sie hilft
dabei zu bestimmen, ob die Bewegung eines Partikels durch viskose Krafte (niedrige
Stokeszahl) oder durch Tragheitskréfte (hohe Stokeszahl) dominiert wird.

Die charakteristische Zeit des Partikels ist die Zeit, die ein Partikel benétigt, um auf die
Anderung in der Strémung des umgebenen Fluids zu reagieren. Ein niedriger Wert bedeutet,
dass die Partikel schnell auf die Anderungen des Gasstromes reagieren kdnnen. Dabei ist fiir
ein Ablenken der Partikel eine Stokeszahl kleiner als eins notwendig, was durch einen
niedrigen Partikeldurchmesser, niedrige Dichte des Partikels und hohe dynamische Viskositat
des Gases moglich wird. Die charakteristische Zeit des Gasstroms stellt ein MaR fir dessen
Reaktionsfihigkeit auf Anderungen in der Strémung dar. Dabei ist fiir das Ablenken eine
niedrige Geschwindigkeit des Gasstroms vorteilhaft, da dies eine dickere Gasgrenzschicht zur
Folge hat. Fiir eine Stokes-Zahl gréRer als eins werden die Partikel nicht abgelenkt und treffen
nahezu senkrecht auf die Probe.

2

T ; ppdp v
Gl. 22, St = —Ffartikel P P &
TGasstrom Mg SBL

Mit pp, = Dichte des Partikels, d, = Durchmesser des Partikels, vg = Geschwindigkeit des
Gasstromes, pg = dynamische Viskositdt des Gasstromes und g = Dicke der Gas-Grenzschicht
vor dem Substrat
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Abbildung 17 a) Schematisches Bild des Plasmagasstromes mit Partikelflugbahnen b) Bildung

einer kolumnaren Mikrostruktur modifiziert nach (nach Bernard et al., 2017 [9])

Folglich kann abgeleitet werden, dass eine Ablenkung von Partikeln mittels kleinerer
Durchmesser und niedrigerer Partikelgeschwindigkeiten erzielbar ist. Zudem lassen sich
Partikel in Zone 2 und Zone 3 einfacher ablenken, da die Geschwindigkeit des Gasstroms nach
auBen hin abnimmt ebenso wie die Geschwindigkeit der Partikel.

¢) Gasstrom-Substrat Wechselwirkung

Analog zum Partikel wirken aerodynamische Krafte zwischen Gasstrom und Substrat, welche
zu einer Stagnation und Ablenkung des Gasstroms fiihren und somit die charakteristische Zeit
des Fluids beeinflussen. Die GroRe dieser Krafte ist von der Form und GréRe des Substrats, der
Geschwindigkeit, der Masse, der Viskositdt und Kompressibilitdt des Gasstroms abhangig
(Wang et al., 2007 [75]). Das Substrat weist einen Stromungswiderstand gegentiber dem senk-
recht auftreffenden Gasstrom auf und kann ein starkes Abbremsen von diesem bewirken. Der
Stromungswiderstand setzt sich aus dem Druckwiderstand und dem Reibungswiderstand zu-
sammen. In Abhangigkeit von der Form des Substrats und der Anstréomrichtung kann entwe-
der der Druckwiderstand oder der Reibungswiderstand einen groReren Beitrag zum Stro-
mungswiderstand leisten. Beide Effekte werden im Widerstandsbeiwert Cp aus Gl. 23
beriicksichtigt. Dieser ist sowohl abhdngig von der Form des Objektes als auch von der Rey-
noldszahl. Die Form des Objektes hat einen entscheidenden Einfluss auf den Widerstandsbei-
wert. Es kann festgehalten werden, dass eine stromlinienférmige Form zu einer Verringerung
des Widerstandsbeiwerts fiihrt. Zusatzlich wird der Widerstandsbeiwert durch eine Erhéhung
der Reynoldszahl reduziert. Dies ist auf den Ubergang in eine turbulente Strémung zuriickzu-
fUhren, welcher zu einer Ablosung der Strémung von der Substratoberflache fiihren kann.
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w2
G|.23.FD=cD-A-%

Mit Cp = Widerstandsbeiwert des Objektes (Substrat), A = Referenzflache (Substrat), p= Dichte
des Gasstromes, v = Relativgeschwindigkeit zwischen Gasstrom und Substrat.

i) Druckwiderstand:

An der Stelle, an der der Gasstrom auf das Substrat trifft, staut sich der Gasstrom und es bildet
sich ein Staudruck aus (pcesamt = Pstatisch + % p v2). Dieser wirkt senkrecht zur Oberfliche und
steigt mit der Aufprallgeschwindigkeit des Gasstroms. Das Druckfeld verteilt sich radial iber
die Oberflache und nimmt nach auRen hin ab (Dolmaire et al., 2020 [76]). Der Druck stellt ein
MaR fir den Impuls der Gasmolekiile dar, sodass eine Veranderung der Druckverteilung eine
Kraft auf den Kérper erzeugt. Durch signifikante Druckunterschiede zwischen der Vorder- und
Ruckseite kommt es in der Regel zum Stromungsabriss und zur Bildung von Verwirbelungen
auf der Riickseite des Korpers (Anderson, 2007 [77]).

i) Reibungswiderstand und Bildung der Gas-Grenzschicht:

Der Reibungswiderstand sowie die Bildung der Gas-Grenzschicht resultieren aus der Tatsache,
dass Gasmolekile bei der Stromung liber die Oberflache haften bleiben. Die an der Oberflache
haftenden Molekiile werden bei ihren ZusammenstoRen mit den Molekilen der Stromung
verlangsamt. Dies resultiert in einer Verlangsamung der Strémung direkt Gber den Molekdlen.
Mit zunehmender Entfernung von der Oberflache nimmt die Anzahl der von der Oberflache
beeinflussten Kollisionen ab (Béswirth & Bschorer, 2012 [78]). Die Reibung fiihrt zur Bildung
von Schubspannungen (1) an der Kontaktflache zum Kérper. Diese sind proportional zum Vis-
kositatskoeffizienten (u) und vertikalen Geschwindigkeitsgradienten (dv/dy), wie in Gl. 24 dar-
gestellt (Anderson, 2007 [77], Boswirth & Bschorer, 2012 [78]).

GI.24.t=u-g—;

Infolgedessen bildet sich in der Ndhe der Oberflache eine diinne Gasgrenzschicht, in der die
Geschwindigkeit von null an der Oberflache auf den Wert der freien Stromung von der Ober-
flache weg ansteigt. Daher definiert diese die Grenze zwischen der viskosen Zone in der Nahe
der Substratoberflache und der AuBenstrémung, in der keine viskosen Reibungsverluste auf-
treten. Die Dicke dieser Gasgrenzschicht wird z. B. durch die Geschwindigkeit der Grenz-
schichtstromung definiert, bei der 99 % der AuBenstromung erreicht werden (vgl. Anderson,
2007 [77]). Die Dicke folgt einer Wurzelfunktion und ist abhéngig von der Reynoldszahl. Bei
einer niedrigen Reynoldszahl Giberwiegen die viskosen Krafte, sodass sich eine laminare Grenz-
schicht ausbildet. Der Verlauf der Dicke dieser Grenzschicht nach Blasius kann mit folgender
Formel abgeschatzt werden (Schlichting & Gersten, 2006 [79]):

S99 5 . X
Gl.25. 2% = — \ﬁ
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Mit | = Plattenldnge, Re = Reynoldszahl, x = Lauflange mit x = 0 als Startpunkt der Gasgrenz-
schicht

Bei einer bestimmten Lange x wird die Grenzschicht turbulent, was mit einer Zunahme der
Grenzschichtdicke und der Wandschubspannung einhergeht, siehe Abbildung 18 (Schlichting
& Gersten, 2006 [79]). Eine Zunahme der Rauigkeit der Oberflache fihrt zu einem friiheren
Ubergang zu einer turbulenten Strémung (Anderson, 2007 [77]). Infolge der Verlangsamung
des Gasstroms in der viskosen Zone manifestiert sich ein negativer Druckgradient (dp/dx < 0),
wodurch eine Abtrennung der Gasgrenzschicht von der Oberflache induziert wird (Anderson,
2007 [77]). Die Bildung der Gasgrenzschicht bedingt eine Verschiebung der Stromlinien der
Hauptstromung von der Oberflache. Die GroRe dieser Verschiebung wird durch die Verdran-
gungsdicke &* bestimmt, siehe Gl. 26. Diese entspricht etwa einem Drittel der Grenzschicht-
dicke 899 (Schlichting & Gersten, 2006 [79]).

« _ 172x
Gl. 26. 6" = —\/R_eX
Grenzschicht 6
p {Oicke stark lberfriebent
— W
—_— 1 e - F-fs—-/’a-’;s—-
— — D5, 0B
— B NGclel ~ACIIC G
- ““XW/ AL, AJ\V T,
Woo 4 fam. Unferschicht
p fl Grenzschicht f Grenzschicht
nstrém- - -
oy {aminar furbutent
geschwindigkeit Umschiagbereich

Abbildung 18 Laminare und turbulente Grenzschicht einer ldngsangestromten Platte (Bos-
wirth & Bschorer, 2012 [78])

Eine Erh6hung der Viskositat des Gasstroms kann das Ablenken der Partikel beglinstigen. Die
Erhéhung der Viskositat kann durch den Einsatz eines heiRen Gasstroms mit einem hohen An-
teil an Argon oder Helium erzielt werden, da die Viskositdt von Argon bis ungefahr 13 000
Kelvin und von Helium bis 20 000 Kelvin zunimmt (Fauchais, 2021 [43]). Neben dem Faktor der
Viskositat sind eine niedrige Gasgeschwindigkeit sowie eine stromungsglinstige Form des Sub-
strats flir eine Erhohung der Gasgrenzschichtdicke forderlich.
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2.4.5 Plasma Spray - Physical Vapor Deposition (PS-PVD)

Als zweite Alternative zu APS kombiniert das Plasma-Spray-Physical-Vapor-Deposition (PS-
PVD)-Verfahren die Vorteile von zwei Technologien, namlich EB-PVD und Plasmaspritzen. Das
PS-PVD-Verfahren erzeugt ebenfalls kolumnare Strukturen, die denen des EB-PVD-Verfahrens
dhneln. Des Weiteren ermoglicht es hohere Abscheideraten sowie potenzielle Kosteneinspa-
rungen im Vergleich zu EB-PVD (Mauer et al., 2013 [80]). Beim PS-PVD-Verfahren erfolgt die
Injektion eines feinen Pulvers mit einer PartikelgroRe von einem bis dreilig Mikrometern in
einen Hochleistungsplasmastrahl (bis zu 180 kW) bei niedrigem Arbeitsdruck (< 2 mbar) (Von
Niessen & Gindrat, 2011 [81]). Die hohen Temperaturen, denen die Partikel ausgesetzt sind,
flihren zu deren Aufschmelzen und sogar Verdampfung vor der Abscheidung (Von Niessen &
Gindrat, 2011 [81], Mauer, 2014 [82]). Die Abscheidung erfolgt primar durch Kondensation
der verdampften Teilchen in der Gas-Grenzschicht des Substrats, wo eine Ubersattigung wahr-
scheinlich ist (Mauer & VaRen, 2020 [66]). Darliber hinaus konnen kugelférmige Partikel, die
nicht verdampft, sondern geschmolzen und wieder erstarrt sind, in den Beschichtungen vor-
handen sein (Hospach, 2012 [83]). Bei langen Spritzdistanzen und einem hohen Verdamp-
fungsgrad kénnen kolumnar-federartige Strukturen erzeugt werden. Aufgrund der Transport-
weise des Materials in der Dampfphase innerhalb des Stroms erfolgt eine Ablagerung in
Bereichen, die fir das Plasma zugénglich sind (Mauer et al., 2013 [80]). Dies erlaubt die Be-
schichtung von abgeschatteten Bereichen, einschlieBlich komplexer Geometrien wie Mehr-
fachturbinen-Schaufeln oder Doppelschaufeln (Von Niessen & Gindrat, 2011 [81]). Die effek-
tive Moglichkeit der Ablenkung des Gasstroms sowie die Verwendung von Material in einer
Dampfphase erlauben die Offenhaltung millimetergroRer Kiihllécher. Dies konnte an Trieb-
werkskomponenten demonstriert werden (Vardelle et al., 2016 [10]).
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2.5 Nickelaluminid-Diffusionsschichten hergestellt mit pack cementa-
tion und out-of-pack cementation

Eine weitere Moglichkeit, Metalle vor Korrosion und Oxidation zu schiitzen, sind Diffusions-
schichten, die mittels des Pack-Cementation-Verfahrens hergestellt werden kénnen. Die erst-
malige Erwahnung von Aluminidschichten, die auf diese Weise hergestellt wurden, findet sich
in einem Patent von Van Aller, 1915 [84], und in einem Forschungsbericht von Allison und
Hawkins, 1914 [85].

Dabei handelt es sich um einen Chemical-Vapor-Deposition-Prozess, bei dem das Metallsub-
strat zusammen mit einer Pulvermischung (pack) in einem abgeschlossenen Behélter unter
Schutzatmosphare im Ofen erhitzt wird (Mevrel, 1986 [86]). Durch Reaktionen des Pulvers,
Gasbildung und Diffusionsprozesse am und im Metallsubstrat erfolgt eine Anreicherung der
Oberflache mit Oxidbildnern wie Aluminium, Chrom, oder Silizium, welche eine schitzende
Oxidschicht bilden. Insbesondere das Anreichern von Nickelsuperlegierungen mit Aluminium
(Aluminieren/Alitieren) ist etabliert, bei dem beispielsweise die 3-NiAl-Phase hergestellt wird.
Das Phasendiagramm in Abbildung 19 veranschaulicht die verschiedenen Nickelaluminid-Pha-
sen. Bei einem Aluminiumgehalt von fuinfzig Prozent wird die Phase als stdchiometrische [3-
NiAl-Phase bezeichnet (Chandio, 2015 [87]). Bei einem hoheren Aluminiumgehalt wird die
Phase als hyperstdchiometrisch und bei einem niedrigeren Aluminiumgehalt als hypo-stéchi-
ometrisch bezeichnet. Eine stéchiometrische Zusammensetzung ist dabei vorteilhaft, da sie
eine bessere Oxidationsbestandigkeit bietet (Chandio, 2015 [87]).

Weight % Aluminium
Ni 19 20 30 40 50 60 70 80 90 Al

1800

1600

1400

1200

Temperature {°C)

1000

800

600

400

Atomic % Aluminium

Abbildung 19 Phasendiagramm des Al-Ni-Systems mit den Phasen jeweils ergdnzt nach
(Lopez, 2002 [88])

Bei erhdhten Temperaturen in einer Luftatmosphare bildet sich eine langsam wachsende a-
Al;03-Schicht, welche das Metallsubstrat vor Oxidation schiitzt. Des Weiteren weist die Ni-
ckelaluminidphase eine hohe Schmelztemperatur sowie eine niedrige Dichte auf, weshalb sie
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flir Hochtemperaturanwendungen wie fir Turbinenschaufeln verwendet wird (Chandio, 2015
[87], Levine, 1985 [89], l1zumi, 2003 [90], Izumi, 2005 [91]). Fiir die Anwendung in Turbinen-
schaufeln wird die B-NiAl-Phase zusatzlich mit Platin dotiert, da dies die Poren an der TGO/BC-
Grenzflache und die Korrosion durch Schwefel reduziert und somit die Hochtemperaturbe-
standigkeit verbessert (Tawancy et al., 1995 [92]). Des Weiteren begiinstigt das Platin die Bil-
dung einer besser haftenden, schiitzenden, thermisch gewachsenen Aluminiumoxidschicht.
(Das, 2013 [93]).

2.5.1 Herstellung und Funktion der Pulverkomponenten

Die eingesetzten Pulvermischungen enthalten einen Halid-Aktivator, ein Metall oder eine Me-
talllegierung als Ausgangsstoff (Donor) und inertes Fiillmaterial, sieche Tabelle 1.

Die Funktion des Aktivators besteht in der Reaktion mit dem Donor-Material, wodurch bei-
spielsweise Metallhalide gebildet werden, welche das gewiinschte Metall zum Substrat trans-
portieren. Der Partialdruck der Metallhalid-Gase spielt eine entscheidende Rolle beim Trans-
port, da ein hoher Partialdruck zu einem verstarkten Transport der Metallhalide zur
Substratoberflache fiihrt (Chandio, 2015 [87]). Das Fullmaterial, beispielsweise Alumini-
umoxid, hat die Funktion, das Sintern bzw. die Agglomeration des metallischen Ausgangsstoffs
zu verhindern (Bozza, 2014 [94], Bose, 2007 [95]). Die Aluminiumaktivitat des Ausgangsstoffes
bestimmt, welche Aluminid-Phasen sich bilden und welche Mikrostruktur die Diffusions-
schicht aufweist. Durch die Wahl einer Binarlegierung, beispielsweise aus Chrom und Alumi-
nium, besteht die Moglichkeit, die Aluminiumaktivitdt zu reduzieren und eine gleichzeitige
Anreicherung von Chrom zu erzielen, sofern die Partialdriicke ihrer Halide vergleichbar sind
(Kung, 1988 [96]). Die wahrend des Prozesses ablaufenden Reaktionen sind in Abbildung 20
zusammengefasst.

Tabelle 1 Ubersicht der Pulverpaket-Zusammensetzung beim Alitieren (Chandio, 2015 [87])

Aktivator NH4Cl, NHaF, AlFs, NaCl, Nal
Ausgangsstoff/Donor Al, Cr-Al
Fullmaterial Al,O3
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Aktivator Donor Substrat
Gasphasen - Gasphasen -
Zersetzung des Diffusion Bildung von gasférmigen Diffusion  ["pisproportionierungs
Aktivatorsalzes [—>| Metallhalogeniden, wie reaktionen an der
AlCI, AlCl, AlCl,, ALCI, Substratoberflache
NH,CI = NH; + HCI 1) 2Al(s) + 6HCI(g) > 2AICl,(g) + 3H,(8) Festkorperdiffusion
(~338°C) I1) 2Al(s) + AICl,(g) = 3AlCI(g) von Al (innen) +
Ni (auBen)

Bildung von Nickel-Aluminid-Phasen
Gasphasen - * Low activity (LA) Schicht:
Diffusion 3AICI(g) +2Ni(s)=> AlCl;(g) + 2NiAl(s)
* High activity (HA) Schicht:
3AICI(g) + 4NiAl(s)=> 2Ni,Al;(s) + AICl,(g)
* Mischung aus LA+HA:
NiAl (B-Phase) und Ni,Al; (8-Phase)

AICI; zu Pulver +
erneute Reaktion

Abbildung 20 Ubersicht iber die Reaktionen, die wihrend des Aluminier-Verfahrens ablaufen
konnen. Erstellt aus (Chandio, 2015 [87]), (Thoma et al., 2011 [97])

2.5.2 Einflussfaktoren auf das Schichtwachstum

Die Zusammensetzung und Mikrostruktur der Aluminid-Diffusionsschicht sind grundsatzlich
von der Pulverzusammensetzung, der Herstellungstemperatur und der Zeit abhangig (Chan-
dio, 2015 [87]). Insbesondere die Aluminiumaktivitat in Substrat und Donor bestimmt die Rich-
tung der Diffusionsvorgédnge. Die treibende Kraft hinter der Diffusion ist die Reduktion der
freien Energie (Bargel, 2008 [98]). In den meisten praktischen Fallen bedeutet dies, dass ein
Konzentrationsgradient besteht und die Diffusion von Bereichen hoherer (Substratoberflache)
zu Bereichen niedrigerer Konzentration (Substratzentrum) erfolgt.

Der Materialfluss erfolgt gemall dem ersten Fick’schen Gesetz, siehe Gl. 27.

dCA

ol Sdt

Gl.27.dm, = —D-

dma = Stoffmenge A, die bei einem Konzentrationsgefille dca/dx in der Zeit dt durch eine
rechtwinklig zur Diffusionsrichtung stehende Flache S transportiert wird (Bargel, 2008 [98]).
D ist der Diffusionskoeffizient und stellt ein Mal fir das Wanderungsbestreben der Atomart
A im Material dar, welches materialspezifisch ist (Bargel, 2008 [98]). Der Diffusionskoeffizient
bestimmt neben dem Konzentrationsgradienten die Geschwindigkeit des Stofftransportes
und ist temperaturabhangig (Bargel, 2008 [98]). Die resultierende Schichtdicke (x) kann mit
folgender Gleichung abgeschéatzt werden (Naji et al., 2014 [99][98]).

Gl.28.x~+VD-Aa-t
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2.5.3 Mikrostrukturen der Diffusionsschichten

Die Mikrostrukturen der NiAl-Schichten werden beispielsweise. nach ihrer Al-Aktivitat in Low-
activity (LA) und High-activty (HA) unterschieden (Goward et al., 1971 [100]) und sind in Ab-
bildung 21 gezeigt.

Low activty - Schicht

Zone 1

Single phase [1 (NIAI),
Cr, Ma, Ti, Co In solutlon

Zono 1
[HMIAR malrix -« bos o Cr,
Mo o subsiritn phades

Zooe 2
Singho phase [§ {NIAT), Ct, Mo,
T Co n saution

Zona 2

P {NIAI matrix + TIC,

M., Gy, and a (Cr, Mo, Co) Zane 3

P {MiA) i, TIC, Mys Gy
and o (T, Mo, Co)

 phasa b coatie) affected
subssirala

Coating alfecisd subsirale

Abbildung 21 Low-and High activity NiAl-Schicht (nach Warmebehandlung) hergestellt in einer
Nickelsuperlegierung (In738) (nach Goward et al., 1971 [100])

a) Low-Activity-Schicht

Fir Low-Activity-Schichten werden zum Beispiel Bindrlegierungen aus Chrom und Aluminium
verwendet, in denen die Al-Aktivitat reduziert ist (Stern, 1996 [101]). Der Dampfdruck der Alu-
miniumhalide ist niedriger, weshalb héhere Temperaturen von 1000-1150°C benétigt werden.
Die erhohten Temperaturen resultieren in einer verstarkten Diffusion von Nickel, welches
nach auBen diffundiert und mit dem ankommenden Aluminium zu einer nickelreichen (hypo-
stochiometrischen) B-NiAl-Phase reagiert (Stern, 1996 [101]). In dieser Phase weist Nickel die
hochste Diffusivitat auf (Shankar et al., 1978 [102]). Neben Nickel diffundieren weitere Ele-
mente aus dem Substrat in die Diffusionsschicht und verbleiben im Mischkristall oder fallen
aus (Thoma et al., 2011 [97], Stern, 1996 [101]). Die Diffusion von Nickel nach auBen fiihrt zum
Ausfallen von Legierungselementen, die zuvor im Mischkristall vorhanden waren. Diese
blockartigen MC- oder M;3Cs-Typ-Carbide (M = Ti, Nb, Mo, W, Hf, Ta) bilden sich nahe der
urspriinglichen Oberflache aus (Stern, 1996 [101]). Durch die Diffusion von Nickel und
Kohlenstoff bildet sich eine Interdiffusionszone. Die Bildung von Karbiden erfolgt sowohl aus
der Hauptlegierung als auch aus der Degeneration von Karbiden unterhalb der Beschichtung.
Der Kohlenstoff reagiert mit den Refraktdrmetall-Legierungselementen in der an Nickel
verarmten Zone und scheidet Karbide vom Typ MC aus (Stern, 1996 [101]).

Der Vorteil dieses Schichttyps besteht darin, dass keine spréde 8-Ni>Als-Phase entsteht und
damit eine nachtragliche Warmebehandlung entfdllt (Chandio, 2015 [87]). Das Wachstum der
Schicht nach aulRen ermoglicht die UmschlieBung von Pulverpartikeln durch die Schicht. In der
Nahe der urspriinglichen Oberflache entstehen zusatzlich Kirkendall-Poren. Diese Poren bil-
den sich im Metall unterhalb der Grenzflache zwischen Beschichtung und Substrat durch Kon-
densation des Gegenstroms von Leerstellen (Stern, 1996 [101]). Der Ausgleich der ungleichen
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Stréome von Nickel, welches nach auBen, und Aluminium, welches nach innen diffundiert, fuhrt
zur Bildung dieses Porensystems (Stern, 1996 [101]). Diese sind nachteilig fiir einen effektiven
Korrosionsschutz.

b) High-Activity-Schicht

Bei Verwendung von Aluminiumpulver als Ausgangsmaterial und ausreichender Menge an Ak-
tivatorgas ist die Aluminiumaktivitat an der Oberflache hoch und die Diffusion von Aluminium
erfolgt zum Substrat, wie beispielsweise einer Nickelbasislegierung (Stern, 1996 [101]).
Dadurch wachst die Diffusionsschicht nach innen. Die hohe Aluminiumaktivitat erlaubt die
Verwendung von niedrigeren Temperaturen von 700 bis 900 °C. Nickel aus der Nickellegierung
reagiert an der Oberflache mit Aluminium zu NiAl (B-Phase) und NizAls (§-Phase). Chrom und
Molybdan welche zuvor im Mischkristall mit Nickel waren, scheiden aus und bilden MC-Kar-
bid-Partikel, welche reich an refraktdren Elementen sind (Stern, 1996 [101]). Die Wachstums-
rate der Schicht ist dabei abhangig von der Diffusionsrate von Aluminium in der Al-reichen &-
AlsNi>-Phase (Stern, 1996 [101]).

Die 6-Phase ist jedoch spréde und wird durch eine nachfolgende Warmebehandlung bei Tem-
peraturen von (ber tausend Grad und unter Abwesenheit einer Al-Quelle in eine Al-reiche
(hyperstochiometrische) B-Phase umgewandelt. Dabei diffundiert das Aluminium aus der alu-
miniumreichen &-Phase weiter nach innen, wahrend gleichzeitig vermehrt Nickel vom Sub-
strat nach aulRen diffundiert (Stern, 1996 [101]). Die Diffusion von Nickel nach auBen fihrt
zum einen zur Ausscheidung von Legierungselementen, die zuvor im Mischkristall vorhanden
waren, und zum anderen zur Bildung einer Interdiffusionszone (Das et al., 1998 [103]). Die
Phasen in dieser Zone sind typischerweise angereichert mit Elementen wie Chrom, Molybdan
und Wolfram. Zwischen der dufReren Diffusionsschicht und der Interdiffusionszone bildet sich
eine weitere Zone, die dann aus der B-AINi-Phase besteht. Die KorngroRe ist hher und enthalt
weniger refraktdre Ausscheidungen (Chandio, 2015 [87]).

Der Vorteil dieser Herstellungsmethode besteht in einem hohen Aluminiumgehalt in der Dif-
fusionsschicht, einer geringen Einlagerung von Pulverpartikeln sowie der Abwesenheit von
Kirkendall-Poren (Chandio, 2015 [87]).
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2.5.4 Vor- und Nachteile der Diffusionsschichten im Vergleich zu gespritzten
Bondcoats

Der Vorteil der Diffusionsschichten liegt in ihrer glinstigen Herstellung, da z. B. mehrere Teile
gleichzeitig alitiert werden kénnen (Mevrel, 1986 [86]). Durch die sich bildenden Gasphasen
kénnen komplexe Substratgeometrien, sowie Kiihlkanale gleichmaRig beschichtet werden
(Mevrel, 1986 [86]). Um Pulverreste in Kihlléchern zu vermeiden, kénnen sogenannte out-of-
pack-cementation-Aufbauten verwendet werden, bei denen das Pulver vom Substrat raumlich
getrennt ist (Thoma, 2011 [97]). Die Diffusionsschichten besitzen eine gute Anbindung an das
Substrat, da sie Teil des Substrates sind (Mevrel, 1986 [86]). Als Nachteile sind die Abhangig-
keit von der Substratzusammensetzung sowie die Sprodigkeit unterhalb der Ubergangstem-
peratur zu nennen (Eskner, 2004 [104]).

Im Vergleich dazu bieten die gespritzten Bondcoats/Deckschichten (engl.: overlay coatings)
eine bessere Oxidations- und Korrosionsbestdndigkeit auch bei héheren Temperaturen. Die
MCrAIX (M= Ni, Co, Fe, X =Y, Si, Ta, Hf) - Legierungssysteme konnen zudem durch Auswahl
geeigneter Legierungselemente fir die jeweilige Anwendung angepasst werden (Eskner, 2004
[104], Nicholls, 1998 [105]). Die genannten Materialsysteme sind in Abbildung 22 dargestellt.

NiCrAlY

Platin
Aluminides [Aluminides

Oxidationsbestandigkeit ——%

systems with high
Crcontent

Heil-Korrosionsbestandigkeit — g

Abbildung 22 Oxidations- und Korrosionsbestdndigkeit verschiedener Materialien (nach
Nicholls, 1998 [105])
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2.6 Schadigungsmechanismen eines Warmedammschichtsystems

Im Betrieb sind Komponenten, die mit Warmedammeschichten beschichtet sind, extremen
Temperaturen, Temperaturanderungen und Spannungsbedingungen ausgesetzt. Sie missen
zudem die Fahigkeit aufweisen, mehrere tausend Starts und Landungen sowie industrielle
Gasturbinen bis zu 30.000 Betriebsstunden auszuhalten (Padture et al., 2002 [13]). Die we-
sentlichen Schadigungsmechanismen sind Rissbildung und Rissausbreitung, welche durch
Spannungen verursacht werden, die durch eine thermische Fehlanpassung zwischen Metall
und Keramik entstehen. Zudem spielt die Oxidation der Metalle eine entscheidende Rolle, ins-
besondere das Wachstum der TGO-Schicht an der Haftvermittlerschicht. Des Weiteren erge-
ben sich kontinuierliche Modifikationen der Zusammensetzung, Mikrostruktur, Grenzflachen-
morphologie sowie der Eigenschaften des Warmedammeschichtsystems (Padture et al., 2002
[13]). Diese sind das Resultat einer komplexen Wechselwirkung verschiedener Prozesse, da-
runter Diffusion, Oxidation, Phasenumwandlungen, elastische und plastische Verformung,
Kriechverformung, thermische Ausdehnung, Warmeleitung und Absorption von Warmestrah-
lung, Bruch, Materialermidung und Sintern (Padture et al., 2002 [13]).

2.6.1 Spannungen

Der Begriff ,,Spannung” bezeichnet eine Kraft (F), die auf eine duRere oder innere Oberflache
(A) eines Korpers wirkt. Dies kann eine reversible, elastische oder irreversible, plastische Ver-
formung z. B. in Form einer Dehnung zur Folge haben. Im Rahmen dieser Betrachtung wird
ausschlieBlich der elastische Fall analysiert. Die Proportionalitdtskonstante (E) zwischen Span-
nung und Verformung wird als Elastizitditsmodul bezeichnet. Dieser Zusammenhang ist im
Hookeschen Gesetz zusammengefasst (vgl. Gl. 29). Fur den Bereich kleiner Spannungen gilt
der lineare Zusammenhang, wahrend er sich fiir groBe Spannungen zu einem komplexen,
nichtlinearen Zusammenhang andert (Gross & Marx, 2012 [106]).

Gl.29. 0 =E-¢

Die Beschreibung von Spannungen in einem Korper erfolgt durch die Zerlegung des Korpers
in kleine Volumenelemente, auf welche die Krafte wirken. Die Volumenelemente erfahren
unter dem Einfluss der Spannungen Deformationen (Gross & Marx, 2012 [106]). Betrachtet
man die auf ein Flachenelement AA wirkende Kraft AF, so lasst sich diese in eine Normal-
komponente AF, und zwei zueinander senkrecht stehende Tangentialkomponenten AF; und
F2 aufteilen (Gross & Marx, 2012 [105]). Dies ist in Abbildung 23 a) dargestellt. Die mit der
Normalkomponente assoziierte Spannung AF,/AA wird als Normalspannung bezeichnet,
wdahrend die beiden Tangentialkomponenten AFu/AA und AF/AA als Schubspannungen
klassifiziert werden. Im Falle von Normalspannungen wirkt die Kraft senkrecht zur Flache,
wahrend sie bei Schubspannungen parallel zur Flache wirkt. Der Spannungszustand eines
kleinen wirfelférmigen Volumenelements wird durch neun GréRen beschrieben, wobei fur
jede Seite des Wirfels drei Kraftkomponenten bericksichtigt werden (vgl. Abbildung 23 b)).
Der Spannungszustand wird folglich mit einem Spannungstensor beschrieben (vgl. Gl. 30).
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a)

AF,

Abbildung 23 a) Kraft mit Normal- und zwei Tangentialkomponenten, welche auf ein Flachen-
element AA wirken b) Spannungskomponenten mit Normalspannungen (rot) und Schubspan-
nungen (blau) (Gross & Marx, 2012 [106])

Oxx Oxy Oxz

Gl.30.0=(0Oyx O Oyz | o3 =
v vy v 1 Fliche mit Normalkomponente in j—Richtung
Ozx Ozy Oy

Kraftkomponente in i—Richtung

Eine Zug- bzw. Druckbelastung liegt vor, wenn die Schubspannungen verschwinden und die
Kraft gleichmaRBig am Korper angreift. Die Biegung erfolgt durch eine nicht gleichmaRig ver-
teilte Zug- bzw. Druckbelastung, wodurch eine ungleichmaRige Verformung resultiert. Eine
Scherung manifestiert sich, wenn lediglich die Schubspannungen wirken, d. h., die Krafte pa-
rallel zur Oberflache wirken (Gross & Marx, 2012 [106]).

Eine durch eine Koordinatentransformation bewirkte Drehung des Koordinatensystems fiihrt
zu einer Anderung der Werte des Tensors, welcher jedoch den gleichen Spannungszustand
beschreibt. Durch eine Drehung des Koordinatensystems werden die Schubspannungen null
und es lassen sich die Hauptspannungen o1, o2, 63 ermitteln (vgl. Gl. 31). Hierbei handelt es
sich um die maximalen (o1), mittleren (o2) und minimalen Normalspannungen (o3), die fir das
Versagen der sproden Keramiken von Bedeutung sind. Dabei gilt 61> 62> o3.

01 0 0
GlL3t.g =0 o, O
0 0 03

a) Spannungen durch thermische Fehlanpassungen

Die mehrschichtigen TBC-Systeme sind wahrend des Betriebs wiederholten Zyklen des schnel-
len Aufheizens und Abkiihlens wahrend des Hoch- und Runterfahrens von Turbinentriebwer-
ken sowie einer langeren Exposition bei erhéhten Temperaturen wahrend des Betriebs aus-
gesetzt. Aufgrund der differierenden thermischen Ausdehnungskoeffizienten zwischen der
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diinnen Keramikschicht und dem Substrat kommt es zu Dehnungen (vgl. Gl. 32-Gl. 34) und
damit zu Spannungen in der Schicht. Die Gesamtdehnung setzt sich unter anderem aus der
Summe der thermischen Dehnung und der elastischen Dehnung zusammen. Unter der Vo-
raussetzung eines Kraftegleichgewichtes (Gl. 35) zwischen Substrat und Topcoat kann die axi-
ale In-Plane-Spannung des Topcoats bestimmt werden (vgl. Gl. 36) (Martena et al., 2006
[107]):

el el _ th th
Gl. 32. ggyp° — e = —(ESub —€rc )

Die elastischen Dehnungen sind:

el _ 1-vrc |

el _ 1~Vsub ,
Gl. 33. Esub = Osub €1cC E
TC

Esub orc
Die Gesamt-thermische Dehnung ist:
Gl. 34. €Thermisch = AaAT = (aSubt - O(TC) ) (T - TRef)
Durch das Kréaftegleichgewicht ergibt sich:
Gl. 35. Osub * hSub + orc* hTC =0

Lost man nach osu, auf und setzt Gl. 35 in Gl. 32 ein, kann durch Umformen die Spannung orc
in der Schicht bestimmt werden. Hier kann unter der Annahme, dass hrc/hsub << 1 ist, die Glei-
chung vereinfacht werden, woraus folgt:

_ Erc'(asuyp—arc)-AT
Gl.36. o1 = (1“_VTC)

Mit aisub = CTE des Substrates, airc = CTE der Topcoat, T = Temperatur, Tgef = Referenz-Tempe-
ratur (spannungsfrei) und vrc = Poissonzahl der Topcoat

Es entstehen Spannungen in der Schicht, da diese mechanisch mit dem Substrat verklammert
ist und dadurch einen Widerstand gegeniiber der thermischen Ausdehnung aufweist. Die da-
raus resultierende Einschrankung bedingt eine dufRere Kraft auf den Kérper, welche eine Kraft
innerhalb des Korpers erzeugt, die diese ausgleicht. Dies fiihrt zu den beschriebenen Span-
nungen. Die resultierende Kraft, welche durch die Interaktion der Beschichtung und des Sub-
strats erzeugt wird, ist jeweils gleich gro8 und entgegengesetzt. Dies fihrt zu der Entstehung
eines unausgewogenen Moments (Matejicek & Sampath, 2003 [108]). Das Biegemoment wird
durch eine Krimmung des Verbundes aus Beschichtung und Substrat kompensiert (vgl. Abbil-
dung 24). Die Krimmung ist gemaR Stoney (1909) [109] unter der Voraussetzung einer gerin-
gen Schichtdicke im Verhaltnis zur Substratdicke proportional zur Spannung in der Schicht und
umgekehrt proportional zur Substratdicke im Quadrat. Der Krimmungsradius lasst sich folg-
lich durch Messungen ermitteln, um Rickschlisse auf die Spannungen in der Schicht zu ge-
winnen.

In Bezug auf Keramiken wie YSZ l&sst sich festhalten, dass wahrend des Heizprozesses Zug-
spannungen entstehen, welche nach Relaxation der Spannungen in Druckspannungen beim
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Abkiihlen Gbergehen. Dies ist auf den niedrigeren Warmeausdehnungskoeffizienten der Kera-

mik zurtickzufiihren.
CTE-Substrat > CTE-Schicht
Aufheizen Abkiihlen
F F F F

h Zugspannungen ‘ - Druckspannungen -

Schicht Schicht
M (, — i jM M ( : )M
—=h
-F “F — H
F

Substrat - F Substrat
‘ Druckspannungen - Zugspannungen ‘

=> Substrat dehnt sich =» Substrat zieht sich starker
starker aus als Schicht zusammen als Schicht

Abbildung 24 Schematische Darstellung der Krimmungsanderung bei thermischer Beanspru-
chung von Beschichtung und Substrat (erstellt aus Matejicek & Sampath, 2003 [108], und
Rezania, 2016 [110]).

b) Spannungen durch Kriimmungseffekte und Spannungsinversion durch das TGO-Wachs-
tum

Eine weitere, den Spannungszustand betreffende EinflussgréRe ist die gekriimmte Substrat-
oberflache. Wahrend des Abkiihlens manifestieren sich in der Keramikschicht Druckspannun-
gen in der Ebene. Die gekriimmte Oberflache bedingt zusatzliche Zugspannungen in radialer
Richtung bzw. senkrecht zur Grenzflache, welche die Bildung von Rissen entlang der Grenzfla-
che zwischen Bondcoat und Topcoat férdern kénnen (VaRen, 2004 [111]). Diese sind gemaR
Evans et al., 1983 [112], flir eine glatte Oberflache umgekehrt proportional zum Radius eines
z. B. zylinderférmigen Substrats (vgl. Gl. 37).

ETC'AS'dTC

Gl. 37. 0aqia1 (Grenzflache) = 2(1-org) R

Mit Erc = E-Modul der Topcoat, € = Dehnung, dschicht = Schichtdicke der Topcoat, vrc = Poisson-
zahl der Topcoat, R = Radius des zylinderférmigen Substrates

Die Rauheit der Oberflache fiihrt beispielsweise zu erhéhten radialen Zugspannungen an den
Rauhheitsspitzen eines sinusformigen Oberflachenprofils (Ahrens et al., 2002 [44]). Dabei
zeigt sich, dass die Spannungen mit der Amplitude und der Frequenz der Rauheitsspitzen an-
steigen (Ahrens et al., 2002 [44]).

Erst das Wachstum der TGO-Schicht und die damit verbundenen Spannungen fiihren jedoch
zum Versagen der Schicht, welches in der Spannungs-Inversions-Theorie zusammengefasst ist
(VaRen et al., 2001 [113]). Zur Modellierung des Krimmungseffekts und der Spannungen an
Rauheitsspitzen und Rauheitstdlern an der BC-TC-Grenzflache wird z. B. ein Zylindermodell
herangezogen. (vgl. Abbildung 25). Das System durchlauft einen Abkihlprozess, der mit einem
spannungsfreien Zustand beginnt. Infolgedessen kommt es zu einer starkeren Kontraktion des
Metalls gegeniiber der keramischen Deckschicht, was zu Zugspannungen in der Keramik in der
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N&he der Grenzflache fiihrt. Dies kann zu einer weiteren Offnung der Risse und einer Bewe-
gung in Richtung Rauheitstal flihren. Aufgrund der vorliegenden Druckspannungen ist ein wei-
teres Wachstum der Risse nicht moglich. Infolge des Wachstums der thermisch gewachsenen
Aluminiumoxidschicht erfolgt eine Reduktion der Kontraktion der Bondcoat-Schicht, bedingt
durch einen niedrigeren Warmeausdehnungskoeffizienten im Vergleich zu YSZ. Des Weiteren
kommt es zu einer starkeren Kontraktion der YSZ-Schicht, was zu Zugspannungen im Rauheits-
tal und Druckspannungen an den Rauheitsspitzen fihrt. Dadurch besteht die Moglichkeit, dass
sich die Risse weiter ausbreiten und mit anderen Rissen vereinigen, was letztlich zum Versagen
der Schicht fihrt.

I
I
|
i
|
|
|
|

i
i

|
L
i

Abbildung 25 a) Spannungen an einer sinusférmigen Bondcoat-Topcoat-Grenzfliche mit
Amplitude A und Wellenlange L wahrend des Abkihlens b) Spannungsinversion nach Wachs-
tum einer TGO-Schicht wahrend des Abkihlens (VaRen et al., 2001 [113])

2.6.2 Spannungskonzentrationen an Lochstrukturen

Die in den Metallkomponenten vorhandenen Kiihlldcher kénnen als Oberflachenunregelma-
RBigkeiten betrachtet werden, an denen potenziell Spannungskonzentrationen auftreten kon-
nen (Liang et al. 2014 [114]). Die genannten Konzentrationen resultieren aus lokalen Unregel-
maRigkeiten wie Kratzern, Rissen oder abrupten Anderungen der Geometrie des Substrats,
beispielsweise Kerben, Filets und Ecken. Dies resultiert in einem signifikanten Spannungsgra-
dienten in einem kleinen, lokal begrenzten Bereich. In der Konsequenz kommt es zu einer
Modifikation des Spannungsfeldes sowie einer Neuverteilung der Spannungen, was eine Zu-
nahme der Spannungen in den Konzentrationsbereichen zur Folge hat, welche die Durch-
schnittswerte (ibersteigen kann (Warren & Richard, 2000 [115]). Dies ist in Abbildung 26 ge-
zeigt. Das AusmaR der Spannungskonzentrationen ldsst sich durch einen Faktor K: (Gl. 38)
quantifizieren, welcher die maximalen Spannungen (Omax) an den Lochern (mit Durchmesser
d) zu den lochfernen Spannungen (onom) in Beziehung setzt (Warren & Richard, 2000 [115]).
Bei einer endlichen Breite (W) der Platte muss die Anderung des Querschnittes in Gnom bertick-
sichtigt werden. Der Faktor (W/(W-d)) beschreibt die prozentuale Verdanderung des Quer-
schnitts und wird mit der anliegenden Spannung multipliziert.
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Gl. 38. K, = Zmax

Onom

Flusslinien

Kraft- _|

| Spannungs-

konzentrationen

Abbildung 26 Kraft-Fluss-Diagramm bei einer Platte mit Loch unter uniaxialer Belastung. Kraft-

flusslinien (rot) mit minimalem Abstand zueinander zeigen Spannungskonzentrationen an den

Léchern. Kartesisches/radiales Koordinatensystem (rechts oben) nach [116]

Ernst Gustav Kirsch zahlt zu den ersten Wissenschaftlern, die sich 1898 mit linear elastischen
Losungen fur Spannungskonzentrationen an runden Léchern in einer Platte auseinandersetz-
ten (Kirsch, 1898 [117]). Unter der Voraussetzung einer uniaxialen Zugbelastung der Platte

sowie der Annahme einer unendlichen Breite der Platte im Vergleich zum Lochdurchmesser

ergeben sich die Spannungskonzentrationen von K; = 3 in tangentialer Richtung bei 6 = 0°
und 180°. Radialspannungen und Schubspannungen sind an der Lochkante hingegen null, da
es sich um eine freie Kante handelt. Die Spannungskonzentrationsfaktoren in Tangentialrich-

tung fur verschiedene Belastungsfalle sind in Abbildung 27 zusammengefasst. Die Span-

nungskonzentrationen hangen dabei in hohem MalRe von dem jeweiligen Belastungstyp ab.
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a) Uniaxiale b) Aquiaxiale c) Scher Beanspruchung

Beanspruchung (c,,) Beanspruchung (c,, 0,,) (Ty)

—_———> — T,
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Abbildung 27 Spannungskonzentrationsfaktoren in tangentialer Richtung (0) fur unterschied-

liche Belastungen einer Platte mit Loch, modifiziert nach [116].

Eine Verdnderung der Form der Locher bedingt eine Modifikation der Spannungsverteilung in
deren Umfeld. Zudem werden die Locher durch Effekte wie sich dandernde Seitenverhéltnisse
und Krimmungsradien beeinflusst. Die Spannungskonzentrationsfaktoren fiir unterschiedli-
che Formen, wie beispielsweise Locher oder Kerben, sind in entsprechenden Tabellen aufge-
fihrt (Pilkey et al., 2020 [118]).

Im Rahmen thermischer Zykliertests eines WDS-Systemes auf einem metallischen Substrat mit
Loch/Léchern ist jedoch keine externe Last vorhanden, welche die Spannungskonzentrationen
hervorrufen kénnte. In diesem Fall resultieren die Spannungen aus dem unterschiedlichen
Warmeausdehnungskoeffizienten der verwendeten Materialien. Diese entspricht in etwa ei-
ner dquiaxialen Beanspruchung, wie in Abbildung 27b) dargestellt ist.

Die Geometrieeffekte, die durch die Kiihllochform bedingt sind, spielen eine entscheidende
Rolle bei der Entstehung von Spannungskonzentrationen im Schichtsystem. Dies wird in Stu-
dien, wie der von Jiang et al., 2017 [119], hervorgehoben. Die freien Kanten der Locher weisen
ahnliche Eigenschaften wie die Kanten der Proben auf, einschlieBlich Spannungskonzentrati-
onen normal (c;) zur BC-TC-Grenzflache und Schubspannungen () in der Nahe der Kanten
(Jiang et al., 2017 [119], Chiu et al., 2022 [120]). Dies kann zu einer bevorzugten Rissausbrei-
tung in diesen Bereichen, zu Delaminationen oder Abplatzungen der Keramikbeschichtung
flhren. In einer weiteren Studie fihrten Jiang et al., 2019 [121] Ofenzykliertests an APS-WDS-
Systemen durch, die auf scheibenférmigen Substraten mit unterschiedlich groen Lochern ge-
spritzt wurden. Die Resultate der Untersuchungen demonstrierten, dass sich Oberflachenrisse
in der APS-Deckschicht und Grenzflachenrisse an den Lochrandern manifestierten. Die Koexis-
tenz beider Rissarten resultierte in lokalen Abplatzungen um das Loch herum und einer insge-
samt reduzierten Lebensdauer im Vergleich zu einer Probe ohne Locher. Des Weiteren konnte
nachgewiesen werden, dass eine Zunahme der LochgréRe eine Erhohung der lokalen Span-
nungen und der Rissldnge zur Folge hatte.
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Ebrahimzade et al., 2019 [7], untersuchten das Oxidationsverhalten von WDS-beschichteten
Proben mit lasergebohrten Léchern. Dabei beglinstigten Defekte wie Risse an den Grenzfla-
chen BC-TC und Substrat-BC, die bereits nach dem Bohren vorhanden waren, eine starkere
Oxidation in den Lochern, Rissausbreitung und ein vorzeitiges Versagen des Schichtsystems.

2.6.3 Einfluss der Mikrostruktur auf die Spannungen

Die Rissausbreitung wird durch die gespeicherte elastische Energie in den Schichten angetrie-
ben, welche mit der Energiefreisetzungsrate (G) im ebenen Belastungsfall beschrieben wer-
den kann (Cherepanov et al., 1979 [122]). Diese ist in Gl. 39 dargestellt. Die Energiefreiset-
zungsrate ist proportional zur Schichtdicke, zum Quadrat der Dehnungen in der Schicht und
umgekehrt proportional zum E-Modul. Bei Uberschreitung eines kritischen Wertes kommt es
zur Rissausbreitung in der Warmedammschicht (Bleck, 2011 [123]).

Gl.39.G = ESChicht'SSchichtZ'ismicht
2(1-Vschicht?)

Mit Eschicht = E-modul der Schicht, eschicht = Dehnung der Schicht, dschicht = Schichtdicke, vschicht
= Poissonzahl der Schicht

Daher kann durch eine gezielte Optimierung der Mikrostruktur, d. h. durch niedrigere
Schichtdicken und eine pordsere Struktur, die Energiefreisetzung reduziert und die Lebens-
dauer erh6ht werden (Bakan & VaRen, 2017 [124]). Als entscheidende Einflussfaktoren er-
weisen sich dabei die Defektarchitektur, die spezielle lamellare Struktur sowie das Vorhan-
densein von Diskontinuitaten wie Poren, Mikrorissen, Mikroriss-Grenzen und Splat-Grenzen.
Dies ermoglicht ein Kriechen des Materials bei hohen Temperaturen durch interlamellares
Gleiten, was zur Relaxation der Spannungen in der Schicht fihren kann (Traeger et al., 2003
[125]). Ebenso konnen vertikale Segmentierungsrisse oder kolumnare Strukturen in Schich-
ten durch SPS oder PS-PVD hergestellt werden, wobei die vorhandenen Kolumnenliicken
eine gewisse Dehnungstoleranz ermdglichen, da sich die Kolumnen ungehindert in diese Li-
cken ausdehnen kdnnen. Dies resultiert in geringeren Spannungen wahrend des Aufheizens
und Abkihlens (vgl. Abbildung 28). Bei einer langeren Verweilzeit bei hohen Temperaturen
kommt es zum Sintern der Keramik, was eine Erhéhung des E-Moduls und damit der Trieb-
kraft fur Rissausbreitung zur Folge hat.
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Abbildung 28 Entwicklung des Spannungszustandes einer Warmedammeschicht in Abhangig-
keit der Temperatur und verschiedener Mikrostrukturen (Bakan & VaRen, 2017 [124])

2.6.4 Schadigung durch CMAS-Material

Ein weiterer Schadigungsmechanismus der Warmedammschichtsysteme sind Silikate, die
von Sand, Staub und Asche stammen und tiber die Ansaugluft in die Turbine gelangen. Bei
Temperaturen Uber 1200 °C erfolgt ein Aufschmelzen des Materials. Die Silikatschmelze,
welche typischerweise aus Calciumoxid, Magnesiumoxid, Aluminiumoxid und Siliziumoxid
(kurz: CMAS) besteht, weist eine gute Benetzbarkeit gegentiber Oberflachen von Oxidkera-
miken auf (Li et al., 2019 [126]). Die Infiltration erfolgt durch Kapillarkréfte in Poren und in-
ter- sowie intralamellaren Rissen der Keramikschichten (Kramer et al., 2006 [127], Zhao et
al., 2014 [128]). Nach dem Abkiihlen und Verfestigen des Materials ist eine Zunahme der
Dichte und Steifigkeit der Schicht zu verzeichnen (Xia et al., 2019 [129]). Eine erneute ther-
mische Beanspruchung fihrt aufgrund der thermischen Fehlanpassung, die sich aus einem
niedrigeren Warmeausdehnungskoeffizienten und einer erhéhten Steifigkeit ergibt, zu er-
hohten Druckspannungen beim Abkiihlen. Diese begilinstigen die Rissbildung und Rissfort-
pflanzung, was zum Absplittern (,,Chipping“) von Teilen der Schicht bzw. zum kompletten Ab-
platzen (Spallation) dieser fiihrt (Mack et al., 2017 [130]). Des Weiteren werden an den
Korngrenzen der YSZ-Schicht chemische Lésungsvorgange beobachtet, bei denen diese in
der Silikatschmelze gel6st wird (Naraparaju et al., 2014 [131]). In der Folge kann das in der
Schmelze gel6ste Zirkoniumoxid und Yttriumoxid in Form von Yttriumoxid verarmten Zirkoni-
umoxids an den Korngrenzen der angegriffenen YSZ-Partikel als tetragonales Zirkoniumoxid
abgeschieden werden, welches wahrend der Abkiihlphase in die monokline Phase umgewan-
delt wird (Vidal-Setif et al., 2012 [132], Morelli et al., 2020 [133]). Dies resultiert in einer Vo-
lumenausdehnung von etwa vier bis flinf Prozent, was das Risiko der Delamination weiter
erhoht (Vidal-Setif et al., 2012 [132]).
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Fiir kolumnare EB-PVD-Schichten existieren vereinfachte Modelle, welche die Infiltration der
CMAS-Schmelze in die Porenstruktur beschreiben (Zhao et al., 2014 [127]). So ist die Ge-
schwindigkeit v, mit der die CMAS-Schmelze durch die pordse Struktur flieBen kann, durch
das Darcy-Gesetz (Gl. 40) gegeben.

GI.40.V=E-(ATP)

Mit k = Permeabilitdt des porésen Korpers, i = Viskositat des Fluids, Ap = Druckabfall und L =
Dicke des durchstrémten Objektes

Im Falle von Kolumnen kann die Permeabilitdt k mit dem Carman-Kozeny-Modell beschrie-
ben werden, bei dem eine Reihe verschlungener zylinderférmiger Kapillaren mit Radius r an-
genommen wird (Zhao et al., 2014 [127]). Diese ist in GI. 41 definiert.

2
GL4l. x~ —-

812

Mit T = Tortuositatsfaktor und ¢ = Porenanteil

Die Infiltration der CMAS-Schmelze erfolgt durch die Kapillarwirkung, wobei der Druckunter-
schied die Permeation in interkolumnare Liicken antreibt. Dieser kann mit einem Modell ei-

ner zylindrischen Leitung beschrieben werden vgl. Gl. 42 (Gennes et al., 2004 [134], Zhao et

al., 2014 [127]).

Gl.42. Ap =

20CMAS(fl
f() - cos®

Mit Gemas (1) wird die Oberflachenspannung der flissigen CMAS-Schmelze bezeichnet, r steht

fir den Radius der interkolumnaren Liicke und 6 fir den Kontaktwinkel (die gute Benetzung
der CMAS-Oxide mit der WDS fuhrt zu cos® = 1.)
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3 Material und Methoden

3.1 Substrate

3.1.1 Haynes 230

Bei den Substraten handelt es sich um mischkristallhartende Nickelbasislegierungen (Ni-Cr-W-
Mo) vom Typ Haynes® 230°. Das Gefiige besteht aus y-Nickel-Mischkristallen mit zusitzlichen
Legierungselementen, siehe Tabelle 2. Die Besonderheit der Legierung ist, dass sie im We-
sentlichen aus Wolfram als Legierungselement besteht. Es ist ein langsam diffundierendes Ele-
ment und erhoht die Kriechfestigkeit bei hohen Temperaturen (Klarstrom, 2013 [135]). Bei
dieser mischkristallverfestigten Legierung bilden sich typischerweise primare wolframreiche
kugelférmige MsC-Karbide und sekundare M,3Cs-Karbide an den Korngrenzen und im Korn.
Dadurch werden Versetzungen blockiert und die Kriechfestigkeit verbessert (Klarstrom, 2013
[135]). Der Schmelzpunkt der Legierung liegt zwischen 1301 und 1371°C (Materialdatenblatt
Haynes Int., 2024).

Die Substrate dieses Typs wurden additiv mittels Direct Metal Laser Melting (DMLM) herge-
stellt. Ein Teil der Substrate wies nicht durchgehende Kiihlkandle mit komplexer Geometrie
auf. Die Abmessungen betrugen 50 x 50 x 1,2 mm? (vgl. Abbildung 29a)) und wurden in klei-
nere Teile von (25 x 25 x 1,2 mm3) gesagt. Sie haben folgende nominale Zusammensetzung:

Tabelle 2 Nominale Zusammensetzung einer Haynes 230 Legierung (Haynes Int.)

Element | Ni | Cr | W | Co Fe | Mo | Mn | Si Nb | Al Ti C La B

57 5 3 0,5 0,1 0,015
Gew. % 22 | 14 2 |05]|04 0,3 0,1 0,02
Bal. max. | max. max. max. max.
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Abbildung 29 a) Bild des additiv gefertigten Substrates des Typs Haynes 230 b) REM-Bild eines
Langsschliffes durch ein Kiihlloch

3.1.2 Haynes 282

Im Rahmen der Experimente wurden Mischkristall- und -Ausscheidungshartende Haynes
©282°®-Ni-Basis-Legierungen eingesetzt. Bei dieser bilden sich y’-Phasen Niz(Al, Ti), welche die
Festigkeit verbessern (Klarstrom, 2013 [135]). Die Legierung wird typischerweise bei Tempe-
raturen von 1107 bis 1149°C gegliiht, um eine optimale KorngroRe von ASTM 4 — 4,5 zu errei-
chen, was eine Verbesserung der Kriechfestigkeit zur Folge hat (Klarstrom, 2013 [135]). Eine
Warmebehandlung, die nach der Beschichtung mit Bondcoats erfolgte, bestand aus zwei
Schritten. Im ersten Schritt erfolgt eine Warmebehandlung von zwei Stunden bei einer Tem-
peratur von 1010°C, bei der oberhalb der Solvustemperatur der y*-Phase (997°C) zunéachst
M23Cs-Karbide an den Korngrenzen gebildet werden, welche die Kriechfestigkeit verbessern
(Klarstrom, 2013 [135]). Im zweiten Schritt wird eine Temperatur von 788°C fiir acht Stunden
gehalten, um die y*-Phase auszubilden. Zusatzlich kdnnen sich Ti-reiche MC-Karbide und Kar-
bonitride ausbilden (Klarstrom, 2013 [135]). Der Schmelzpunkt der Legierung liegt bei 1300-
1375°C (Materialdatenblatt Haynes Int., 2024).

Diese wurden mittels des DMLM-Verfahrens additiv gefertigt und wiesen eine Coupon-Form
mit einer Kerbe fiir die Halterung eines Burner-Rig-Tests und einem Bohrloch fiir ein Thermo-
element auf (vgl. Abbildung 30). Hier waren ebenfalls Proben mit und ohne Kiihllécher vor-
handen, welche einen Durchmesser von 30 Millimetern und eine Dicke von 3 Millimetern auf-
wiesen (siehe Abbildung 31).
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Tabelle 3 Nominale Zusammensetzung einer Haynes 282-Legierung (Haynes Int.)

Ele-
Ni | Cr | Co Fe | Mo | Mn Si Al Ti C B
ment
Gew. | 57 1,5 0,3 | 0,15
20| 10 8,5 1,5 2,1 | 0,06 | 0,005
% Bal. max. max | max.
ei
# N
a2

0G5
——‘—'-—
061

@ 28,50 (+0,10 -0,20)

@ 30,00 (+0,50 -0,20)

Abbildung 30 Geometrie der Substrate fir Burner-Rig-Tests

Substrat

1lmm

Outlet

Pocket

Abbildung 31 a) Bild des additiv gefertigten Substrates des Typs Haynes 282 b) REM-Bild eines

Langsschliffes durch ein Kiihlloch
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3.1.3 C263

Bei der Legierung C-263® handelt es sich um eine ausscheidungshartende Nickelbasislegierung
(Ni-Cr-Co). Bei dieser scheiden sich Niz(Al, Ti) ( y’-Phase) und Karbide aus und verbessern so
die Kriechfestigkeit und Hitzebestandigkeit (Ezugwu et al., 2003 [136]). Die Schmelztempera-
tur liegt bei 1300-1355°C (Materialdatenblatt Haynes Int., 2024). Die Bleche wurden fir die
Experimente ebenfalls in Segmente von 25 x 25 x 1,5 mm?3 geschnitten (vgl. Abbildung 32).

Tabelle 4 Nominale Zusammensetzung einer C263-Legierung (Haynes Int.)

Ele-
Ni | Cr | Co Fe | Mo | Mn Si Al Ti C B
ment
Gew. 52
20| 10 | 0,7 6 0,4 0,2 (06| 2,4 | 0,06 | 0,005
% Bal.

oG

it
oot
.t‘.‘:‘t:“'

Abbildung 32 a) Bild der Bleche des Legierungstyps C263 b) REM-Bild eines Langsschliffes

durch ein Kiihlloch

Die Haynes 282- und C263-Substrate wurden vor der Beschichtung mit einer Bondcoat mit
Aluminoxid-Sandstrahlgut (F22 oder F36) mit einem Druck von 2,5 bar behandelt. Dies diente
dazu, die Adhasion der Bondcoats zu verbessern. Im Anschluss wurden diese im Ultraschallbad

gereinigt.
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3.2 Thermische Spritzverfahren

3.2.1 Hochgeschwindigkeitsflammspritzen - High Velocity Oxygen Fuel (HVOF)

Ein Sechs-Achsen-Roboter (ABB IRB2400, Zirich, Schweiz), ausgestattet mit einem DJ2600
Gasbrennstoff-HVOF-Brenner (Oerlikon Metco, Wohlen, Schweiz), wurde zum Spritzen der
Haftvermittlerschicht verwendet. Beim Schichtmaterial handelte es sich um CoNiCrAlY-Pulver
Amdry 9954 (Oerlikon Metco, Wohlen, Schweiz) mit einer PartikelgréRe von 11 bis 63 um und
dso von 30 um. Die verwendeten Prozessgase bestanden aus einem Gemisch aus Wasserstoff
und Sauerstoff, wobei Stickstoff als Mantelgas diente. Der Spritzabstand wurde auf 200 mm
eingestellt und auf die Mitte des Substrats ausgerichtet. Eine Zusammenfassung der Spritzpa-
rameter findet sich in Tabelle 5. Um zu vermeiden, dass direkt in die Kiihllocher gespritzt wird,
wurden unterschiedliche Spritzwinkel zwischen Brenner und Substrat getestet, indem die Nei-
gung des Probentischs angepasst wurde, wie in Abbildung 33 dargestellt. Die Dicke der Haft-
vermittlerschicht lag in einem Bereich von 150 bis 200 um. Fir das PS-PVD-Verfahren wurden
bewusst dickere Schichten hergestellt, da die Oberflachen vor der PS-PVD-Abscheidung poliert
werden mussten, um ein homogenes Wachstum der Kolumnen zu erméglichen. Nach Herstel-
lung der Bondcoats auf den Haynes 282-Zyklierproben wurden diese im Vakuumofen warme-
behandelt. Diese Vorgehensweise dient dazu, die Schichthaftung durch zusatzliche Interdiffu-
sion zu verstarken und das gewiinschte Geflige zu erhalten (Blrgel et al., 2011 [54]).

Tabelle 5 HVOF-Spritzparameter

Prozessgase Haz, N2, Oz
Gasflussrate (NI/min) 630/460/165
Spritzdistanz (mm) 200
Robotergeschwindigkeit (mm/s) 500
Pulverférderrate (g/min) 40
Tragergas (N2) (NI/min) 20
Spritzwinkel (°) 90/79/68/45

Roboter

Substrat

(mit Klammer fixiert)|

HVOF-Brenner Substrathalter

(DJ 2600)

Probentisch

Abbildung 33 Schematischer Versuchsaufbau der HVOF-Experimente
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3.2.2 Vakuum-Plasmaspritzen (VPS)

Auch hier wurde das CoNiCrAlY-Pulver des Typs Amdry 9954 (Oerlikon Metco, Wohlen,
Schweiz) mit einer PartikelgroRe von 11 bis 63 um und einer dsp von 30 um verwendet. Die
Herstellung erfolgte mittels einer Oerlikon Metco LPPS-TF Multicoat-Anlage (Oerlikon Metco,
Wohlen, Schweiz) in Kombination mit dem Einzel-Kathoden-F4-VB-Brenner (Oerlikon Metco,
Wohlen, Schweiz) unter Verwendung einer 7-mm-Dise. Im Rahmen des Versuchs V-22-026-
F4 wurde eine simultane Beschichtung zweier Proben vorgenommen. Eine Probe wurde mit
einem 79°-Winkel zwischen Brenner und Substrat gespritzt, indem die Metallklammern ange-
passt wurden. Dabei wurden dieselben Parameter verwendet, die in (Mauer, 2017 [137]) be-
schrieben sind und in Tabelle 6 zusammengefasst werden.

Tabelle 6 VPS-Spritzparameter

Prozessgase Ar, H,
Gasflussrate (NI/min) 50/9
Spritzdistanz (mm) 275
Robotergeschwindigkeit (mm/s) 440
Pulverférderrate (g/min) 40

Spritzwinkel (°) 90/79
Kammerdruck (mbar) 60
Bruttoleistung (kW) 44

3.2.3 Atmospharisches Plasmaspritzen (APS)

Neutroden-
St_qck

Ring

(Anode)

Abbildung 34 Schematischer Aufbau des TriplexPro 210 Plasmabrenners (nach Oerlikon
Metco Produkt-Datenblatt, 2024)
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Ein TriplexPro 210-Brenner (Oerlikon Metco, Wohlen, Schweiz) mit einer neun Millimeter-
Dise wurde zum Spritzen der Standard-APS-YSZ-Topcoats verwendet. Dieser ist ein kaskadier-
ter 3-Kathoden-Brenner mit radialer Pulverinjektion (vgl. Abbildung 34). Es wurde ein Argon-
Helium-Plasma verwendet. Als Ausgangsmaterial wurde das 7-8 Gewichtsprozent teilstabili-
sierte YSZ-Pulver Metco 204NS (Oerlikon Metco, Wohlen, Schweiz) mit einer PartikelgréRen-
verteilung zwischen 11 und 125 Mikrometer und einem dso-Wert von 56 um gewahlt. Wah-
rend des Spritzens wurde gleichzeitig eine Vorderseitenkiihlung mit zwei Luftdisen mit
insgesamt vier bar Druck eingesetzt. Der Spritzwinkel von 70° wurde analog zu den Bondcoats
durch eine entsprechende Neigung des Tisches eingestellt.

Tabelle 7 APS-Spritzparameter

Prozessgase Ar, He
Gasflussrate (NI/min) 46/4
Spritzdistanz (mm) 200
Robotergeschwindigkeit (mm/s) 500
Pulverforderrate (g/min) 29
Tragergas (Ar) (NL/min) 2
Spritzwinkel (°) 90/70
Bruttoleistung (kW) 37

3.2.4 Suspensions-Plasmaspritzen (SPS)

Diisen-

Tragergas

W 7

Abbildung 35 Schematischer Aufbau des Axial-lll-Brenners (nach Mettech-Produkt-Daten-
blatt, 2024)

Flr die SPS- Topcoat-Beschichtungen wurde ein Axial-IlI™ der Firma Mettech (Northwest Met-

tech Corp., North Vancouver, Kanada) mit einer 3/8-Zoll-Diise verwendet (vgl. Abbildung 35).
Der Axial-lll-Brenner stellt eine patentierte Drei-Kathoden-Plasmabrenner-Konstruktion mit
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axialer Injektion der Suspension dar. Die Konvergenz von drei Plasmagasstromen, welche
durch drei unabhangige Gleichstrom-Lichtbégen erzeugt werden, resultiert im Inneren des
Brenners in einem einheitlichen Plasmagasstrom. Als Prozessgase wurden Argon, Wasserstoff
und Stickstoff verwendet. Wahrend des Spritzens wurde beim Substrat eine Riickseitenkiih-
lung von 2,5 bar eingestellt. Eine Zusammenfassung der relevanten Prozessparameter findet
sich in Tabelle 8.

Die in den Studien verwendeten YSZ-Suspensionen stammten von der Treibacher AG (Alth-
ofen, Osterreich). Die erste Suspension wies einen Feststoffgehalt von 40 Gewichtsprozent
sowie einen dso-Wert von 200 nm auf, wahrend die zweite Suspension einen Feststoffgehalt
von 25 Gewichtsprozent und einen dsg-Wert von 500 nm aufwies. Diese sind zusammen mit
ihren Eigenschaften in Tabelle 9 zusammengefasst.

Die Forderung der Suspensionen erfolgte mittels des kommerziellen Flissigkeitszufuhrsys-
tems NanoFeed 350 (Northwest Mettech Corp., North Vancouver, Kanada). Vor der Verwen-
dung der Suspensionen wurde eine Homogenisierung tiber mehrere Stunden auf einer Rollen-
bank durchgefiihrt, um sedimentiertes Material mit der Fliissigphase zu durchmischen. Im
Anschluss wurde die Suspension unter Verwendung eines Siebes (Maschenweite: 45 pm) in
einen Forderbehélter gegossen, von wo aus sie mittels Teflonschlduchen mit Zulauf und Ab-
lauf geférdert wurde. Im Anschluss wurde die Suspension mittels eines Magnetriihrers (800
U/min) homogenisiert, um eine Sedimentation zu verhindern. Des Weiteren wurde ein In-line-
Filter mit einer Maschenweite von 40 um im Kreislauf verwendet, welcher sich an der Ventil-
kreuzung zwischen Brenner und Suspensionsférderer befand. Diese MalRnahme sollte mogli-
che Agglomerate zerkleinern. Fiir die Experimente wurde eine Kapillare mit einem Innen-
durchmesser von 0,5 Millimetern verwendet. Das Tragergas (Argon) wurde mit einer
Forderrate von 15 NI/min durch die Kapillare geleitet, um diese zu kiihlen und die Suspension
zu zerstauben.

Tabelle 8 SPS-Spritzparameter

Prozessgase Ar, N2, H,
Gasflussrate (NI/min) 225/30/45
Spritzdistanz (mm) 70
Robotergeschwindigkeit (mm/s) 1000
Férderrate (g/min) 13,24
Spritzwinkel (°) 90/70
Bruttoleistung (kW) 103

50



3. Material und Methoden

Tabelle 9 Eigenschaften der verwendeten Suspensionen

Oberfla-
. Feststoffgehalt | PartikelgroRe dso Viskositat chenspan-
Suspension
(Gew.-%) (um) (mPas) nung
(mN/m)
Treibacher Auer- .
25 (verdiinnt) 0,127 5,12 -
coat ®
Treibacher Auer-
40 0,2 3,53* 23%*
coat ®)
Treibacher Auer-
25 0,5 1,88 22%
coat ® YSZ 25ET1

* Ubernommen von Joeris, 2023 [138]

3.2.5 Plasma Spray - Physical Vapor Deposition (PS-PVD)

In Bezug auf die PS-PVD-Schichten wurde dieselbe Anlage verwendet, die bereits fiir die VPS-
Bondcoats zum Einsatz kam. Der Arbeitsdruck in der Kammer wurde jedoch auf 2 mbar redu-
ziert und wahrend der Beschichtung konstant gehalten. Die Abscheidung der Schichten er-
folgte unter Verwendung eines O3CP-Einzelkathodenbrenners (Oerlikon Metco, Wohlen,
Schweiz), welcher mit einem Argon-Helium-Plasmagasgemisch betrieben wurde. Als kom-
merzielles YSZ-Pulver wurde Metco 6700 (Oerlikon Metco, Wohlen, Schweiz) verwendet. Der
PartikelgroRenbereich erstreckte sich von 1 bis 30 um mit einem dsg-Wert von 10 um (Mate-
rialdatenblatt, Oerlikon Metco). Die Injektion des Pulvers erfolgte mittels zweier Injektoren
und zweier Pulverférderer radial in die Dlse. Vor dem Spritzen wurden die Haftvermittler-
schichten auf eine durchschnittliche Rauheit (Ra, um) von weniger als zwei Mikrometern po-
liert. Zur Optimierung der Adhasion wurde die Bondcoat-Oberflache vor dem Spritzen der
keramischen Deckschichten durch einen zusatzlichen Sauerstofffluss wahrend des Vorhei-
zens oxidiert (Rezanka, 2014 [139]). Die in dieser Studie verwendeten Spritzparameter wur-
den aus (Mauer, 2014 [82]) Gbernommen und sind in Tabelle 10 aufgefiihrt.

Tabelle 10 PS-PVD-Spritzparameter

Prozessgase Ar, He

Gasflussrate (NL/min) 35/60

Spritzdistanz (mm) 1000
Robotergeschwindigkeit (mm/s) 30
Forderrate (g/min) 2x8
Bruttoleistung (kW) 107
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3.3 Pack cementation und Out-of-pack cementation

3.3.1 Pack cementation

In der Arbeit wurden sowohl Diffusionsschichten in der additiv gefertigten Haynes-230-Legie-
rung als auch Haynes 282 hergestellt. Eventuelle Beschichtungen in den Kiihlkandlen bzw.
Bohrungen wurden nicht beabsichtigt, jedoch in Kauf genommen. Dariiber hinaus wurden be-
reits alitierte Legierungen des DECHEMA-Forschungsinstituts (Frankfurt am Main, Deutsch-
land) mit SPS und PS-PVD beschichtet.

a) Substratvorbereitung

Fir die Versuche wurden Haynes 230-Substrate mit Kiihlldchern in Scheibenform mit einem
Durchmesser von 14 Millimetern geschnitten bzw. quadratische Proben (20 x 20 mm?) ver-
wendet. Zur Oberflachenaktivierung wurden die Proben vor den Versuchen glattpoliert, in-
dem sie mit der Probenriickseite mit einem HeilRklebewachs auf Metallzylinder geklebt wur-
den und dann mit der halbautomatischen Schleifmaschine (ATM-Saphir 550, ATM Qness
GmbH, Mammelzen, Deutschland) mit 800-Grit-SiC-Papier bearbeitet wurden. Fir die Haynes
282-Legierung wurden zudem weitere Oberflaichenbehandlungen wie Sandstrahlen vor oder
nach der Alitierung getestet.

b) Pulvervorbereitung

Als Aktivator-Material wurde Ammoniumchlorid-Pulver (Sigma Aldrich, Chemie GmbH, Stein-
heim, Deutschland) verwendet. Eine Chrom-Aluminium-Legierung (GfE Metalle und Materia-
lien GmbH, Nirnberg, Deutschland) im Verhéltnis 70 zu 30 Gew.-Prozent lag in Form eines
Granulats kleiner finf Millimeter vor. Das Material wurde Uber einen Zeitraum von 21 Stunden
mittels Taumelmischer und Zirkoniumdioxid-Kugeln zerkleinert. Der dso-Wert des Pulvers be-
trug dann 9,6 um. Als inertes Fillmaterial wurde Aluminiumoxid-Pulver (Huber-Martinswerk
GmbH, Bergheim, Deutschland) verwendet. Alle Pulver wurden gesiebt (Maschenweite < 150
pum) und insgesamt 80 Gramm abgewogen, siehe Tabelle 11. Das Pulverpaket wurde in einer
PE-Flasche fur eine Stunde in einem Taumelmischer durchmischt. AnschlieBend wurde das
Pulver zusammen mit einem oder zwei Substraten in einen Aluminiumoxidtiegel gegeben und
mit einem Deckel verschlossen. Der Bereich zwischen Tiegelwand und Deckel wurde mit ei-
nem aluminiumoxidbasierenden Zement (Ceramabond Typ 569, Kager Industrieprodukte
GmbH, Dietzenbach, Deutschland) abgedichtet, um das Entweichen der Gase zu vermeiden.
Der Zement trocknete eine Stunde an Luft und anschlieBend zwei Stunden im Trockenofen.
Trocknungsrisse wurden nachtréglich mit etwas Zement verschlossen und bei Luft getrocknet.
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Tabelle 11 Zusammensetzung des verwendeten Pulverpaketes fiir die Pack cementation Ver-
suche

Funktion Formel | Kornung Anteil
Aktivator NH4CL 1 Gew.-%
Ausgangsstoff
Cr-Al <150 um | 20 Gew.-%
(Al-Quelle)
Inertes Fullmaterial Al20s3 79 Gew.-%

Der gefillte Tiegel wurde horizontal in ein Quarzglasrohr in die Mitte geschoben, welches in
einem horizontal gelagerten Rohrofen (Serie RS 12/500/13, Nabertherm GmbH, Lilienthal,
Deutschland) positioniert war, siehe Abbildung 36. Ein kontinuierlicher Argon-Gasstrom
durchstromte das Rohr, wahrend die Temperatur mit einem Ni-CrNi-Thermoelement und ei-
nem Temperaturdatenlogger (Almemo 2690-8A, Ahlborn Mess- und Regelungstechnik GmbH,
Holzkirchen, Deutschland), welches in einem Quarzglasstab steckte, aufgezeichnet wurde.

e —

-QuarzglﬁﬁRoﬁr

10 cm

Abbildung 36 Aufbau des Pack Cementation mit Tiegel im Quarzglasrohr

Das Ofenprogramm ist in Abbildung 37 gezeigt. Im Rahmen der Versuche wurde die Heizrate
von 10 K/min auf 8 K/min reduziert, um die Reaktionsrate und Gasentwicklung zu verlangsa-
men. Im Anschluss an die Versuche wurden die Substrate in Wasser und in Ethanol im Ultra-
schallbad gereinigt. Bei den Proben wurde eine nachfolgende Warmebehandlung bei 1100 °C
fiir eine Stunde in Argon-Atmosphére oder im Vakuum durchgefihrt.

53



3. Material und Methoden

1200

1050°C

=
[=]
[=]
o
T

800

600

Natiirliche
Abkiihlung

Aufheizen
(8K/min)

400

Temperatur-Thermoelement [°C]

200

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Dauer (h)

Abbildung 37 Verwendetes Ofen-Programm fiir die Pack-Cementation-Versuche

3.3.2 Out-of-pack cementation

In einem experimentellen Aufbau wurde ein sogenannter Out-of-pack-cementation-Aufbau
verwendet, bei dem eine rdumliche Trennung des Substrats vom Pulver erfolgt. Ein ,,Sand-
wich“-Aufbau, wie er von Priest, 2015 [140] beschrieben wurde, wurde dazu verwendet (vgl.
Abbildung 38). Zur raumlichen Trennung wurde poréses Aluminiumoxidpapier mit einer Dicke
von 0,3 Millimetern und einer Dichte von 0,7 g/cm3 verwendet (APA-3, Zircar Ceramics, Inc.,
Florida, USA). Die Porositat, berechnet aus der Dichte des Materials, ist etwa 82 Prozent. Das
Haynes-282-Substrat wurde an der Nut mit einem Nickeldraht umwickelt und an einem zent-
ralen Aluminiumoxidring befestigt. Eine Abdeckung erfolgte mit je einem Aluminiumoxidpa-
pier auf jeder Seite. Im Anschluss erfolgte die Abdeckung mit je einem Aluminiumoxidpapier
auf jeder Seite. Das Substrat wurde jeweils auRen mit einem diinnen Aluminiumoxidring ein-
geklemmt und mit dem Nickeldraht fixiert. Eine Strahlbehandlung sowie eine Politur des Sub-
strats wurden nicht durchgefiihrt. Stattdessen wurde lediglich eine Reinigung im Ultraschall-
bad vorgenommen. Die Vorbereitung des Pulvers sowie das Ofenprogramm wurden in
identischer Weise wie bei den Versuchen zur Pack-Cementation gewahlt.
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Abbildung 38 a) Schematisches Bild des Out-of-pack-cementation-Aufbaus (nach Priest &
Zhang, 2015 [140]) b) Bestandteile des Aufbaus, wie Aluminiumoxidringe und Alumini-
umoxidpapier ¢) Gesamtaufbau
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3.3.3 Berechnung thermodynamischer Gleichgewichte

Die Berechnung der Aluminium-Aktivitdt im Pulvergemisch erfolgte in Kapitel 4.3.1 mit dem
FactSage 8.3 Educational Version (GTT-Technologies, Herzogenrath, Deutschland) Equilib-Mo-
dul, einem Gibbs-Energie-Minimierungswerkzeug von FactSage®. Das Modul ist in der Lage,
die Konzentrationen derjenigen chemischen Spezies zu berechnen, die sich bei einer Reaktion
oder einer teilweise erfolgten Reaktion bestimmter Elemente oder Verbindungen einstellen,
um einen Zustand des chemischen Gleichgewichts zu erreichen (Bale et al., 2009 [141]).

3.4 Material- und Schichtcharakterisierung

3.4.1 PartikelgroBenanalyse mittels statischer Lichtstreuung

Die PartikelgroRen der verwendeten Pulver und Suspensionen wurden mit dem Gerat LA950
(Horiba Ltd, Kyoto, Japan) mittels statischer Lichtstreuung bestimmt. Dabei werden die Parti-
kel mit Licht bekannter Intensitat bestrahlt, welches entweder transmittiert, absorbiert, re-
flektiert, gebeugt oder gebrochen wird. Infolgedessen manifestieren sich charakteristische,
winkelabhdngige Muster, bei denen Licht von den Partikeln in spezifische Richtungen bevor-
zugt gebeugt bzw. gestreut wird. Der Streuwinkel und die Intensitat sind dabei von der GroRe
der involvierten Partikel abhdngig und werden von einem Detektor aufgezeichnet. Bei einer
PartikelgroRe, die die Wellenldnge des Lichts um ein Vielfaches Uibersteigt, kommt es zu einer
Beugung des Lichts an den Partikeln. Dies flihrt zu geringen Beugungswinkeln und hohen In-
tensitaten, die eine Messung ermoglichen. In diesem Fall ist kein Brechungsindex erforderlich,
da der groRte Teil des Lichts gebeugt und nicht gebrochen wird. Fiir diese erfolgt eine Auswer-
tung nach der Fraunhofer-Theorie. Fir kleinere Partikel hingegen ist ein Brechungsindex er-
forderlich, da das Licht hauptsachlich gebrochen und nicht gebeugt wird. Diese werden dann
nach der Mie-Theorie ausgewertet.

3.4.2 Viskositatsmessung

Die Viskositat ist ein Mal} fir den Widerstand eines Fluids gegen das FlieBen und kann z. B.
mit einem Rheometer (MCR 301, Anton Paar GmbH, Graz, Osterreich) gemessen werden. Zur
Messung der Viskositat der Suspensionen wird ein Profil mit verschiedenen Scherraten vorge-
geben und die jeweilige Schubspannung gemessen. Die dynamische Viskositdt wird dann in
der Software nach dem allgemeinen Viskositatsgesetz fiir ein newtonsches Fluid aus der
Schubspannung (t) und Scherrate (y) bestimmt.

Gl.43. 1 =$

55



3. Material und Methoden

3.4.3 Rontgendiffraktometrie

Die Rontgendiffraktometrie (englisch: X-ray diffraction, XRD) stellt eine analytische Methode
zur Bestimmung der Kristallstruktur, der Phasenzusammensetzung oder von Spannungen dar.
Die Beugung eines typischerweise monochromatischen Réntgenstrahls an den Elektronen der
Atome innerhalb eines Kristallgitters wird registriert, wobei die gebeugte Strahlung mit einem
Detektor aufgezeichnet wird. Die Beugung an mehreren Atomen kann zu einer konstruktiven
bzw. destruktiven Interferenz der Signale fiihren. Fiir das Auftreten einer konstruktiven Inter-
ferenz muss der Gangunterschied (2desin 8) ein ganzzahliges Vielfaches (n) der Wellenlange
(A) sein (Gross & Marx, 2012 [106]). Diese Voraussetzung ist in der Bragg-Gleichung (Gl. 44)
zusammengefasst.

Gl.44. 2d -sin(6) =n- A

Der Beugungswinkel 2d-sin(0) ist proportional zur Wellenldnge A und wird von material- und
strukturspezifischen Faktoren wie den Gitterabstanden (d) und der Zahl der Elektronen der
Atome im Gitter beeinflusst. Des Weiteren ist die Methode stark abhangig vom Geflige der
Probe, wodurch eine Vorzugsorientierung von Kristalliten in der Struktur zu erhéhten Intensi-
taten einzelner Ebenen fliihren kann. Um dies zu vermeiden, werden in der Regel Pulver ver-
wendet. Die Analyse wurde mit einem D4 Endeavour (Bruker, Karlsruhe, Deutschland) durch-
gefiihrt, wobei eine Cu-Anode mit Kal- und Ka2-Strahlung zum Einsatz kam. Es wurde eine
Bragg-Brentano-Geometrie verwendet, wobei eine Schrittweite von 0,002° in 26 mit einer
Messzeit von 0,75 Sekunden pro Schritt fir einen Winkelbereich von 10° bis 80° realisiert
wurde.

3.4.4 Konfokale Lasermikroskopie

Das konfokale Lasermikroskop basiert auf der Verwendung eines Lasers als Lichtquelle. Die
Verwendung monochromatischen Lichts erlaubt eine wesentlich prazisere Festlegung des Fo-
kus, da die chromatische Aberration eliminiert wird. Die Fokusebene kann mit Hilfe eines be-
weglichen Spiegels im Scanbereich verfahren werden, wodurch sich die Moglichkeit bietet,
Hoheninformationen in Form von zusatzlichen Aufzeichnungen zu generieren. Die Verkniip-
fung von Lichtbild und Spiegel-/Fokusebenenposition mit dem Lichtmikroskopbild erlaubt eine
detaillierte Analyse der aufgenommenen Daten. Fiir die Aufnahmen dieser Arbeit wurde ein
Lasermikroskop VK-9710 von Keyence (Neu-lsenburg, Deutschland) verwendet.
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3.4.5 Rasterelektronenmikroskopie

a) Theorie

Bei der Rasterelektronenmikroskopie (REM) wird ein Elektronenstrahl im Vakuum auf die zu
untersuchende Probe beschleunigt. Im Rahmen der Wechselwirkung des Elektronenstrahls
mit der Probe kommt es unter anderem zur Bildung von Sekundérelektronen (SE), Rickstreu-
elektronen (RE), Augerelektronen (AE) sowie charakteristischer Rontgenstrahlung. Die Detek-
tion und Quantifizierung der dabei freigesetzten Sekundarelektronen erlaubten die Erzeugung
hochauflésender Bilder sowie die Visualisierung von Oberflachenstrukturen. Die Riickstreu-
elektronen liefern Informationen bezlglich der Phasenverteilung, welche einen Materialkon-
trast ergeben. Elemente mit hoher Ordnungszahl zeigen eine signifikante Riickstreuung, was
in der Abbildung als helle Bereiche erkennbar ist. Zur Charakterisierung der Elementzusam-
mensetzung der Probe wird die charakteristische Réntgenstrahlung herangezogen, deren
Energie charakteristisch ist fiir die in der Probe enthaltenen Elemente. Die Auswertung erfolgt
unter Zuhilfenahme der energiedispersiven Rontgenstrahlanalyse (energy dispersive X-ray
analysis, EDX). Im Rahmen der Experimente wurde die Methode eingesetzt, um anhand von
Querschliffen die Schichtdicke, Porositdt, Kolumnendichte sowie das Blockieren der Kihllo-
cher zu untersuchen.

Flir die Untersuchungen wurden ein REM des Typs Zeiss Ultra 55 (Carl Zeiss Microscopy
Deutschland GmbH, Oberkochen, Deutschland) sowie ein Hitachi TM3000-Tisch-Rasterelekt-
ronenmikroskop (Hitachi, Tokio, Japan) verwendet.

b) Probenpriparation

Fir die Analyse der Mikrostruktur wurden Quer- bzw. Langsschnitte der Proben angefertigt.
Die Proben wurden unter Vakuum mit dem zweikomponentigen Epoxidharz Epoxy 2000 (Clo-
eren Technology GmbH, Wegberg, Deutschland) eingebettet. Im Rahmen dessen wurde der
Druck variiert, um eine optimierte Infiltration in die Kiihllocher zu gewahrleisten. Des Weite-
ren wurde die Einbettform zunachst lediglich bis zur Hélfte befillt und der Vakuumdruck vari-
iert. Nach einer Aushartezeit von zwei Tagen wurden die eingebetteten Proben mit einer au-
tomatischen Trennmaschine, dem Modell Discotom 100 (Firma Struers GmbH, Ballerup,
Danemark), gesdgt. Im Anschluss an das Sagen wurden die Proben, welche keine Kiihllécher
aufwiesen, mit der Schleifmaschine Saphir 500 (ATM GmbH, Mammelzen, Deutschland) unter
Verwendung von SiC-Schleifpapier (Cloeren Technology GmbH, Wegberg, Deutschland) und
unterschiedlicher Kérnung (240, 400, 800, 1200) bearbeitet. Um eine exakte Bearbeitung der
Kihllécher zu gewahrleisten, wurde fiir die Substrate mit Kiihllochern eine manuelle Schleif-
bearbeitung in einem Einzelprobenhalter durchgefiihrt. Vor der Politur wurden die Proben mit
einer Lappscheibe und einer Diamantpaste mit einer Kérnung von 6 um sowie einem Lubri-
kanten fir einen Zeitraum von fiinf Minuten bearbeitet, um eine ebene Probenoberflache zu
erzeugen. In der Folge wurde eine Politur mit Poliertlichern und Diamantpaste (6 um, 3 um, 1
um) vorgenommen, wobei jede Politurstufe finf Minuten andauerte. Im Anschluss erfolgte
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eine Politur mit einer leicht dtzenden SiO,-Suspension (50 nm) lber einen Zeitraum von 30
Sekunden.

c) Bild-Analyse

Die Dicke der Beschichtung wurde auf der gesamten Oberflache beurteilt, indem zehn REM-
Bilder mit derselben 150-fachen VergrofRerung aufgenommen wurden. Die Quantifizierung
der Dicke des TC erfolgte unter Zuhilfenahme der Open-Source-Bildanalysesoftware Fiji-
Imagel. In einem ersten Schritt wurden die niedrigste und die héchste Dicke der Schicht in
jedem Bild gemessen. Im Anschluss wurde flr jedes Bild das arithmetische Mittel berechnet.
Als Fehler wurde die Standardabweichung beriicksichtigt. Die Porositat wurde durch Analyse
von zehn Bildern, die bei 1.000-facher VergroRerung aufgenommen wurden, bestimmt. Im
nachsten Schritt wurden die Poren durch Bandpass-Filter und Thresholding hervorgehoben.
Die Kolumnendichte wurde mittels Bilder bei 150-facher VergréRerung bestimmt, bei denen
eine 1 mm lange Linie in die Mitte der Schicht gelegt wurde. Die Anzahl der Kolumnen wurde
anhand der Kolumnenliicken bestimmt, wobei eine abgezogen wurde. Dies liegt daran, dass
pro Kolumne zwei Liicken vorhanden sind.

d) Politur der Bondcoat fiir den PS-PVD-Prozess

Nach der Warmebehandlung wurden die Bondcoats zundchst mit einer Gleit-Schleifmaschine
(Eco-mini wet, Otec GmbH, Straubenhardt-Conweiler, Deutschland) geschliffen, um insbeson-
dere die Rauheit an den abgerundeten Randern der Probe zu reduzieren. Der Abtrag erfolgt
dabei stets vom Rand zum Zentrum der Probe. Um einen tibermafigen Abtrag der Rander zu
verhindern, wurden die Proben nach der Bearbeitung der Rander auf Metallzylinder mit einem
HeilRklebewachs geklebt und mit der Schleifmaschine Saphir 500 feingeschliffen. Als Schleif-
mittel wurde SiC-Papier der Kdrnung 1200 verwendet, um die Rauheit im Zentrum der Probe
zu reduzieren. Es wurde ein zeitlich verkiirztes Rezept nach Rezanka, 2015 [142], verwendet
und ist in Tabelle 12 zusammengefasst.

Tabelle 12 Verwendete Parameter flr den Gleitschleifprozess

Schleifkérper Material Funktion Dauer
Abgeschragte Zylin-
& gte 2y Keramik Schleifen 5h
der ZS 7/15
PX 10 Kunststoff Polieren 3h
KX 10 Kunststoff Polieren 3h
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3.4.6 Abscheideeffizienz

Die Abscheideeffizienz flir die verschiedenen Spritzprozesse wurde mit Gl. 45 bestimmt. Diese
beschreibt, wie viel des theoretisch geférderten Materials auf der Probe als Schicht abgeschie-
den wurde. Dabei entspricht mschicht der Masse der Schicht, dmsander dem Maanderabstand,
VRrobot der Robotergeschwindigkeit, Fpuver der Pulverférderrate, Aprobe der Probenflache und
Nberfahrten der Zahl an Uberfahrten. Fiir die SPS-Schichten wurde die Pulverférderrate aus der
Dichte und dem Volumen bestimmt.

Gl. 45. Abscheideeffizienz (AE) = schicht duiander VRoboter

Fpulver'Aprobe Niberfahrten

3.4.7 Oberflachenrauheit mittels Tastspitzengerat

Die Oberflacheneigenschaften, wie Sauberkeit und Rauheit des Substrates spielen eine wich-
tige Rolle bei der Anhaftung der thermisch gespritzten Schichten und kénnen ein Grund fir
vorzeitiges Versagen dieser sein (Fauchais, 2021 [43]). Daher wurde die Rauheit mittels Tast-
spitzengerat und Lasermikroskop untersucht. Bei der Oberflache wird unterschieden in Ober-
flachenprofil, Formdefekte, Welligkeit und Rauheit und in folgender Grafik gezeigt (vgl. Abbil-

dung 39).
a M Profll

Formdefekt
(Zentimeter)

b_—-—'—'—-—-—"\___—a

[ i i ) WE”ngEIt
(Millimeter)
[ PP & Wy ', Rauheit

(Mikrometer)

Abbildung 39 Definitionen einer Oberflache: a) Profil, b) Formdefekt, c) Welligkeit, d) Rau-
heit (nach Fauchais, 2021 [43] und Montavon, 1997 [143]).

Die Rauheit beschreibt die vertikalen Abweichungen einer realen Oberfldche von ihrer idealen
Form und ist umso groRer, je groRer diese Abweichungen sind (Fauchais, 2021 [43]). Sie kann
in Form von Wellen niedriger Wellenlange und hoher Frequenz beschrieben werden. Dement-
sprechend kann die Welligkeit mit gréBeren Wellenlangen und niedriger Frequenz dargestellt
werden. Um diese voneinander zu trennen, wird ein Cut-off-Filter Ac verwendet, welcher die
entsprechende Wellenldange vom Profil herausfiltert. Zur Betrachtung der Rauheit werden die
langwelligen Komponenten entfernt und bei der Welligkeit die kurzwelligen Komponenten.
Die Rauheit und Welligkeit kénnen beispielsweise mit Tastspitzengeraten oder optisch mit op-
tischen Geraten wie Lasern erfasst werden.
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Eine Moglichkeit, die Rauheit der Oberflache zu erhéhen, sind Sandstrahlverfahren bei denen
beispielsweise scharfe, eckige Aluminiumoxidpartikel mit hoher Geschwindigkeit auf diese
treffen (Fauchais, 2021 [43]). Das Resultat sind Rauheitsspitzen, Unebenheiten und eine gro-
Bere effektive Oberflache, an denen auftreffende Schmelztropfen haften kénnen (Fauchais,
2021 [43]). Die Strahlgut-Partikel brechen dabei teils auf, prallen ab oder werden durch den
Aufprall nachfolgender Partikel in die Oberflache eingebettet. Die Reste auf der Oberflache
kdénnen die Diffusion zwischen Substrat und Schicht oder Benetzungseigenschaften der auf-
treffenden Schmelztropfen beeinflussen, wahrend einschlagende Partikel Druckspannungen
in den metallischen Substraten bewirken (Fauchais, 2021 [43]), (Varacalle, 2006 [144]). Die
Oberflachenrauheit wurde mit dem Tastspitzengerat in Form von mehreren Linienmessungen
(Lt = 17,5mm) untersucht. Dabei wurde ein Cut-off- Filter Ac von 2,5 mm eingestellt und die
Werte Ra, Rz und Rmax direkt am Gerat ausgelesen und notiert.

3.4.8 Blockierverhdltnis (BR)

Das Blockierverhalten wurde anhand von REM-Bildern von Querschliffen untersucht. Dazu
wurden Bilder bei niedrigster, 40-facher VergréRerung mit dem Tisch-REM TM3000 aufge-
nommen. Der Loch-Bereich wurde mit der Bildanalyse-Software Imagel ausgeschnitten und
die Gesamt-Flache bestimmt (vgl. Abbildung 40). Darauf wurde die Flache des Bondcoat und
des Topcoat durch Filtern der REM-Bilder bestimmt und ins Verhéltnis zur unbeschichteten
Lochflache gesetzt (vgl. Gl. 46). Da durch Variation der Beschichtungsparameter sich eine un-
terschiedliche Abscheideeffizienz und Anzahl an Uberfahrten ergeben wiirde, wurde dieses
Verhaltnis mit der durchschnittlichen Schichtdicke auRerhalb der Kiihllécher normalisiert und
ein Blockierverhaltnis (BR) bestimmt (vgl. Gl. 47). Zum Vergleich missen die Kihllocher bis
zum Zentrum poliert werden und eine vergleichbare Kiihllochflache haben, weshalb die Pro-
ben von Hand geschliffen wurden.

Fliche ({es Schichtmaterials (mm?2) (%)

Fliche des Lochs (mm2)

Blockierte Lochfliche (%) (&)
Durchschnittliche Schichtdicke (pum)

Gl. 46. Blockierte Lochfliche =

Gl. 47. Blockierverhiltnis (BR) =

um

Zur Auswertung wurden Querschliffe mit mindestens zwei Kiihlléchern verwendet und der
Fehler nach dem Gauflschen Fehlerfortpflanzungsgesetz mit Summation der Relativfehler an-
gewendet.
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Substrat-
4 Partikel

Lochflache

2 mm

Abbildung 40 Beispiel einer Bildanalyse an REM-Bildern mit Kiihllochern zur Bestimmung des
Blockierverhaltnisses BR. a) Markierte Lochflaiche am Beispiel der Haynes 230-Substrate und
b) C263-Substrate mit Flache der Bondcoat (blau) und Topcoat (rot)

3.4.9 Wasserpermeationstest zur Ermittlung des Blockierens

Zur Ermittlung der Permeabilitat der Substrate mit Kiihlléchern wurde ein eigens dafir ange-
fertigter Aufbau verwendet. Die ermittelten Werte fungieren als Indikator fiir eine mogliche
Blockierung der Substrate nach der Beschichtung mit Bond- und Topcoat. Zu diesem Zweck
wurden Haynes-230-Substrate in Quadrate (25 x 25 x 1 mm?3) gesagt, auf einen Metallzylinder
geklebt und die Rickseite mittels Schleifpapiers und einer Schleifmaschine geschliffen, um die
Kdhllécher zu offnen. Im Anschluss wurde ein Messfeld mit Tesafilm abgeklebt, um eine
exakte Anzahl von 14 Léchern zu definieren. Zunachst wurden die unbeschichteten Substrate
dreimal getestet und ausgewertet. Im Anschluss erfolgte die Beschichtung mit Bondcoat und
Topcoat, woraufhin eine erneute dreimalige Messung durchgefiihrt wurde.

Der Aufbau ist in Abbildung 41 a) dargestellt. Der Versuchsaufbau umfasst ein Polymerrohr,
einen Aufsatz mit der zu untersuchenden Probe, ein Becherglas sowie eine Waage. Im nachs-
ten Schritt wird die zu untersuchende Probe in den Aufsatz gelegt und mit Gummiringen und
Knete abgedichtet (vgl. Abbildung 41 b)). Dies soll gewahrleisten, dass das Wasser ausschlielR-
lich durch die vorgesehenen Offnungen und nicht um die Probe herum flieRt. Wihrend des
Versuchs wird Wasser vom Wasserhahn tber einen Schlauch in das Polymerrohr geleitet. Der
Strahlregler wird so weit aufgedreht, dass die Wasserhdhe einen halben Meter (iber der Probe
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(Druck ~ 0,05 bar) konstant bleibt, und manuell reguliert. Das Wasser wird in einem Becher-
glas, welches auf einer Waage (Prazisionswaage T572-49-A, Kern GmbH, Balingen, Deutsch-
land) steht, aufgefangen und die Masse (ber eine Verbindung zu einem Computer mittels ei-
nes Programms (Kern — Balance Connection Version 4.2.4, Kern GmbH, Balingen, Deutschland)
aufgezeichnet.

30mm

a)

_ Schlauch fiir b)

Metallring

Polymerrohr

T Au::;emit T N }‘ g

Abdichtungs sybstrat
Becherglas PrObenha'ter ring
(V: 10 Liter)

(Gummi) 2¢m

Waage

Abbildung 41 a) Aufbau des Flissigkeitspermeations-Prifstandes b) Probenhalter mit Sub-
strat und Abdichtungsringen

3.5 Thermozyklierung

3.5.1 Ofenzyklier-Tests

Im Rahmen der Untersuchung wurden die Proben einem thermischen Zyklus unterzogen, wo-
bei ein kontinuierlicher Strom von synthetischer Luft (4 NI/min N2, 1 NI/min O2) aufrechterhal-
ten wurde. Die Proben wurden auf zwei Probenhaltern positioniert und automatisch in einen
vorgewarmten Ofen geschoben. Die Proben wurden einer Temperatur von 1100°C ausgesetzt,
welche fiir einen Zeitraum von zwei Stunden konstant gehalten wurde. In der Folge wurden
die Proben automatisch aus dem Ofen gefahren und flinfzehn Minuten lang mit einem Venti-
lator abgekihlt. Die Proben wurden so lange zykliert, bis mindestens 30 % der Beschichtung
abgeplatzt waren. Vor und nach dem Test wurden Fotografien der Proben angefertigt. Die
Temperatur wurde mit drei Thermoelementen liberwacht, die an jedem Probenhalter und ei-
nem im oberen Teil des Ofens angebracht waren. Der Durchschnitt des Temperaturverlaufs
aus den drei Thermoelementen fiir einen thermischen Zyklus ist in Abbildung 42 dargestellt.
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Abbildung 42 Durchschnittlicher Temperaturverlauf eines Zyklus aus Temperaturdaten von
drei Thermoelementen innerhalb des Ofens (je ein Thermoelement bei den Proben und ein
Thermoelement im oberen Bereich des Ofens)

Tabelle 13 Ubersicht der im Ofen zyklierten Proben (jeweils drei pro Geometrie)

Herstellung Spritzwinkel Substrat Geometrie
APS 90° Flach Kihllocher
APS 70° Flach Kiahllocher
Haynes 282 T
SPS 90° Flach Kuhllocher
SPS 70° Flach Kihllocher

3.5.2 Burner-Rig-Tests

Die Temperaturwechselbestandigkeit der Proben wurde mittels Burner-Rig -Tests untersucht.
Im Rahmen des Tests wurde ein thermischer Gradient zwischen der Vorder- und Riickseite der
Probe erzeugt. Die Oberflachentemperatur wurde mit einem Pyrometer (Emissivitat = 1) er-
mittelt, wahrend ein Thermoelement innerhalb der Probe die Temperatur registrierte. Fir die
Versuche wurde ein Gemisch aus Erdgas und Sauerstoff verwendet. Die Flamme erzeugte eine
Temperatur von 1.400 °C auf der Keramikoberflache, wahrend die Riickseite gekihlt wurde,
sodass dort 1.050 °C erreicht wurden. Die Proben wurden fiinf Minuten geheizt und im An-
schluss wurde der Brenner zur Seite gefahren, sodass die Keramikoberflache fiir einen Zeit-
raum von zwei Minuten mit Druckluft gekiihlt wurde. Jeder Zyklus umfasste eine Heiz- und
Kihlphase und dauerte insgesamt sieben Minuten. Die Tests wurden entweder beendet, so-
bald 30 % der Oberflache beschadigt waren, oder wenn die Abweichung des thermischen Gra-

dienten mehr als 50°C betrug.
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Tabelle 14 Ubersicht der in den Burner-Rig getesteten Proben (jeweils zwei pro Geometrie)

Herstellung Spritzwinkel Substrat Geometrie
APS 90° Flach Kiihllécher
SPS 90° Flach Kiihllécher
SPS 70° Haynes 282 | Flach Kiihllocher

PS-PVD 70° Flach Kiihllécher
PS-PVD 70° Flach Kiihll6cher

3.5.3 CMAS-Tests

Im Rahmen weiterer Tests wurde die Calcium-Magnesium-Aluminium-Silikat-(CMAS)-Bestan-
digkeit der APS-, SPS- und PS-PVD-Schichten untersucht. Dabei wurde eine Losung mit einem
Feststoffgehalt von 0,5 Gewichtsprozent mit einer Rate von einem Gramm pro Minute auf die
Keramikoberflache gespritzt, wahrend ein thermischer Gradient zwischen der Keramikober-
flache und der Probenrickseite vorlag. Dies entspricht einer niedrigen Forderrate, wohinge-
gen der Feststoffgehalt relativ hoch ist (vgl. Mack et al., 2017 [130]). Diese experimentellen
Parameter erlauben eine schnelle Degradation der Schichten sowie einen direkten Vergleich
der Schichtsysteme. Die chemische Zusammensetzung wies einen Anteil von 45 mol-% SiO,,
33 mol-% Ca0, 13 mol-% Al,03 und 9 mol-% MgO auf. Der thermische Gradient wurde, wie bei
den regularen Burner-Rig-Tests, mittels Gasbrennerflamme und Kihlluft eingestellt. Die Tem-
peratur auf der Oberflache betrug 1300°C, wahrend die Temperatur am Substrat 1050°C er-
reichte. Wie bei den regularen Burner-Rig-Tests wurden die Proben je Zyklus finf Minuten
aufgeheizt und darauf zwei Minuten abgekiihlt. Die Probensysteme wurden jeweils 50 Zyklen
getestet, um dann eine etwaige Schadigung der Schichtsysteme zu untersuchen.

Die Auswertung erfolgte mittels Bildanalyse mit ImagelJ, welche auf Basis von CMOS-Kamera-
Bildern durchgefiihrt wurde, die in jedem Schritt des Heiz- und Kiihlprozesses aufgenommen
wurden (vgl. Abbildung 43). Zur verbesserten Sichtbarmachung der Degradation wurde die
Verwendung von Falschfarben vorgenommen. Wahrend des Abklihlungsprozesses ist das Ab-
blattern der Schicht (Chipping) zu beobachten, dessen Beginn durch die Bilder bestimmt
wurde (vgl. Abbildung 43 b)). Zusatzlich wurde der Zyklus bestimmt, bei dem die Haftvermitt-
lerschicht erreicht wurde. Die Schadigungen wurden nach den Versuchen mit REM-Bildern von
Querschliffen untersucht.
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Abbildung 43 CMOS-Kamera-Bilder (Falschfarben) aufgenommen wahrend des Abkihlens. b)
Beginn des Chippings (durch Pfeil markiert) c) Degradation bis zur Bondcoat

Tabelle 15 Ubersicht der in den Burner-Rig + CMAS getesteten Proben (jeweils zwei pro Geo-
metrie)

Herstellung | Spritzwinkel Substrat Geometrie
APS 90° Flach
SPS 90° Flach
SPS 70° Haynes 282 Flach

PS-PVD 70° Flach
PS-PVD 70° Flach

3.6 Simulationen

3.6.1 Computational-Fluid-Dynamic (CFD-) Simulationen mit Ansys Fluent

Ein wesentlicher Schritt in der numerischen Simulation von CFD-Prozessen ist die Erstellung
eines CAD-Modells und Gitters, auch als ,,Meshing” bezeichnet. Der zu untersuchende Bereich
wird in eine Vielzahl kleiner Zellen unterteilt, welche als Grundlage fiir die nachfolgenden Be-
rechnungen dienen. Die kleinsten unterteilten Bereiche des Gitters stellen die Elemente dar,
welche aus einer Gruppe von Knoten bestehen und eine geometrische Form wie Dreiecke,
Vierecke (in zwei Dimensionen) oder Tetraeder bzw. Hexaeder (in drei Dimensionen) bilden.
Das Verhalten des Fluids wird innerhalb jedes Elements durch numerische Gleichungen be-
schrieben. Die Eigenschaften des Fluids, darunter Geschwindigkeit, Druck und Temperatur,
werden an den Knoten berechnet und tber das gesamte Element integriert. Die Berechnun-
gen basieren auf den Navier-Stokes-Gleichungen, welche die Bewegung, den Druck und die
Temperatur des Fluids beschreiben. Die Bewegung der Teilchen, die auftretenden Krafte so-
wie deren Wechselwirkungen werden mithilfe numerischer Methoden simuliert. Die Resultate
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liefern detaillierte Informationen liber Geschwindigkeit, Druck und Temperatur des Fluids, wie
zum Beispiel eines Gasstroms, der senkrecht auf ein Substrat auftrifft. Fiir die Fluidsimulatio-
nen wurde das Programm Ansys Fluent (Ansys 2024 R2, Ansys Inc., Canonsburg, USA) verwen-
det.

Die thermodynamischen Eigenschaften des Plasmagasstroms wurden mit der Software CEA2
der NASA bestimmt. Die Berechnung der chemischen Gleichgewichtsproduktkonzentrationen
erfolgt unter Bericksichtigung einer beliebigen Menge an Reaktanten. Im Anschluss werden
die thermodynamischen und transportrelevanten Eigenschaften des Produktgemischs be-
stimmt. Die Ergebnisse wurden in Form einer User-Defined-Function in die Ansys-Fluent-Si-
mulationen integriert.

a) Annahmen

e Eswird ein stationdrer Zustand des Gasstromes betrachtet, welcher im lokalen che-
mischen und thermodynamischen Gleichgewicht ist und dem idealen Gasgesetz
folgt

e Die thermodynamischen und Transporteigenschaften sind im Wesentlichen abhan-
gig von der Temperatur und sind nicht druckabhéngig

e |onen und freie Elektronen werden vernachlassigt

e Ethanol wird ebenfalls vernachlassigt

e Das Tragergas wird nicht bericksichtigt

e Gravitation spielt keine Rolle

e Es werden vollstandig aufgeschmolzene runde Partikel verwendet

b) Geometrie und Grenzbedingungen

. Ansys
. Auslass |+ Atmosphirendruck ‘ // HRARE
Partikel-Einlass y
|
Durchmesser: 1 mm Fluid- |°® Luft / A
Eigenschaften der Partikel: Bereich * Temperatur: 300K / \
«  Temperatur: 2900 K —————— |+ Atmosphédrendruck
Durchmesser: 1 pm Substrat
Dichte: 5860 kg/m?
Geschwindigkeit in x: 4,23 m/s

f | \

!
\/ Spritzdistanz: 70 mm \
|

|

‘\

|

!

Gas-Einlass

* Durchmesser: 9,52 mm
¢ Ar-N,-H, Gasmischung (75/10/15

. . 3
NI mint) definiert als ein Fluid Vo!um:e..r]. 25x25%2 mm

* Temperatur: 5000 K * Kein Warmetransfer y

* Massendurchfluss in kg/s von Gasstrom zu

¢ Turbulenzmodell: Reynolds Stress Substrat z
Model \// X
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3.6.2 Finite-Elemente-Methode (FEM) mit Ansys Mechanical

Im Rahmen der weiteren Untersuchung der Spannungen an den Kihlbohrungen wurden Fi-
nite-Elemente-Berechnungen mit Ansys 2023 R2 durchgefiihrt. Den Modell-Schichten wurden
unterschiedliche thermische und mechanische Eigenschaften zugewiesen, wie in Tabelle 16
dargestellt. Hierbei wurde lediglich die APS-Deckschicht betrachtet, da die Modellierung einer
kolumnaren Struktur fir die SPS-Schicht einen umfangreichen Aufwand erfordern wiirde. Auf
die Schichten wurde ein Abkihlungsprofil des Ofenzykliertests angewendet, welches mit Ther-
moelementen aufgezeichnet wurde. Die resultierenden Spannungen wurden mit einem stati-
schen Strukturldser berechnet. Zur Ermittlung der Spannungen in der Ebene wurden dariiber
hinaus zweidimensionale achsensymmetrische Modelle der Geometrien erstellt (vgl. Abbil-
dung 44). Dies sollte ebenfalls dazu beitragen, ein feineres Netz fir die Grenzflachen zu gene-
rieren, wo eine zusétzlich acht Mikrometer dicke TGO-Schicht zwischen Haftvermittler und
Deckschicht implementiert wurde. Um gréRere Verformungen des starren Kérpers zu vermei-
den, wurde die Funktion ,,Weak Springs“ mit einer programmgesteuerten Federsteifigkeit ver-
wendet.

a) Annahmen

e Rein elastisches Verhalten und isotrope Eigenschaften der Materialien
o Referenztemperatur fiir das Modell ist 1100°C, bei der das System spannungsfrei ist
e Die Temperatur ist homogen

b) Verwendete Modelle

Rotations- 5 mm
LLD

achse

Abbildung 44 a) 2D-achsensymmetrisches Modell fiir die flache Geometrie und b) Geometrie

mit einem Kuhlloch
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c) Materialeigenschaften

Die Materialeigenschaften wurden in einer eigenen Bibliothek definiert und stammen aus den
Quellen [145]-[149].

Tabelle 16 Materialeigenschaften der in den Modellen verwendeten Materialien

Parameter Substrat BC TGO APS-TC
Schichtdicke (um) 3000 200 8 350
E-modul (GPa)
20°C 217 140 400 48
1100°C 140 62 325 22
Poissonzahl
20°C 0,32 0,32 0,23 0,10
1100°C 0,36 0,33 0,25 0,12
Warmeausdehnungskoef-
fizient (K1)
20°C 1,2*10° 1,4*10° 4,6*10° 9,0*10°®
1100°C 1,7*%10° 1,8*10° 8,3*10°° 1,1*10°
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 ALM-Substrate: Topographie und Oberflichenrauheit

Die Oberflachentopographie und Rauheit der additiv gefertigten Haynes 230- und Haynes 282-
Substrate wurden mittels Lasermikroskop und Tastspitzengerat untersucht und deren Ergeb-
nisse werden im Folgenden prasentiert und diskutiert.

4.1.1 Haynes 230

Die untersuchte Oberflache wies eine Struktur aus erkalteten Schmelzpools auf, in denen Par-
tikel unterschiedlicher GroRRe hafteten (vgl. Abbildung 45). Dies resultierte in einer relativ ho-
hen durchschnittlichen Rauheit (Ra) von 13 + 1 um sowie einer Oberflachenrauheit von Rz =
88 £ 1 um. Es kann angenommen werden, dass die Partikel durch den Laser nicht ausreichend
oder gar nicht aufgeschmolzen wurden. Zudem wurden die Substrate nach der Herstellung

keiner Strahlbehandlung unterzogen, wodurch diese wahrscheinlich entfernt worden wéren.

0,125mm

Abbildung 45 Lasermikroskop-Aufnahmen der Oberflache der Haynes 230-Legierung. Hohen-
Bild 20x VergroRerung (links) und 50x VergroRerung (rechts)

4.1.2 Haynes 282

Bei der additiv gefertigten Haynes 282-Legierung konnten keine Partikel auf der Oberflache
festgestellt werden, was durch das Strahlen der Oberflache oder ein verbessertes Aufschmel-
zen erreicht wurde. Zudem wurden diese Proben heiR-isostatisch gepresst. Die Oberflache
wies gerichtet verlaufene, in die Lange gezogene Spitzen und Taler auf, was mit der Bewe-
gungsrichtung des Lasers bei der Herstellung zusammenhangen konnte (vgl. Abbildung 46).
Die Werte von Ra mit 7 £ 2 um und Rz mit 45 £ 9 um sind im Vergleich zur vorherigen Legierung
insgesamt geringer.
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0,037
0,055mem

0,05

Abbildung 46 Lasermikroskop Aufnahmen der Oberflache der Haynes 282 Legierung. Héhen-
Bild 5x VergroRerung (oben) und 20x VergroRerung (unten)

4.2 Bondcoat-Mikrostruktur und Vergleich des Blockierverhaltens zwi-
schen HVOF und VPS

4.2.1 HVOF Bondcoats

Im ersten Versuch wurde der HYOF-Prozess angewendet, um CoNiCrAlY-Bondcoats mit einem
Spritzwinkel von 90° auf additiv gefertigten Haynes-230-Substraten mit Kiihlléchern zu sprit-
zen. Da die Oberflache eine hohe Rauheit aufwies, erfolgte zuvor keine Sandstrahlung. In der
Folge wurde durch schrittweise Anderung des Spritzwinkels bis 45° zwischen Brenner und Sub-
strat versucht, das Abscheiden von Material in den Kihlléchern zu vermeiden. Dabei fiel auf,
dass feine Partikel des Bondcoats bis etwa in die Mitte des inneren Bereichs der Kiihllocher
transportiert wurden und sich dort an der Oberkante ablagerten. Dies reduzierte sich mit der
Anderung des Spritzwinkels, genauso wie sich weniger Material in der Pocket-Struktur ansam-
melte, siehe Abbildung 47. In Anbetracht der bereits geringen Schichtauftragsdicke bei einem
45-Grad-Winkel wurde eine weitere Reduzierung des Winkels nicht fir erforderlich erachtet.
Stattdessen wurde der mittlere Winkelbereich zwischen 68 und 90 Grad, d. h. ca. 79 Grad,
verwendet.

70



4. Ergebnisse und Diskussion

90°- 79°-
Spritzwinkel Spritzwinkel

! 1 mm
68°- d / .45“:
Spritzwinkel Spritzwinkel

; %1 1 mm [ Lmem

Abbildung 47 REM-Bilder der Pocket-Struktur bei mit unterschiedlich gespritzten Winkeln her-
gestellten HVOF-CoNiCrAlY-Bondcoats

Mit abnehmendem Spritzwinkel dnderte sich die Mikrostruktur der Bondcoats im Bereich der
Pocket-Struktur von dicht zu pords. Wahrend bei einem 90°-Spritzwinkel der dichte Bondcoat
bis in das Zentrum der Pocket-Struktur reichte, ist dieser bereits bei einem 79°-Spritzwinkel
poros in diesem Bereich (siehe Abbildung 48).

j Spritzrichtung |§ Substrat m

; b"rkante
_BC
o Pocket

Substrat

1 mm

Abbildung 48 REM-Bilder der HVOF-Bondcoat Mikrostruktur im Kihlloch nach Spritzen mit
einem 79°-Winkel

71



4. Ergebnisse und Diskussion

Die Abscheideeffizienz (definiert in Gl. 1) zeigte eine anndhernd lineare Abnahme mit niedri-
gerem Spritzwinkel, wobei ein Minimum von 18 Prozent bei einem 45-Grad-Winkel erreicht
wurde (vgl. Abbildung 49).

Winkel Brenner - Substrat vs Abscheideeffizienz

100
90 | y=-12,638x + 72,762
R?=0,9326
80
70

60 |
50 | 58

L T |
: I

30 +

Abscheideeffizienz [%]

20 | X
10 18

M-21-216-dj (90°) M-21-219-dj (78,7°) M-21-217-dj (67,5°) M-21-218-dj (45°)
Probennummer mit Spritzwinkel

Abbildung 49 Vergleich der Abscheideeffizienz mit gednderten Spritzwinkeln der mit HVOF
gespritzten CoNiCrAlY-Bondcoats

Die reduzierte Abscheideeffizienz mit niedrigerem Spritzwinkel ist ein bekanntes Phanomen,
dessen Ursache in der veranderten Deformation der Partikel zu finden ist. Dadurch ist deren
Haftung an der Oberflache beeintrachtigt (Houdkova, 2010 [150], Tillmann, 2008 [151]). In-
folge des reduzierten Spritzwinkels ist der Aufpralldruck geringer, da er sich auf eine gréRere
Flache verteilt. Die tangentiale Geschwindigkeitskomponente bewirkt eine tangentialgerich-
tete Deformation der Partikel/Splats (Montavon, 1997 [143]), siehe Abbildung 50. Eine zu
niedrige Geschwindigkeitskomponente in Normalrichtung flhrt haufiger zum Abprallen der
Partikel an der Oberflache, was sich negativ auf die Abscheideeffizienz auswirkt (Li, 2003
[152]). Das Verhalten der Partikel beim Aufprall Iasst sich mit dem dimensionslosen Sommer-
feld-Parameter Ks (Gl. 48) beschreiben, wobei die Aufprallgeschwindigkeit und die Tempera-
tur des Partikels als wesentliche EinflussgréRen zu nennen sind (Fauchais, 2005 [153]). Bei
niedrigen K-Werten kommt es zu einem Abprallen der Partikel, wahrend bei hohen K-Werten
ein Spritzen (,,Splashing”) der Partikel beim Aufprall zu beobachten ist (Fauchais, 2021 [43]).

0.5
Gl. 48. K5 = We®5Re®? = (P'Vviz'dp) (P'Vvi'dv)o'zs
. . Kg o "

Mit p = Dichte des Partikels, vy = Einschlag-Geschwindigkeit, dp = Partikel-Durchmesser, p =
dynamische Viskositat und ¢ = Oberflachenspannung des Tropfens
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Der Aufpralldruck (Gl. 49) ist beim HVOF-Prozess mit iber 100 MPa durch die hohe Aufprall-
geschwindigkeit hoch (Fauchais, 2021 [43]). In der Folge entstehen Druck- und Expansionswel-
len, welche die flissige Phase in Tropfen aufreifen (Fauchais, 2021 [43]). Daher lasst sich fiir
Partikel, die mit hoher Aufprallgeschwindigkeit mit einem 90°-Winkel auf das Substrat treffen,
eine Neigung zum Splashing ableiten. Die Reduktion der Normalkomponente von Geschwin-
digkeit und Aufpralldruck beim Spritzen mit einem modifizierten Spritzwinkel resultiert in ei-
ner Verringerung der Wahrscheinlichkeit fir das Splashing. Gleichzeitig kann es zu einer Zu-
nahme derjenigen Partikel kommen, die von der Oberfliche abprallen. Dies fihrt im
Durchschnitt zu einer niedrigeren Abscheideeffizienz. Auf lokaler Ebene kann es zu einer Ver-
anderung des Schichtauftrags kommen, da durch die Neigung der Kiihllécher ein unterschied-
licher Spritzwinkel zwischen Brenner und Substrat entsteht. Dies kann beispielsweise dazu
flihren, dass das Kiihlloch bei einem Winkel von 68° (gemessen an der flachen Oberfldche) und
in Abhdngigkeit von der Abschirmwirkung durch die Kiihllochoberkante stéarker blockiert wird,
da am Kiihlloch ein Winkel von 82° vorherrscht (vgl. Abbildung 47 c)).

— . 2
Gl. 49. DrUCkAufprall = Ppartikel * VPartikel

Vi Vn
V(V=Vn) v

Substrat

Normaler Auftreffwinkel Gednderter

Aufprallwinkel (0)
V: Aufprallgeschwindigkeit

Vn: Normale Aufprallgeschwindigkeit
Vt: Tangentiale Aufprallgeschwindigkeit

Abbildung 50 Schematische Darstellung der Entwicklung der normalen und tangentialen Ge-
schwindigkeiten als Funktion des Spritzwinkels (nach Montavon, 1997 [142])

Eine Beschichtung, die mit einem Winkel von weniger als 90° aufgetragen wird, kann zudem
ein sdagezahnférmiges Profil ausbilden (Smith et al., 1994 [154]). Die ,,Spitzen” eines solchen
sagezahnformigen Profils haben eine abschattende Wirkung auf benachbarte Bereiche, die
nicht von Partikeln abgedeckt werden kénnen, die mit abweichenden Winkeln auftreffen. Die-
ses Profil konnte beim Vergleich der Schichten nicht erkannt werden. Die mittels Rasterelekt-
ronenmikroskopie (REM) durchgefiihrte Bildanalyse der Schichten mit 90° ergab eine Porosi-
tat von 3,5 £ 0,1 %. Demgegeniiber betrug die Porositat bei einem 45°-Winkel 4,8 + 0,8 %.
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Die hohe Dichte und Geschwindigkeit der Metallpartikel bedingt, dass diese dem Gasstrom
nicht in das Innere des Kiihllochs folgen kdnnen. Folglich erfolgt deren Ablagerung im zugang-
lichen Anfangsbereich des Lochs. Somit ist anzunehmen, dass das Material im Inneren des
Kihllochs durch Splashing in der Pocket-Struktur in das Innere des Kiihllochs gelangt ist. Eine
Variation des Spritzwinkels bewirkte durch eine kontinuierliche Verschiebung des Auf-
schlagpunkts aus der Pocket-Struktur heraus eine Reduzierung des Materialeintrags in das In-
nere des Kiihllochs. Basierend auf den Ergebnissen wurde daher ein Spritzwinkel von 79° fiir
weitere Beschichtungen selektiert, da dieser einen Kompromiss aus minimal reduzierter Ab-
scheideeffizienz und reduziertem Blockieren darstellt.

4.2.2 VPS Bondcoats

Fir die vakuumplasmagespritzten Bondcoats wurden ebenfalls ein 90° und ein 79°-Spritzwin-
kel getestet und mit den HVOF-Bondcoats auf ihre Neigung zum Blockieren der Locher vergli-
chen, vergleiche Abbildung 51 und Abbildung 52. Beide Bondcoats wurden mit CoNiCrAlY-
Pulver (Amdry 9954) hergestellt. Dabei wiesen die VPS-Schichten eine Dicke von 140 Mikro-
metern auf, wahrend die HVOF-Schichten 237 Mikrometer dick waren. Dies wurde beim nor-
malisierten Blockierverhaltnis beriicksichtigt. Es zeigte sich, dass die Kiihllécher bei einem 90°-
Spritzwinkel wdhrend des VPS-Prozesses ahnlich blockiert wurden, wie durch den HVOF-Pro-
zess (vgl. Abbildung 52). Bei einem Spritzwinkel von 79° konnte bei beiden Verfahren ein
gleich hohes Blockieren festgestellt werden.

90°- 79°%-
Spritzwinkel Spritzwinkel

79°-

90°- j 79"
Spritzwinkel Spritzwinkel

Abbildung 51 REM-Bilder der Kiihllécher nach Spritzen der Bondcoats mit dem HVOF-Prozess
a) und b) und VPS-Prozess fiir 90° und 79° Spritzwinkel c) und d)
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Abbildung 52 Normalisiertes Blockierverhaltnis fiir die HVOF- und VPS-gespritzten Bondcoats

Die VPS-Bondcoats wiesen eine vergleichbare Mikrostruktur wie die HVOF-Bondcoats auf. Bei
einem 90°-Spritzwinkel bildete sich im Zentrum der Pocket-Struktur eine dichte Mikrostruktur.
Bei einem 79°-Spritzwinkel wies die Schicht eine dhnliche Porositat wie beim HVOF-Prozess im
rechten Bereich der Pocket-Struktur auf. Allerdings schien sich weniger feines Material zwi-
schen groReren Fragmenten abzulagern (vgl. Abbildung 53).

BC-Material
‘.

o

o _ Substrat
Pocket B oo

Kiihlloch

Abbildung 53 REM-Bilder der VPS-Bondcoat-Mikrostruktur im Kihlloch nach Spritzen mit ei-
nem 79°-Winkel

Die Ergebnisse lassen sich durch den Druck beim Einschlag der Partikel sowie den Sommerfeld-
Parameter, welcher in Gl. 48 definiert wurde, erkldren. Infolge der niedrigeren Geschwindig-
keiten von 150-600 m/s im Vergleich zum HVOF-Prozess von 400 bis zu 1000 m/s (Oksa et al.,
2011 [155]) weist der Plasmaspritzprozess eine deutlich niedrigere Aufprallgeschwindigkeit
der Partikel/Tropfen auf. Infolgedessen steht weniger Energie zur Fragmentierung der Fliissig-
keit in Tropfen zur Verfliigung. Andererseits fihrt die héhere Temperatur beim Plasmaspritzen
zu einem hoéheren Aufschmelzgrad und somit zu einer niedrigeren Viskositat der Partikel. Zu-
satzlich ist die durchschnittliche Oberflachentemperatur des Substrates mit 700°C (gemessen
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mit einem Pyrometer) deutlich hoher als beim HVOF-Prozess mit 400°C. In der Konsequenz
kdonnen diese Faktoren ebenfalls die Wahrscheinlichkeit fiir das Auftreten von Splashing erho-
hen, was zu einem ahnlichen Blockierverhalten fiihrte.

4.3 Nickelaluminid-Diffusionsschichten

4.3.1 Thermodynamische Betrachtungen zum Herstellungsprozess

Als Alternative zu gespritzten Bondcoats wurden Nickelaluminid-Diffusionsschichten in den
Substraten hergestellt. Im Rahmen der durchgefiihrten Versuche konnte festgestellt werden,
dass bei Temperaturen zwischen 400 und 500 °C ein weilles Gas ausgetreten ist, welches
durch undichte Stellen der Versiegelung entwich. Hierbei kénnte es sich um Ammoniak, Chlor-
wasserstoff oder Metallhalidgas handeln. Dies ist eine Folge des hohen Drucks, der sich im
Tiegel entwickelt. Der Druck kann mit dem idealen Gasgesetz aus Gl. 50 abgeschatzt werden.

Gl.50. p = 22T

Bei vollstandiger Zersetzung des Ammoniumchlorids (n = 0,015 mol) betragt der Druck bei
1050 °C und einem Tiegelvolumen von 0,147 Liter ohne Beriicksichtigung weiterer Pulver und
des Substrates 1,1 MPa bzw. 11,2 bar. Bei 500 °C ist der Druck halb so groR wie bei der End-
temperatur und erhoht sich unter Berticksichtigung des Volumens von Substrat, Metallpulver
und Fillmaterial.

Die treibende Kraft fiir den gasférmigen Transport des Abscheidungselements, wie beispiels-
weise Aluminium, zur Substratoberfldche wahrend des Prozesses ist das Aktivitatsgefille von
Aluminium zwischen dem Pulverpaket mit dem Gesamtpartialdruck der aluminiumhaltigen
Halogenide und der Beschichtungsoberflache (Naji, 2018 [155]). Dies gilt ebenfalls fir die Fest-
korperdiffusion des abgeschiedenen Elements, wobei das Aktivitatsgefdlle von Aluminium in
Form der Al-Konzentration zwischen der Beschichtung und dem Substrat die treibende Kraft
darstellt (Naji, 2018 [156]). Ein Vergleich des Aluminium- und Chromgehalts der Substrate
Haynes 230 und Haynes 282 ergab, dass diese durch einen niedrigeren Gehalt an Aluminium
und Chrom als das Cr-Al-Donormaterial sowohl mit Aluminium als auch mit Chrom angerei-
chert werden kdnnen. Dies ist in Abbildung 54 dargestellt.
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Abbildung 54 Chrom- und Aluminiumgehalt vom Donormaterial Cr-Al und den Substraten
Haynes 230 und Haynes 282 bestimmt durch ICP-OES. Chrom- und Aluminiumgehalt des Hay-
nes 282-Substrates stammen hier aus der nominalen Zusammensetzung

Fiir ideale Gemische, d. h. solche, die sich aus einer einzigen Phase, namlich einem Gas, einer
Flussigkeit oder einem Feststoff zusammensetzen, wird eine Konzentration angegeben. Die
Aktivitat a entspricht dem Aquivalent fiir ,echte” Gemische. Die thermodynamische Aktivitt
a entspricht der effektiven Konzentration einer Komponente in einem Gemisch und wird als
dimensionslose GroRRe behandelt (Naji, 2018 [156]). Die Aktivitét reiner Stoffe in kondensier-
ten Phasen (fest oder flussig) wird in der Regel als eins angenommen, wahrend sie in Gemi-
schen von der Zusammensetzung, der Temperatur und dem Druck abhéngt (Naji, 2018 [156]).
Bei Gasen entspricht die Aktivitdt dem effektiven Partialdruck, der als Fugazitdt bezeichnet
wird. Die Berechnung der Aktivitdt sowohl im Pulverpaket als auch in den intermetallischen
Phasen kann mithilfe der thermodynamischen Berechnungssoftware FactSage® erfolgen.

Die Berechnung wurde flr die verwendete Pulvermischung (Tabelle 11) durchgefiihrt und ist
in Abbildung 55 dargestellt. Es zeigte sich, dass die Aluminiumablagerung im Wesentlichen
durch AICI, AICI; und AlCls stattfindet, da bei diesen die hochsten Partialdriicke vorherrschen.
Obwohl das Donormaterial einen hohen Gehalt an Chrom aufweist, kénnen keine Chromchlo-
ride gebildet werden, da der Partialdruck dieser mehrere GrolRenordnungen niedriger ist als
der der Aluminiumchloride. In der Konsequenz ist keine Chrom-Codeposition maéglich.
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Abbildung 55 Fugazitdt der Metallhalide fiir die Reaktion von Chlor (von NH4Cl) mit
Aluminium und Chrom des Cr-Al-Donormaterials

4.3.2 Charakterisierung der hergestellten Diffusionsschichten

a) ALM Haynes 230

In der additiv gefertigten Haynes 230-Legierung konnte die vy-Nickel-Phase des Substrats
durch Diffusionsprozesse in Nickelaluminidphasen umgewandelt werden. Es bildete sich eine
34 + 2 um dicke Diffusionsschicht aus, die aus einer AINi (B-Phase) und einer AlzNi; (3-Phase)
bestand. Dies ergab die Auswertung eines XRD-Diffraktogramms, welches in Abbildung 56 a)
dargestellt ist. Als Resultat der Diffusion von Nickel nach auBen entwickelte sich eine 11,9 +
0,4 um dicke Interdiffusionszone (IDZ). Die zuvor im Nickel-Mischkristall enthaltenen Legie-
rungselemente Wolfram, Chrom und Kohlenstoff fallen dadurch aus. Es bildet sich eine neue
Phase, die wahrscheinlich Karbide darstellen (vgl. Abbildung 56 b)). Zusatzlich bildeten sich
Chrom-Phasen aus (vgl. Abbildung 57).

Die hergestellte Schicht wies eine High-Temperature-High Activity-Schicht-Struktur auf, wie
sie von Gao, 2013 [157], beschrieben wurde. Dabei diffundierte zunachst Aluminium in Rich-
tung des Substrat-Zentrums, was das Wachstum nach innen bewirkte. Neben der AINi-Phase
bildete sich vermehrt die Al-reiche AlsNi>-Phase. Der Verlust der Metallhalidgase durch Ent-
weichen aus dem Tiegel resultierte in einem Stopp der Aluminiumzufuhr an der Substratober-
flache. Bei hohen Temperaturen kommt es zu einer verstadrkten Diffusion von Nickel nach au-
Ben, was zur Bildung einer Interdiffusionszone mit Ausscheidungen und zur Bildung von
Karbidphasen aus den Legierungselementen flihrte. Zusatzlich bildet sich eine AINi-Zwischen-
lage zwischen Diffusionsschicht und IDZ aus. Dies wird beispielsweise im EDS-Linienprofil in
Abbildung 56 c) deutlich, in der das Verhaltnis von Aluminium zu Nickel in Richtung der Diffu-
sionsschichtoberflache zunimmt. In der Diffusionsschicht sind teils Cr-reiche Ausscheidungen
vorhanden, welche nicht in der Nickelaluminid-Struktur integriert werden konnten.
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Abbildung 56 a) XRD-Diffraktogramm einer eingebetteten alitierten Haynes 230-Probe (REM-
Querschliff) b) REM-Bild der hergestellten Nickelaluminid-Diffusionsschicht und c) EDS-Linien-
profil-Analyse entlang des gelben Pfades. Die Zusammensetzung in Gewichtsprozent wurde
anhand von EDS-Punktmessungen nahe der IDZ gemessen
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| Al-Ni-Diffusionsschicht ' Al

Substrat

Abbildung 57 EDS-Mapping der Interdiffusionszone der alitierten Haynes 230-Legierung

b) ALM Haynes 282

Fir die Haynes 282- Substrate wurde dieselbe Pulvermischung verwendet wie fiir die Haynes
230-Substrate (vgl. Tabelle 11). Die meisten hergestellten Diffusionsschichten bestanden
ebenfalls aus einer Mischung aus AlsNi>-Phase und AINi-Phase, wie in Abbildung 58 darge-
stellt. Die Diffusionsschichten 1 und 2 bzw. 3 und 4 waren jeweils zusammen in einem Tiegel
und teilten sich ein Pulverpaket. Die Diffusionsschicht 2 befand sich im oberen Bereich des
Tiegels und bestand ausschlieflich aus der AINi-Phase.

# AlsNi; ®AINi ®m -Ni * Unbekannte Phase b
. L ° o Diffusionsschicht 1 (WB)
A-.r
B D e il $ & 'Diffusicoeshic
- L ., : 2 I * : : Diffusionsschicht 3
2
g L P ® ® Diffusionsschicht 2
'E * *, : * + : : Diffusionsschicht 1
€
Cr-Al
No— " S s
| A \ A J A___AlOsfiller |
u Haynes 282
N

20 (%)

Abbildung 58 Phasenzusammensetzung der Oberseite der hergestellten Nickelaluminid-Diffu-
sionsschichten in der Nickelbasislegierung Haynes 282

Die Phasenzusammensetzung zeigte eine Abhangigkeit von der Substratposition im Tiegel. So
wies die Diffusionsschicht 2, die sich im oberen Bereich des Tiegels befand, hauptsachlich die
B-AINi-Phase auf. Zudem konnte eine unterschiedliche Phasenzusammensetzung zwischen
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der Oberseite und der Unterseite der Diffusionsschicht 1 beobachtet werden (vgl. Abbildung
59). Auf der Ruckseite bildete sich beispielsweise ein goldener Bereich um das Zentrum aus,
der in einen messingfarbenen Ring und anschlieBend in einen Ring mit griinlich-blauer Far-
bung tberging. Die XRD-Messungen im Zentrum der Riickseite ergaben, dass hauptsachlich y-
Nickel vorhanden war (vgl. Abbildung 59 c)). Nach auRRen hin war die B-AINi-Phase sichtbar,
siehe Abbildung 59 d). Die unterschiedlichen Farben kdnnten auf die unterschiedliche Zusam-
mensetzung der B-Phase hindeuten. So ist die hypo-stochiometrische Form (< 50 at. %) typi-
scherweise goldfarben, wahrend die hyper-stéchiometrische Form (< 50 at. %) eher blaulich
ist (Chandio, 2015 [87]). Die Oberseite der Probe wies keine Farbunterschiede auf und wies
eine Mischung aus der beta-Phase und delta-Phase auf, wie in Abbildung 59 a) und b) darge-
stellt. Auch bei Diffusionsschicht 2, welche sich im oberen Bereich des Tiegels befand, konnten
keine Farbunterschiede festgestellt werden. Es besteht daher die Mdglichkeit, dass die Alumi-
niumchlorid-Gase nicht das Zentrum der Riickseite erreicht haben, da das Substrat moglicher-
weise mit dieser an der Tiegelwand lag.

Oberseite

IERE N )

Unterseite * AN, ® AN

o

O 2 mm
"J_X,_L

Abbildung 59 Bilder der Vorder- und Riickseite von Diffusionsschicht 1 (ohne Warmebehand-
lung). Zusatzlich ist der zentrale Messbereich der XRD-Messungen rot markiert. Unter den Bil-
dern ist das dazugehorige Rontgendiffraktogramm gezeigt
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Im Anschluss an die Herstellung der Diffusionsschicht wurde ein Teil der Probe mit einer Dia-
mantdrahtsdge abgetrennt und anschliefend einer Warmebehandlung bei 1100°C fiir eine
Stunde in Argon-Atmosphére unterzogen. Dabei wurde die 5-AlsNi; Phase in die B-AINi Phase
umgewandelt, siehe Diffusionsschicht 1 (WB) in Abbildung 58. Die Mikrostruktur der unbe-
handelten und warmebehandelten Diffusionsschicht ist in Abbildung 60 dargestellt. Die
Schichtdicke der unbehandelten Diffusionsschicht betrug 69 £ 9 um mit einer Interdiffusions-
zone von 25 £ 9 um. Die Warmebehandlung fiihrte zu keiner Veranderung der Schichtdicke,
die bei 72 £ 9 um blieb, wahrend die Interdiffusionszone mit 22 + 2 um konstant blieb. Die
signifikant hohere Schichtdicke im Vergleich zu den Haynes 230-Substraten lasst sich auf die
Substratzusammensetzung der Haynes 282-Legierung zuriickfiihren, die einen Aluminiumgeh-
alt von 1,5 Gewichtsprozent aufwies. Dadurch steht mehr Aluminium fir die Bildung der Ni-
ckelaluminidphasen zur Verfligung. Infolgedessen konnte die Diffusionsschicht auch nach dem
Verlust der Al-Chlorid-Gase ein Wachstum nach innen aufweisen. Die Bildung der Interdiffusi-
onszone erfolgt in dhnlicher Weise wie bei der Haynes 230-Legierung, allerdings mit dem Un-
terschied, dass sich hauptsachlich langliche Phasen bilden, die reich an Titan, Chrom und Mo-
lybdan sind. Diese stammen aus dem Nickelmischkristall. Es bildeten sich ebenfalls Cr-reiche
Phasen in der Diffusionsschicht, welche z. B. aufgrund der begrenzten Loslichkeit von Chrom
in den Nickelaluminiden entstehen kénnen (Mercier et al., 2004 [158]).
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s (€r, Ti, Mo} A by ¥ ; ’
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T Bt P 1DZ {(Cr, Ti, Mo “\ e
Substrat Substrat
(i, Cr, Co, Mo, Ti, ...) Ni, Cr, Co, Mo, Ti, ...,
50 um ! ) 50 pm

Abbildung 60 REM-Bild der Mikrostruktur der unbehandelten Diffusionsschicht (a) und nach
einer Warmebehandlung bei 1100°C (1h) in Argon-Atmosphare (b)

c) Out-of pack cementation

Im Rahmen der Untersuchungen wurde ein , Out-of-pack-cementation“-Aufbau getestet, des-
sen Zielsetzung in der Vermeidung des Einbaus von Partikeln in die Diffusionsschicht sowie
der Freihaltung des Kiihllochs von Pulver bestand. Das angestrebte Ziel konnte erreicht wer-
den, da die Mikrostruktur frei von Partikeln war. Des Weiteren konnten lediglich geringe Men-
gen an Cr-Ausscheidungen in der Diffusionsschicht nachgewiesen werden (vgl. Abbildung 61).
Die Schichtdicke wies nach einer Warmebehandlung im Vakuum mit 35 £ 12 um einen gerin-
geren Wert im Vergleich zu den mittels Pack-Cementation-Verfahren hergestellten Schichten
auf. Die Interdiffusionszone wies mit 20 £ 2 um eine dhnliche GroRRe wie bei den Pack-Cemen-
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tation-Schichten auf. Des Weiteren konnte festgestellt werden, dass sich bereits nach der Her-
stellung der Diffusionsschicht ausschlieBlich die B-AINi-Phase gebildet hat. Die Bildung der -
Phase kdonnte mit der niedrigeren Aluminiumzufuhr durch die Metallhalidgase in Zusammen-
hang stehen. Aufgrund der Diffusion der Gase durch das pordse Aluminiumoxidpapier verlan-
gerte sich der Diffusionsweg zur Substratoberflache, was zu einer bevorzugten Bildung der -
AlINi-Phase fuhrte. Nach der Warmebehandlung konnte eine Verschiebung der XRD-Peaks zu
niedrigeren Beugungswinkeln, d. h. hdheren Gitterabstdanden, beobachtet werden. Dies lasst
den Schluss zu, dass sich z. B. eine nickelreichere AINi-Phase gebildet hat, die durch die Inter-
diffusion von Nickel aus dem Substrat wahrend der Warmebehandlung entstanden ist (Stern,
1996 [101]).

Diffusionsschicht
(Al, Ni, Cr)

IDZ (Cr, Ti, Mo)

Substrat .
(Ni, Cr, Co, Mo, Ti, ...)

15 pm
b) "- - ._MNi

Intensity (a.u.}

=0

-9

>e
L]

10 0 30 40 50 60 70 80
20"

Abbildung 61 a) REM-Bild der Mikrostruktur einer mit einer Out-of-pack-cementation herge-
stellten Nickelaluminid-Diffusionsschicht nach einer Warmebehandlung und b) Réntgendif-
fraktogramme vor und nach der Warmebehandlung
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d) Blockier-Verhalten der Diffusionsschichten

Die verwendeten Herstellungsparameter flihrten im Wesentlichen zu einem Wachstum nach
innen, wodurch sich die Flache des Kiihllochs nicht dnderte. Das moglicherweise in die Kiihl-
I6cher gelangte Pulver wurde durch eine nachtragliche Reinigung im Ultraschallbad entfernt.
Des Weiteren konnte festgestellt werden, dass sich um die kompletten Kiihllécher eine Ni-
ckelaluminid-Diffusionsschicht ausbildete, wie in Abbildung 62 dargestellt. Die Kiihlloch-Ober-
kanten der Haynes 230 Legierung waren im REM-Schliffbild nach unten gebogen. Diese Be-
obachtung lasst sich dadurch erkldren, dass das Substrat beim Abkiihlen starker schrumpfte
als die Diffusionsschicht (CTEsubstrat = 16%10° °K1) > (CTEnickel-aluminide = 14*10® °K1) (Karuna-
ratne et al., 2016 [159]), wodurch ein Biegemoment nach unten entstand und sich das Sub-
strat nach unten verformen konnte. Die geringe Dicke des Substrats an der Kante reduziert
zudem die Biegesteifigkeit, was eine leichtere Verformung begiinstigt. An dieser Stelle sei da-
rauf verwiesen, dass die Kiihllochoberkante zuséatzlich nahezu vollstandig in eine Diffusions-
schicht mit IDZ umgeformt wurde. Bei den Haynes-282-Substraten war die Materialstarke an
der Kiihlloch-Oberkante héher, sodass keine Biegung sichtbar war. Zudem ist das Substrat an
dieser von beiden Seiten von der Diffusionsschicht umgeben, wodurch sich die Biegemomente
ausgleichen kénnen.

\D'ff i hicht Kiihlloch-Oberkante
g . Diffusionsschicht

Substrat

Kiihlloch ’ Kiihlloch

N Biegung

Substrat

Abbildung 62 a) REM-Schliffbild eines Kiihllochs einer alitierten Haynes 230-Legierung und b)
Haynes 282-Legierung

Es lasst sich folgern, dass sowohl das Pack-Cementation- als auch das Out-of-Pack-Cementa-
tion-Verfahren erfolgreich in den additiv gefertigten Legierungen eingesetzt werden konnten,
um Nickelaluminid-Diffusionsschichten herzustellen. Das vorwiegend nach innen gerichtete
Wachstum fiihrte nicht zu einer Reduktion der Kihllochflache, sodass die Funktionalitdt der
Kihllécher nicht beeintrachtigt wurde. Eine detaillierte Beschreibung der Beschichtungseigen-
schaften fiir nachfolgende Topcoats erfolgt in einem spateren Kapitel.
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4. Ergebnisse und Diskussion

4.4 \Vergleich des Blockierverhaltens von APS-, SPS- und PS-PVD-Schich-
ten auf Substraten unterschiedlicher Kiihllochgeometrien

Im Rahmen einer Testreihe wurde eine qualitative und quantitative Evaluierung des Blockier-
verhaltens des APS-, SPS- und PS-PVD-Prozesses durchgefiihrt. In diesem Zusammenhang wur-
den additiv gefertigte Substrate des Typs Haynes 230 mit komplexer Kiihllochgeometrie, so-
wie Standard-C263-Bleche mit facherformigen Kiihlléchern beschichtet und hinsichtlich ihrer
Eigenschaften miteinander verglichen. Bei den Bondocats handelte es sich um CoNiCrAlY, wel-
che mit dem HVOF-Prozess und einem 79°-Spritzwinkel hergestellt wurden. Die entsprechen-
den Resultate stammen aus der Veroffentlichung von RiiRmann et al., 2024 [160], und sind in
Abbildung 63 dargestellt. Diese bildeten die Grundlage fiir weitere Untersuchungen und Op-
timierungen.

a) APS

Abbildung 63 REM-Bilder der Kiihllochgeometrien nach Beschichtung mit HVOF-Bondcoats
und APS-, SPS- oder PS-PVD-Topcoats. In der linken Spalte sind die ALM Haynes 230-Substrate
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und in der rechten Spalte die C263-Blechsubstrate. Die roten Markierungen zeigen Stellen mit
Schichtwachstum auRerhalb des direkten Einflussbereiches des Plasmabrenners.

Die Bilder in Abbildung 63 veranschaulichen, dass die Blockierung der Kiihllécher vornehmlich
in den Bereichen erfolgte, in denen Partikel ohne Ablenkung auftrafen. Diese Beobachtung
korrespondiert mit den Offnungen der Kiihllscher auf den C263-Substraten sowie der vorge-
lagerten Pocket-Struktur der additiv gefertigten Haynes-230-Substrate. Des Weiteren konnte
eine Ablagerung des SPS-Materials im Inneren des Lochbereichs bzw. des PS-PVD an der Riick-
seite des Substrats festgestellt werden. Die Bestimmung des Blockierverhaltnisses BR erfolgte
gemiR Gl. 47. Die Lochfliche der additiv gefertigten Substrate war hierbei mit 4,6 + 0,1 mm?
groRer als die der C263-Bleche mit 2,9 + 0,1 mm?.

Die Ergebnisse in Abbildung 64 demonstrieren, dass insbesondere PS-PVD-Schichten eine ge-
ringe Tendenz zur Blockierung von Kiihlléchern aufweisen, unabhdngig von deren Geometrie.
Die Geometrie libte einen signifikanten Einfluss auf das Blockierungsverhalten der APS-Schich-
ten aus, da die facherférmigen Locher eine hohere Blockade aufwiesen, wie in Abbildung 63
a) und b) sowie Abbildung 64 ersichtlich ist. Die SPS-Schichten wiesen eine starkere Blockie-
rung der komplexen Kiihllécher auf als die APS-Schichten. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass
sich das Material auch im Inneren des Kiihllochs ablagerte, wie in Abbildung 63 c) und d) dar-
gestellt. Demgegeniiber wurden die facherférmigen Locher durch die SPS-Schichten weniger
stark blockiert als durch die APS-Schichten.

0,050 Komplexe O Facher-formige
0,045 Kiihlldcher  Kiihllocher
0,040
0,035

'E 0,030

=3

0,025
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o
0,015
0,010 70
0,005 g%
0,000 _

PS-PVD

Abbildung 64 Durchschnittliches Blockierverhaltnis BR (von je zwei Léchern) der verschiede-
nen Topcoats, gespritzt auf HYOF-Bondcoat-beschichteten ALM-Haynes 230-Substraten mit
komplexer Kiihllochgeometrie und C263-Blechsubstraten mit facherformigen Kihlléchern
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Im Folgenden erfolgt eine detailliertere Beschreibung des Blockierverhaltens, seiner jeweili-
gen Abscheideposition sowie seiner mikrostrukturellen Eigenschaften. Zu diesem Zweck wur-
den die Kiihllocher in zwei Bereiche unterteilt, namlich den Auslassbereich bis zum Bereich
mit der Loch6ffnung sowie den inneren Lochbereich.

4.5 Untersuchung des Blockierverhaltens der APS-Schichten

4.5.1 Standard-gespritzte APS-Schichten

Die auf den additiv gefertigten Substraten abgeschiedenen APS-Schichtsysteme bildeten eine
porose, lamellare Mikrostruktur mit inter- und intralamellaren Rissen aus (vgl. Abbildung 65).
Im Bereich der Kihllocher fillten die APS-Beschichtungen die Pocket-Struktur der ALM-Sub-
strate bis zu dem Bereich, der von der Kiihlloch-Oberkante abgeschattet wurde (vgl. Abbil-
dung 66 a)). Der Bereich des inneren Kihllochs wurde nicht von der APS-Beschichtung blo-
ckiert, sodass in diesem Bereich {iberwiegend Material aus den gespritzten Bondcoats vorlag.
Lediglich eine geringe Anzahl an Partikeln wurde in den inneren Kihlbohrungsbereich trans-
portiert, wie in Abbildung 66 b) dargestellt. Es konnte festgestellt werden, dass das Splashing
der Partikel bei der Herstellung der Schicht keine signifikante Rolle spielte. Dies ist darauf zu-
rickzufiihren, dass die Auftreffgeschwindigkeit im Vergleich zu anderen Verfahren wie dem
HVOF- oder VPS-Prozess niedriger ist und die Dichte von YSZ niedriger als die der metallischen
Bondcoats ist.

TC:319%5 pum
: P:17t1%

et SRl

- LEPI0S O T PR e R Nl A T L i el ot
HVOF-BC .. s e
3 -j!»\:r_..v;;p -; . "1?,f* - '{1 . LS
LY PRaF _\“v‘ ‘.! -u. _;-!I.
ALM-Substrat 250 pm

Abbildung 65 APS-Schicht im flachen Bereich einer Probe zwischen Kiihlloch und Rand. TC =
durchschnittliche Schichtdicke und Porositdt P bestimmt in den flachen Bereichen zwischen
Kiihllochern und Rand bzw. zwischen den Kihlléchern
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Kiihlloch-

Auslass
Substrat

HVOF-BC HVOF-BC-

LR ] Material
g APS-TC-

Partikel ™

Substrat

)

Abbildung 66 APS-Mikrostruktur a) innerhalb der Pocket-Struktur des ALM-Substrats Haynes
230 und b) innerhalb des inneren Kihllochbereiches

Eine Erhéhung der Schichtdicke auf dem ALM-Substrat auf mehr als 500 Mikrometer resul-
tierte in einer signifikanten Reduktion des Lochdurchmessers, wie in Abbildung 67 a) darge-
stellt. Des Weiteren wurde ein Substrat mit offenen Kiihllochern beschichtet, was keinen Ein-
fluss auf das Blockieren hatte (siehe Abbildung 67 b)).

Der Grund hierfir liegt darin, dass groRe Partikel mit hohem Tragheitsmoment und folglich
einer hohen Stokes-Zahl dem abgelenkten Gasstrom vor dem Substrat nicht folgen konnten.
In der Konsequenz wurden die Partikel hauptsachlich in ,,Sichtweite des Brenners” abgelagert,
und zwar im Auslassbereich bis zur inneren Loch6ffnung. Das Verhalten der APS-Schichten auf
den ALM Haynes 282-Substraten ist dhnlich, jedoch ist das Blockierverhaltnis mit 0,038 + 0,003
%/um groRer, da die Kuhllochflache im Durchschnitt etwa 15 Prozent kleiner war.

Im Gegensatz dazu konnte festgestellt werden, dass die auf die Blechproben gespritzte APS-
Schicht die innere Loch&ffnung auch bei niedrigeren Schichtdicken deutlich blockierte, wie in
Abbildung 63 b) und Abbildung 68 zu sehen ist.
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 Material
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Abbildung 67 a) APS-Schicht mit 500 Mikrometern Schichtdicke auf einem Bondcoat-beschich-
teten ALM-Substrat des Typs Haynes 230. Der rote Pfeil zeigt den Bereich an, wo das Kiihlloch
am meisten blockiert wurde. b) APS-Schicht (452 + 14 um) auf einem Bondcoat-beschichteten
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ALM-Substrat des Typs Haynes 230 mit offenen Kihllochern (vor der Beschichtung mit BC und
TC wurde die Riickseite offen geschliffen)

Innere
% Lochoffnung

HVOF-BC (pords)
Substrat

Abbildung 68 C263 Blech mit einem facherférmigen Kihlloch nach Beschichtung mit einer
HVOF-Bondcoat und APS-Topcoat

4.5.2 Variation des Spritzwinkels zwischen Brenner und Substrat

In einem weiteren Experiment wurde untersucht, ob eine Modifikation des Spritzwinkels zwi-
schen Substrat und Brenner dazu beitragen kann, das Blockieren der APS-Schichten weiter zu
reduzieren. In diesem Kontext wurde der Effekt eines Spritzwinkels von 70° auf die additiv
gefertigten Haynes 282-Substrate evaluiert. Die Analyse des Einflusses eines modifizierten
Spritzwinkels von 70° auf das Blockierverhalten ergab keine signifikante Reduktion des Blo-
ckierens. Das Blockierverhaltnis wies eine vergleichbare Tendenz auf, wie sie bei Schichten mit
einem 90°-Spritzwinkel zu beobachten war (vgl. Abbildung 69). Obgleich der zentrale Bereich
der Pocket-Struktur durch Abschattungseffekte der Kiihllochoberkante frei von Schichtmate-
rial blieb, wurde an der geneigten Kante zur Pocket-Struktur hin eine Erhéhung der Schichtdi-
cke um etwa 20 Prozent beobachtet (vgl. Abbildung 69 b)). Die Neigung dieser Kante zur Po-
cket-Struktur betrug etwa 20°. Dadurch anderte sich der Spritzwinkel an der Kante auf 90°
zwischen Brenner und Kante, was zu einer Erhéhung des Schichtauftrags flhrt. Der modifi-
zierte Spritzwinkel resultierte in einer Reduktion der Abscheideeffizienz von 57 auf 52 Prozent,
was auf verstarkte Rebound-Effekte der Partikel zurlickzufiihren ist. Die durchschnittliche Po-
rositat der Schichten wies mit 16 £ 1 Prozent eine vergleichbare GroRe wie bei den 90°-ge-
spritzten Schichten auf.
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Abbildung 69 Vergleich des Blockierens zwischen 90° (BR: 0,038 + 0,003 %/um) und 70° (BR:
0,038 + 0,004 %/um) gespritzten APS-Schichten auf einem mit einer HYOF-Bondcoat beschich-
teten ALM Haynes 282-Substrat

4.6 Untersuchung des Blockierverhaltens der SPS-Schichten

4.6.1 Standard-gespritzte SPS-Schichten

Die SPS-Schichten auf den flachen Oberflachen auBerhalb der Kiihllécher wiesen eine kolum-
nare Mikrostruktur mit senkrecht zur Bondcoat-Oberflache wachsenden Kolumnen auf (vgl.
Abbildung 70).
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Abbildung 70 SPS-Schicht im flachen Bereich einer Probe zwischen Kihlloch und Rand. TC =

durchschnittliche Schichtdicke, Porositdt P, Kolumnendichte KD bestimmt in den flachen Be-
reichen zwischen Kiihllochern und Rand bzw. zwischen den Kiihlléchern
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Im Bereich des Auslasses der Kihllocher dnderte sich der Spritzwinkel aufgrund der Kriim-
mung des Substrates von 90 Grad auf 46 Grad bis zur Pocket-Struktur. Folglich dnderte sich
auch der Wachstumswinkel von 90° auf etwa 60° relativ zur Bondcoat-Oberflache, siehe Ab-
bildung 71 a).

Substrat

HVOF-BC-
Material

Innere
Loch6ffnung

Abbildung 71 SPS-Mikrostruktur a) innerhalb der Pocket-Struktur des ALM-Substrats Haynes
230 und b) Abgelagerte SPS - Topcoat-Partikel im inneren Kiihllochbereich ab c) SPS-Topcoat
mit abwechselnden pordsen und dichteren Lagen

Das Wachstum der Kolumnen erfolgt in der Regel parallel zur Spritzrichtung und ist zudem
mafgeblich vom Impuls und Ablenkverhalten der Schmelztropfen abhangig (Ganvir et al.,
2019 [64]). Dadurch kénnen Tropfen mit niedrigem Impuls und damit auch niedriger Stokes-
Zahl abgelenkt werden und zum Wachstum der Kolumnen beitragen. Des Weiteren konnte
eine Reduktion der Hohe der Kolumnen um 60 Prozent vom Auslassbereich zur Pocket-Struk-
tur hin beobachtet werden. Diese Beobachtung lasst sich durch die gednderten Abschattungs-
bedingungen erklaren, wodurch abgelenkte Partikel mit hoherer Wahrscheinlichkeit von Ko-
lumnen im oberen Bereich eingefangen werden als im unteren Bereich. Im Zentrum der
Pocket-Struktur manifestierte sich eine Mikrostruktur, die sich durch abwechselnde Lagen aus
wiedererstarrten/unaufgeschmolzenen kugelférmigen Partikeln mit vertikalen Rissen relativ
zur Substratoberflache auszeichnete (vgl. Abbildung 71 c)).

Auf der rechten Seite der Pocket-Struktur bildeten sich Kolumnen, die mit einem flachen Win-
kel wuchsen, und runde Partikel, die sich in den Licken zwischen diesen ansammelten. Diese
Partikel kommen haufig als Interpass-Porositat in den Kolumnen oder zwischen den Kolumnen
vor (VanEvery et al., 2011 [161], Bernard et al., 2016 [162], Joeris et al., 2023 [163]). Diese
waren beispielsweise als porose Lagen zwischen Kolumnen in der Topcoat sichtbar, die mit
der unverdiinnten, vierzig Gewichtsprozentigen Suspension hergestellt wurden (siehe Abbil-
dung 72). Die Anzahl dieser entspricht der Zahl an Beschichtungszyklen minus eins (Joeris et
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al., 2023 [163]). Dies bedeutet, dass in jedem Beschichtungszyklus Partikel in die Pocket-Struk-
tur gelenkt wurden und die pordsen Lagen bildeten.

Interpass-
Porositit

g d

¥
| Substrat £ ~88

Abbildung 72 SPS-Mikrostruktur der Ausgangssuspension mit 40 Gewichtsprozent Feststoff-
gehalt

Das Wachstum der Kolumnen in der konkaven Pocket-Struktur schien durch diese pordsen
Lagen und durch Verwirbelungen/Turbulenzen der feinen Partikel beeintrichtigt worden zu
sein. Es konnte beobachtet werden, dass insbesondere submikrometergrofle Partikel mit
niedriger Stokes-Zahl auch in den inneren Bereich des Kiihllochs transportiert wurden. Dies
flihrte zu einem hodheren Blockierverhaltnis im Vergleich zu den APS-Schichten (siehe Abbil-
dung 64, Abbildung 71 b) und c)). Insbesondere diese Suspension wies einen hohen Anteil an
Partikeln kleiner als 200 Nanometer auf. Aufgrund der geringen Stokes-Zahl dieser Partikel ist
anzunehmen, dass sie leichter abgelenkt werden kdnnen.

Die Verdiinnung der Suspension auf 25 Gewichtsprozent Feststoffgehalt hatte zur Folge, dass
es vereinzelt zu Agglomeratbildung kam, welche in groBen Teilen unaufgeschmolzen blieben.
Eingebettet in die Schicht breiteten sich dort vermehrt Risse aus (vgl. Abbildung 73). Dies
konnte auf die fehlende Zugabe eines Dispergiermittels zuriickzufiihren sein, welches ein Her-
stellergeheimnis ist.

Agglomerat
{;“v- s

Abbildung 73 Ablagerung von Agglomeraten in SPS-Schicht bei Verwendung einer verdiinnten

Suspension
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Um vergleichbare Voraussetzungen fiir nachfolgende Parametervariationen zu schaffen,
wurde daher eine kommerzielle Suspension des Herstellers verwendet, welche bereits einen
Gehalt von 25 Gewichtsprozent aufwies, jedoch eine groRere PartikelgréRe (dso = 500 nm)
besall. In der hergestellten Schicht konnten keine Agglomerate nachgewiesen werden. Zu-
dem wies die Mikrostruktur in den flachen Bereichen eine vergleichbare Porositdt und Ko-
lumnendichte auf (vgl. Abbildung 74 a)). Das Blockierverhaltnis ist mit 0,037 + 0,003 %/um
minimal héher im Vergleich zu den Schichten, welche mit der verdiinnten Suspension herge-
stellt wurden. In der Pocket-Struktur waren die pordsen Lagen aus Partikeln stark reduziert
und die Kolumnen dort deutlicher ausgebildet (vgl. Abbildung 74 b)). Dies lasst sich dadurch
erklaren, dass die Partikel in dieser Struktur eine gréBere PartikelgrofRe aufweisen und durch
ihre hohere Stokes-Zahl weniger Partikel in die Pocket-Struktur abgelenkt wurden.

TC: 319+ 12 uym  sps.T
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Substrat ] = St e
a) 250 ym | b) Pocket 250 pm

Abbildung 74 SPS-Mikrostruktur im a) flachen Bereich und in der b) Pocket-Struktur

4.6.2 Parametervariationen zum SPS-Prozess zur Reduktion des Blockierens

a) Vergleich des Blockierens der Kiihllocher der verschiedenen Parameter

Im Rahmen der vorliegenden Untersuchung wurden mehrere Versuchsserien durchgefihrt, in
deren Verlauf die Spritzparameter des SPS-Prozesses gezielt variiert wurden, um das Blockie-
ren der Kiihllocher im Vergleich zu standardgespritzten SPS- und APS-Schichten zu reduzieren.
In der Folge wurden die Mikrostruktur sowie Parameter wie das Blockierverhaltnis, die Poro-
sitdt und die Kolumnendichte anhand von REM-Schliffbildern analysiert. Die Parameter wur-
den dabei jeweils in Bezug auf die Standard-Spritzparameter fiir die Haynes 230 und Haynes
282 modifiziert, wahrend die tbrigen Parameter konstant gehalten wurden. Das primare Ziel
der vorliegenden Untersuchung bestand in der Erreichung eines niedrigen Blockierverhéltnis-
ses sowie einer hohen Kolumnendichte/vertikalen Rissdichte und Porositit, um die thermi-
sche Zyklierbestandigkeit zu erhéhen. Die Ergebnisse der Parametervariationen sind in Abbil-
dung 75 zusammengefasst.
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Abbildung 75 Vergleich der Kolumnendichten, Porositdt und des Blockierverhaltnisses BR
(normalisiert) fur die mit unterschiedlichen Parametern hergestellten SPS-Schichten. Abkir-
zungen: a) H230 = Haynes 230 und b) H282 = Haynes 282

Das geringste Blockieren konnte mit offenen Kihlléchern erzielt werden (Abbildung 75 a)),
bei einer mittleren Porositdt und niedrigen Kolumnendichte. Die durchgefiihrten Untersu-
chungen ergaben zusatzlich, dass ein héherer Spritzabstand oder ein niedrigerer Gesamt-
gasstrom zu einer verstarkten Blockierung der Kuhllécher fiihrten (Abbildung 75 b)). Des Wei-
teren wiesen diese Schichten eine héhere Porositdt sowie eine mittlere Kolumnendichte auf.
Die Verwendung eines héheren Gesamtgasstroms in Kombination mit einer niedrigeren
Spritzdistanz resultierte in einem geringeren Blockieren, jedoch auch in einer sehr niedrigen
Porositat (Abbildung 75 a). Hier stieg zusatzlich die vertikale Rissdichte an.

Zusatzlich wurde die Position des Blockierens im Kihlloch beriicksichtigt. Dabei wurde unter-
schieden nach ,in Sichtweite des Brenners*”, also alles bis zur Pocket-Struktur (Line-of-Sight,
kurz: LOS) sowie auf das Innere des Kiihllochs (Non-Line-of-Sight, kurz: NLOS). Die jeweiligen
Anteile am Blockierverhaltnis BR sind beispielhaft in Abbildung 76 gezeigt. Eine Ubersicht der
Ergebnisse fur die Haynes 230- und Haynes 282-beschichteten Proben ist in Abbildung 77 a)
und b) dargestellt. In Bezug auf das Blockierverhaltnis wiesen die Haynes 282-Proben ein ho-
heres Niveau auf als die Haynes 230-Proben. Dies ldsst sich durch die geringfligig kleineren
Kihllécher im Haynes 282-Substrat erklaren, die durch den Herstellungsprozess bedingt sind.
Im Vergleich mit den APS-Schichten wurde ersichtlich, dass zahlreiche SPS-Schichten aufgrund
ihres NLOS-Anteils ein hoheres Blockierverhaltnis aufwiesen. Bei den APS-Schichten liegt je-
weils nur ein LOS-Anteil vor, da das Material nur in ,,Sichtweite des Brenners“ gelandet war.
In Abbildung 78 und Abbildung 79 sind zusatzlich die Abscheideeffizienz und die Mikrostruk-
tur gezeigt.

94



4. Ergebnisse und Diskussion
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Abbildung 76 SPS - Schichtsystem in Kiihlloch des Haynes 230-Substrates mit jeweiligen An-
teilen LOS und NLOS, welche zusammen das Blockieren durch die SPS-Schicht beschreiben
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P4: H230-Max. Gesamtgasflussrate (400 NI/min) + P3: H282 Ho.here.r Stlf:kstoffantell Plasma (30%)

Niedrigerer Spritzabstand (50 mm) P4: H282-70°-Spritzwinkel

PS: H23 dard + Offene Kiihllécher (Std. riickseitige Kiihlluft) P5: H282-Niedrigere Gesamtgasflussrate (200 NI/min)
P: H230-Standard + Offene Kiihilicher (max. riickseitige Kihiluft) P6: H282-Niedrigere Robotergeschwindigkeit (500 mm/s)
P7: H230-70°-Spritzwil + hl

P8: H230-70°-Spritzwinkel + Offene Kiihllscher

Abbildung 77 Zusammensetzung des Blockierverhaltnisses BR flr die SPS - Parametervariati-
onen. Es wird nach Line-of-Sight (LOS) und Non-Line-of-Sight (NLOS) Blockieren unterschie-
den. Die horizontalen Linien zeigen das Blockierverhéltnis der APS-Schichten fiir die a) H230
und b) H282-Legierung.
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Abbildung 78 Abscheideeffizienz AE versus Blockierverhaltnis BR fir a) Haynes 230 Proben
und b) Haynes 282 Proben
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Abbildung 79 REM-Bilder eines Kiihllochs nach Beschichtung mit SPS, hergestellt mit unter-
schiedlichen Spritzparametern. a) Standard (Haynes 230), b) Max. Gasstrom (Haynes 230), c)
Offene Kuhllocher + max. Kihlluftstrom von Rickseite (Haynes 230), d) Standard (Haynes
282), e) Niedriger Gesamtgasstrom (Haynes 282), f) 70°-Spritzwinkel (Haynes 282)

96



4. Ergebnisse und Diskussion

b) Parameter mit verstarktem Blockieren der Kiihll6cher

Die durchgefiihrten Versuche ergaben, dass das Material hauptsachlich bis zur Pocket-Struk-
tur (LOS) ablagerte und bis zu einem Drittel im Inneren der Kiihllécher (NLOS). Die Parameter
P3 in Abbildung 77 a) und P2 und P5 in Abbildung 77 b) wiesen die hochsten BR-Werte auf.
In einem Vergleich mit den Standard-Schichten (P1) zeigt sich, dass der prozentuale Anteil des
Materials, welches bis in die Pocket-Struktur abgelagert wird (LOS), abnimmt, wahrend der
Anteil, der in das Innere des Kiihllochs transportiert wird (NLOS), zunimmt (siehe Abbildung
79 d) und e)). Im Vergleich zum Standard von 55 % sank die Abscheideeffizienz fiir diese Para-
meter deutlich auf 38 % (vgl. Abbildung 79). Des Weiteren konnte wie auch bei den anderen
Parametervariationen kein Einfluss von Kiihllochern auf die Abscheideeffizienz im Vergleich
zu flachen Substraten festgestellt werden. Die Ursache fir die niedrigere Abscheideeffizienz
sowie das verstarkte Ablenkverhalten koénnte in den niedrigeren Geschwindigkeiten des
Gasstroms liegen, wodurch die Partikel mehr Zeit haben, sich an die Geschwindigkeit des
Gasstromes anzupassen. Dadurch kénnen diese dem vor dem Substrat abgelenkten Gasstrom
folgen, nicht auf der Probe landen oder in benachbarte Lécher transportiert werden. Dies er-
klart beispielsweise, warum der LOS-Anteil fiir diese Parametervariation deutlich erhoht war
und sich porése Lagenstrukturen in der Pocket-Struktur ablagerten (vgl. Abbildung 79 e)).

c) Parameter mit reduziertem Blockieren der Kiihllocher

Die Parameter P5, P6 und P8 in Abbildung 77 a), bei denen Substrate mit offenen Kihllochern
beschichtet wurden, wiesen die niedrigsten BR-Werte auf. Die Schichten von P5, die mit einem
Standard-riickseitigen Kuhlluftstrom von 2,5 bar hergestellt wurden, wiesen einen vergleich-
baren BR-Wert auf wie Standard-APS-Schichten, die ebenfalls auf diesen Substraten herge-
stellt wurden. Die effektivste Methode zur Reduzierung des Blockierens und insbesondere des
NLOS-Anteils scheint die Kombination von offenen Kiihlléchern mit einem maximalen riicksei-
tigen Kihlluftstrom von 5 bar (P5) zu sein. Diese Beobachtung ladsst sich dadurch erklaren, dass
sich sowohl weniger Material im inneren Bereich (NLOS-Wert) der Kiihllécher als auch bis zur
Pocket-Struktur (LOS-Wert) ablagerte (siehe Abbildung 77 und Abbildung 79 c)). Somit lasst
sich annehmen, dass der hohe riickseitige Kiihlluftstrom in der Lage ist, den Plasmagasstrom
mit den Partikeln aus den Lochern zu lenken. Allerdings konnte eine solche Lenkung lediglich
in den Bereichen beobachtet werden, in denen eine hinreichende Einstromung der Kiihlluft
gewahrleistet war. Dies war in den Bereichen moglich, in denen die Metallrohre als Verlange-
rung des Kuhlluftstromes in direktem Kontakt mit der Substratriickseite standen. Bei einem
Kihlloch, bei dem ein reduzierter Kihlluftstrom wirkte, konnte eine Materialanhdufung bis an
das Ende des Kiihllochs beobachtet werden (vgl. Abbildung 80 a)). An dieser Stelle wuchsen
Kolumnen neben den Ablagerungen feiner Partikel (vgl. Abbildung 80 b)).
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Abbildung 80 SPS-Schicht bei Verwendung eines maximalen riickseitigen Kihlluftstromes.
Hier ist ein Kiihlloch gezeigt, dass nicht oder nur teilweise von dem Kiihlluftstrom durchstromt

wurde

Bei einem riickseitigen Kuhlluftstrom von 2,5 bar wird eine geringfligig hohere Materialmenge
im Kihlloch festgestellt als bei einem Luftstrom von 5 bar. Ebenso stieg die Abscheideeffizienz
(vgl. Abbildung 78a)), da auch vermehrt Material an die Riickseite des Substrates gelang. Ob-
gleich die mittlere Schichtdicke bis zu 502 + 15 um betragt, blieb das Kiihlloch geéffnet, wie in
Abbildung 81 a) dargestellt. Dies erweist sich insbesondere im Hinblick auf gréRere Kompo-
nenten und moégliche Schwankungen der Schichtdicke beim Beschichten als vorteilhaft.

l Spritzwinkel / Spritzwinkel

SPS-TC
{

Wt d
HVOF-BC

Substrat

Substrat

HVOF-BC
(porés)

SPS-TC-Partikel
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b) |~ »

Abbildung 81 Vergleich der SPS-Schichten mit einem a) Standard-90°-Winkel (BR: 0,027 +
0,002 %/um) und b) einem 70°-Winkel (BR: 0,021 + 0,002%/um), jeweils mit offenen Kihll6-

chern und rickseitigem Kuhlluftstrom von 2,5 bar
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Der 70-Grad-Spritzwinkel von P7 und P8 in Abbildung 77 a) und P4 in Abbildung 77 b) fiihrte
zu einer Reduktion des Blockierens sowohl fiir offene als auch geschlossene Lécher im Ver-
gleich zu den Standard-SPS-Schichten. Des Weiteren konnte eine Reduktion des Anteils des
Materials, welches ins Innere des Kiihllochs gelangte, beobachtet werden (siehe Abbildung 77
und Abbildung 79 f)). In der Konsequenz wurde offenbar auch an dieser Stelle die Ablenkung
des Gasstroms reduziert, was eine verstarkte Ablagerung bis zur Pocket-Struktur zur Folge hat.
Der modifizierte Spritzwinkel resultierte jedoch in einer Verdanderung der Mikrostruktur, wo-
bei Kolumnen mit einem 70°-Winkel wuchsen. Eine Erhéhung der durchschnittlichen Schicht-
dicke auf 476 = 31 um resultierte in einer deutlichen Steigerung des Schichtaufbaus an der
Kante zur Pocket-Struktur im Zentrum, wie in Abbildung 81 b) dargestellt. Der Grund hierfir
liegt in der Tatsache, dass an dieser Stelle ein Spritzwinkel von ca. 90° herrscht. Dies wiirde
eine unvorteilhafte Ablenkung eines Kihlluftstromes weg von der Schicht zur Folge haben.

Das geringere Blockieren durch eine maximale Gasstromrate, maximale Gasstromrate mit re-
duzierter Spritzdistanz und héherer Stickstoffanteil im Plasma im Vergleich zu den Standard-
Schichten ist auf eine verstarkte Ablagerung in der Pocket-Struktur zuriickzufiihren (vgl. Ab-
bildung 79 b)). Zudem erhéht sich fiir diese Parameter die Abscheideeffizienz. Die vorliegen-
den Beobachtungen lassen sich durch die erhéhten Gas- und Partikelgeschwindigkeiten erkla-
ren. Dadurch verkirzt sich die charakteristische Zeitspanne, innerhalb derer die Partikel ihre
Geschwindigkeit an die des Gasstroms anpassen (St > 1). Zusatzlich resultierte aus den erhoh-

ten Beschichtungstemperaturen eine dichte Mikrostruktur mit vertikalen Rissen (vgl. Abbil-
dung 82).

SPS-TC /

SPS-TC

HVOF-BC i
_ || HVOF-BC

Kiihlloch

Substrat -
HVOF-BC/i HVOF-BC
(pords) 500 um ‘ (poros)

Abbildung 82 REM-Bilder der SPS-Schichten am Kiihlloch: a) Niedriger Gasstrom (P11): pordse
kolumnare Mikrostruktur, b) Max. Gasstrom (P2): dichte kolumnare Mikrostruktur mit verti-

Substrat

kalen Rissen
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Folglich lasst sich ableiten, dass ein hoherer Spritzabstand oder ein niedrigerer Gesamt-
gasstrom eine verstdarkende Wirkung auf die Ablenkung der Partikel ausiibt. Bei nicht durch-
gangigen Kihlléchern flhrte dies zu einer verstarkten Ansammlung von Material im Inneren
des Kiihllochs. Es konnte nachgewiesen werden, dass bei Substraten mit offenen Kiihlloch-
strukturen ein maximaler riickseitiger Kiihlluftstrom als effektive MaRnahme zur Reduzierung
der Ablagerung von Partikeln und des Schichtaufbaus im Kiihlloch dienen kann. Dies ermog-
licht die Herstellung von Schichten, welche die Kiihllécher weniger blockieren als beim APS-
Prozess.

4.6.3 SPS-Schichten hergestellt auf alitierten Substraten

In weiteren Tests wurden zudem Standard-SPS-Schichten auf alitierten Haynes-230-Legierun-
gen des Dechema-Instituts beschichtet. Dazu wurde eine Suspension mit einem Feststoffanteil
von 40 Gewichtsprozent und einem dso-Wert von 200 nm verwendet. Die Substrate wurden
ohne Vorbehandlung des Substrats vor dem Beschichten verwendet. Das Ergebnis ist in Abbil-
dung 83 dargestellt.

I:}T(E;

s aj})i_ffusionsschicht R
Diffusionsschicht

1 Rl Fanti o

Delamination

Diff.l{sion; = "'""Tc
BR: 0,058 + 0,006 %/pm _1mm | chiche el

Abbildung 83 REM-Bilder einer additiv gefertigten alitierten Haynes 230 Legierung mit Kihl-
I6chern beschichtet mit SPS. b) Delaminationsrisse zwischen Topcoat und Diffusionsschicht. c)
Abwechselnde Lagen aus dichterem Material und pordsen Lagen aus runden Partikeln

Die Diffusionsschicht flihrte dazu, dass sich in den Kiihlléchern lediglich Topcoat-Material ab-
lagerte, wodurch eine nur geringfiigige Blockierung der Kiihllécher zu verzeichnen war. Den-
noch kann ein hohes Blockierverhaltnis (BR) festgestellt werden. Die geringen PartikelgroRen
des Materials und damit die niedrige Stokes-Zahl der Partikel beglinstigten eine verstarkte
Ablenkung. Dadurch sammelten sich vermehrt Partikel in der Pocket-Struktur an. Die Ablage-
rungen erfolgten zudem weniger im inneren Kihllochbereich als bis zur Pocket-Struktur, was
sich im Verhaltnis des BR-Wertes von LOS/NLOS mit 7:1 widerspiegelt. Eine mdgliche Ursache
fiir diese Beobachtung konnte die Verdanderung der Turbulenz in der Pocket-Struktur sein, die
urspriinglich frei von Material war und nun das Material vermehrt dort ablagerte.
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Es bildete sich eine kolumnare Mikrostruktur mit deutlich unterscheidbaren Kolumnen aus,
deren Hohe variierte. Dies war auf die Oberflachenbeschaffenheit zurtckzufiihren, bei der die
Kolumnen auf den runden Partikeln des Substrats hher wuchsen. Des Weiteren konnten Be-
reiche zwischen Diffusionsschicht und Topcoat identifiziert werden, in denen eine unzu-
reichende Anbindung zu beobachten war. Dies manifestierte sich in Form von Delaminations-
rissen, wie in Abbildung 83 b) dargestellt. In der Pocket-Struktur manifestierte sich, dhnlich
wie in Abbildung 71 c), eine Lagenstruktur, die sich durch dicke Lagen aus runden Partikeln,
alternierend mit Lagen aus dichterem Material, auszeichnete. Des Weiteren konnte dort keine
Bildung von Kolumnen beobachtet werden. Die Delamination lasst den Schluss zu, dass eine
nicht ausreichende mechanische Verklammerung zwischen Diffusionsschicht-Oberflache und
Topcoat vorliegt. Beim Abkihlen zieht sich die Diffusionsschicht aufgrund ihres héheren ther-
mischen Ausdehnungskoeffizienten stdrker zusammen, wodurch Druckspannungen in der
Topcoat entstehen. Bei unzureichender Haftung I6st sich dabei die Deckschicht ab. Das
Wachstum der Schicht nach auRen (Low-Activity-Schicht) bewirkt eine Abnahme der Oberfla-
chenrauheit und eine UmschlieBung und den Einbau kleinerer Substratpartikel in die Diffusi-
onsschicht (vgl. Abbildung 84).

0,125mm nn Nach Alitierung

Abbildung 84 Lasermikroskop-Bilder a) vor und b) nach der Alitierung der ALM Haynes 230
Substrate

Es wurden Tests mit einer zusatzlichen Sandstrahlbehandlung mit F22-Aluminiumoxid an ei-
ner alitierten Haynes 230-Legierung durchgefiihrt. Fir diese wurde eine Treibacher-Suspen-
sion mit einem Feststoffgehalt von 25 Gewichtsprozent und dso = 500 nm verwendet, da sich
diese besser mit dem eingebauten In-line-Filter fordern lie. Die Sandstrahlbehandlung
schien jedoch nur teilweise funktioniert zu haben, da in REM-Bildern weiterhin Stellen mit
Delaminationen sichtbar waren (vgl. Abbildung 85). Des Weiteren konnten teils horizontal
verlaufende Risse in den Diffusionsschichten sowie in der Interdiffusionszone festgestellt
werden. Diese waren in vergleichbaren, unbeschichteten Proben nicht zu beobachten. Als
eine mogliche Ursache kann die Sprodigkeit der Diffusionsschichten in Betracht gezogen
werden. Die sogenannte ,Ductile to Brittle Transition Temperature” (DBTT) bezeichnet die
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Temperatur, bei der sich die mechanischen Eigenschaften beim Abkiihlen von duktil zu
sprode andern. Die DBTT ist beispielsweise definiert als eine Gesamtdehnung von 0,6 %,
ohne dass sich Risse in der Schicht bilden (Angenete & Stiller, 2002 [164], Lowrie & Boone,
1977 [165]). Eine niedrige DBTT ist vorteilhaft, da groRere Unterschiede in der thermischen
Ausdehnung durch Verformung der Diffusionsschicht ausgeglichen werden kénnen. Niedrige
Aluminiumgehalte sowie geringe Schichtdicken reduzieren diesen Effekt ebenfalls (Hancock
et al., 1990 [166], Bernard & Remy, 1990 [167]). Im Vergleich zu gespritzten MCrAlY-Bond-
coats weisen Diffusionsschichten in der Regel eine hohe DBTT auf, wodurch sie spréde sind
(vgl. Abbildung 86). Dies kann zur Bildung von Rissen flihren, auch in Folge der Sandstrahlbe-
handlung. Beim Abkihlen wadhrend der Beschichtung kénnen sich diese Risse durch Zugspan-
nungen ausbreiten. Ein weiterer zu berlcksichtigender Aspekt ist die wahrend der SPS-Be-
schichtung herrschende Oberflachentemperatur, welche sich zwischen 300 und 400 °C
bewegt. Dies fiihrt dazu, dass die Diffusionsschicht im sproden Bereich liegt.

ol

ok ﬂe’lamiﬁ_at_inn:,;_:'

E Dz :
Y 50 um

Abbildung 85 Alitiertes ALM Haynes 230 Substrat nach Sandstrahlen (F22) und Beschichtung
mit SPS
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Abbildung 86 Duktil-spréde Ubergangstemperaturen verschiedener MCrAlY-Beschichtungen
Zusammensetzungen im Vergleich zu Aluminid-Diffusionsschichten (Rickerby & Winstone,
1992 [168])
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4.6.4 Simulationen des Ablenkverhaltens von Partikeln im SPS-Prozess vor

Substraten mit und ohne Kiihll6cher

a) Eigenschaften der verwendeten Plasmagas-Mischung

Flr die Simulationen wurden die im Wesentlichen temperaturabhdngigen Eigenschaften der
verwendeten Plasmagas-Mischung mit dem CEA-Programm bestimmt. Diese sind in Abbil-
dung 87 dargestellt. Die verwendete Gasmischung 75Ar-15H,-10N; besteht primar aus Argon,
weshalb die Eigenschaften dhnlich zu denen von reinem Argon waren. Die Zugabe von Was-
serstoff und Stickstoff erhéht die Enthalpie (Abbildung 87 a)), spezifische Warmekapazitit
(Abbildung 87 e)) und thermische Leitfahigkeit (Abbildung 87 c)) und erméglicht dadurch ein
effektives Aufschmelzen des Materials.
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Abbildung 87 Thermodynamische Eigenschaften wie a) Enthalpie, b) Dichte, c) Viskositat, d)
Schallgeschwindigkeit, e) Spezifische Warmekapazitat und f) Thermische Leitfahigkeit fur rei-
nes Argon und die verwendete Gasmischung 75Ar-15H,-10N; im Temperaturbereich von 0-
20.000 Kelvin bei einem Druck von 1 bar
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b) Gasstrom-Substrat-Wechselwirkung

Im Rahmen der Fluid-Simulationen wurden drei verschiedene 3D-Substratgeometrie-Modelle
fiir unterschiedliche Gasstrome sowie ein Modell mit einem Spritzwinkel von 70° evaluiert.
Der Gasstrom wird mit dem vorgegebenen Massendurchfluss durch eine 9,53 mm- (3/8 Zoll-)
groRe Offnung geleitet und trifft nach einer Distanz von 70 mm auf ein Substrat mit oder ohne

Kihllécher. Die Locher waren dabei entweder an der Riickseite offen oder geschlossen.

i) Flaches Substrat

Zunachst wurden die Temperatur und die Dichte des Gasstromes bestimmt, welche in Abbil-
dung 88 dargestellt sind. Die Maximal-Temperatur von etwa 4680 Kelvin im Zentrum des Plas-
magasstromes ist relativ niedrig, da bewusst eine relativ niedrige Temperatur am Gas-Einlass
definiert wurde. Dies wurde so definiert, um vor dem Substrat realistische Temperaturen von
hier knapp tiber 2000 K zu erreichen. Die Dichte sank, wie zuvor beschrieben, mit der Tempe-
ratur, weshalb im Zentrum des Gasstromes die niedrigste Dichte erreicht wurde (siehe Abbil-
dung 88 b)). Die Maximaldichte entsprach der Dichte der Umgebungsluft bei Raumtempera-
tur.
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Abbildung 88 Konturplots der a) Temperatur und b) Dichte des Gasstromes bei einem Volu-

menstrom von 300 NI/min, bestimmt aus Fluid-Simulationen (Ansys Fluent - 2024 R2)

Ebenso war die Geschwindigkeit im Zentrum des Gasstromes am hochsten und nahm zum
Substrat hin ab. Je h6her dabei die Gasstromrate war, desto hoher war die Gasgeschwindigkeit
(Abbildung 89 und Abbildung 90). Dies ist darauf zurlickzufiihren, dass der Massenstrom fir
einen konstanten Gaseinlassquerschnitt und konstante Gasdichte proportional zur Geschwin-
digkeit ist. Bei einer maximalen Gasstromrate von 400 NI/min wurden Uberschallbedingungen
erreicht mit einer Machzahl von 1,4, welche als Geschwindigkeitsmaxima in Abbildung 89 d)
sichtbar waren. In den anderen Modellen lagen dagegen Unterschallbedingungen vor.

In einer Distanz von etwa zwanzig Millimetern vor dem Substrat begann der Gasstrom, seine
Geschwindigkeit zu reduzieren, und erreichte schlieRlich im Zentrum der Substratoberflache
(Distanz = 70 mm) seinen Stillstand, sieche Abbildung 89 und Abbildung 90. Das Abbremsen
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erfolgt durch Reibung und Impulslibertragung mit der Luft, wobei die Présenz des Substrates
eine verstarkende Wirkung hatte. Das Abbremsen vor dem Substrat kénnte durch das sich auf
der Probe bildende radiale Staudruckfeld bewirkt werden. Dieses ist proportional zur Ge-
schwindigkeit, sodass bei hoheren Gesamtgasflussraten der Staudruck zunimmt (Abbildung
90). Ebenso dehnt sich die Staudruckzone mit steigendem Gesamtgasstrom zunehmend in ra-
dialer Richtung aus. Nach dem Kontakt mit dem Substrat erfolgt eine radiale Ablenkung des
Gasstromes. Dabei bildet sich ein Wandgasstrom in direkter Nahe zum Substrat, welcher dort
durch viskose Krifte abgebremst wird (siehe Abbildung 89 e) - h)). Andert sich der Winkel
zwischen Brenner und Substrat, wie in Abbildung 89 c) zu sehen, so verschiebt sich die Stau-
druckzone nach oben und der Gasstrom wird vermehrt nach unten abgelenkt.

[
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Abbildung 89 Kontur-Plots der Gas-Geschwindigkeit fur eine flache Probengeometrie fiir a)
200 NI/min b) 300 NI/min c) 300 NI/min und 70 Grad Spritzwinkel und d) 400 NI/min. In den
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Bildern e) bis h) ist die Geschwindigkeit in Form von Vektoren im Bereich vor dem Substrat
dargestellt (Ansys Fluent - 2024 R2)
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Abbildung 90 Geschwindigkeit und statischer Druck der verschiedenen Gasstrome entlang ei-
ner zentralen Linie vom Gaseinlass zur Substratoberflache fiir eine flache Probengeometrie
(Ansys Fluent - 2024 R2)

Abbildung 91 Flache Geometrie: Konturplot des statischen Drucks fir a) 200 NI/min, b)
300NI/min, c) 300 NI/min mit 70° Spritzwinkel und d) 400 NI/min

Bei samtlichen durchgefiihrten Parametervariationen konnte die Bildung einer viskosen Gas-
grenzschicht vor der Substratoberflache festgestellt werden. (vgl. Abbildung 92). Die Bildung
einer viskosen Gasgrenzschicht resultierte in einer Abbremsung der darliberliegenden Gas-
schichten, jedoch lediglich bis zum Erreichen einer Geschwindigkeit, die der freien Stromung
entspricht. Der resultierende Wandgasstrom, auch als ,Wall Jet” bezeichnet, lasst sich in zwei
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Zonen unterteilen: eine Zone, in der die viskosen Krafte wirken, und eine Zone, in der diese
Krafte vernachldssigbar sind. Die Verteilung des Wandgasstroms lber die Oberflache erfolgt
bis zum Probenrand, wo er sich von der Oberflache trennt.

5\

N|cht Vlskose Zone
Wele Sﬁomung) g

Viskose Zohe | N
Substrat Gas-Grenzschicht
0,5 mm

Abbildung 92 Aufbau des Wandgasstromes vor der Substratoberflache der flachen Geometrie

fur einen Gasstrom von 300 NL/min mit eingezeichnetem theoretischen Verlauf der Gas-
Grenzschicht

Vergleicht man die Geschwindigkeitsprofile fiir eine hohe und eine niedrige Gasstromrate ent-
lang einer parallelen horizontalen Linie, z. B. 0,1 Millimeter vor dem Substrat, so ergibt sich
fur die hohe Gasstromrate, z. B. 400 NI/min einen steileren Geschwindigkeitsgradienten vom
Zentrum des Substrates beginnend als fur einen niedrigeren, z. B. 200 NI/min (vgl. Abbildung
93 a)). Bestimmt man die Gas-Grenzschichtdicke per Bildanalyse der Geschwindigkeitsvekto-
ren, so ist diese fur die niedrigste Gasstromrate mit bis zu 150 um am groften (vgl. Abbildung
93 b)). Diese Beobachtung lasst sich durch die Annahme erklaren, dass bei niedrigen Gasge-
schwindigkeiten die viskosen Krafte im Vergleich zu den Tragheitskraften tiberwiegen.
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Abbildung 93 a) Geschwindigkeitsprofile in Y-Richtung fir eine hohe (rot) und niedrige

Gasstromrate (blau) entlang des Zentrums der Probe bis zum Rand mit einem Bereich bis 1
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mm vor dem Substrat b) Verlauf der Gas-Grenzschichtdicke vom Zentrum zum Rand der Probe

fiir unterschiedliche Gasstrome (bestimmt per Bildanalyse)

ii) Substrate mit nicht durchgangigen Kiihll6chern

In Bezug auf die Substratvarianten mit nicht durchgangigen Léchern ldsst sich feststellen, dass
sich im Zentrum der Probe der maximale Staudruck ausbildete und sich dieser in angrenzende
Locher ausdehnte (vgl. Abbildung 94 und Abbildung 95). Infolgedessen wurde der Gasstrom
in diesem Bereich stark abgebremst und zu einem grofRen Teil liber die Locher abgelenkt. Bei
denjenigen Lochern, die sich weiter auRen bzw. relativ zum Brenner weiter unten befanden,
war eine Reduktion des Staudrucks zu verzeichnen, wahrend eine Beschleunigung des
Gasstroms Uber die Lochkanten hinweg erfolgte (vgl. Abbildung 95). Bei Kihll6chern im unte-
ren Bereich des Substrates stromte der Gasstrom eher hinweg und verwirbelte etwas in der
Pocket-Struktur, wahrend bei Kiihllochern im oberen Bereich des Substrates der Gasstrom tie-
fer in die Kuhllécher drang und mehr in der Pocket-Struktur verwirbelte (vgl. Abbildung 96 a)
und b)). Des Weiteren verlie® der Gasstrom die Pocket-Struktur und strémte entlang der Kiihl-
lochliberkante zurtick in den Hauptgasstrom. Verwirbelungen wurden ebenfalls in anderen
Kahlléchern beobachtet, die am Rand der Probe waren. Diese Verwirbelungen kénnten zudem
die porésen Lagenstrukturen in der Pocket-Struktur erklaren, welche in den REM-Aufnahmen
sichtbar waren.

Der niedrigere Gasstrom von 200 NI/min zeigte in den Kihlléchern ein dhnliches Verhalten
wie mit 300 NI/min oder 400 NI/min in den Kiihlléchern, wobei der Gasstrom die Kiihllochkan-
ten langsamer umstromte (vgl. Abbildung 94 a)).

Bei einem Spritzwinkel von 70° konnte eine Verschiebung des maximalen Staudrucks nach
oben beobachtet werden (vgl. Abbildung 95 b)). Es liel sich zudem feststellen, dass der
Gasstrom auch beim oberen Kiihlloch vermehrt hinwegstrémte (vgl. Abbildung 94 c)). Dies
kann darauf zuriickgefiihrt werden, dass sich der Wandgasstrom aufgrund der erhéhten Ge-
schwindigkeit von der Oberflache I6st und so lber das Loch hinwegstromt. Zudem erhohte
sich die Geschwindigkeitskomponente, die parallel zur Substratoberflache definiert ist.
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Abbildung 94 Kontur-Plots der Gas-Geschwindigkeit fiir eine Substratgeometrie mit ge-
schlossenen Kihlléchern fir a) 200 NI/min, b) 300 NI/min, c) 300 NI/min bei 70 Grad Spritz-
winkel und d) 400 NI/min. In den Bildern e) bis h) ist die Geschwindigkeit in Form von Vekto-
ren im Bereich vor dem Substrat dargestellt
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Abbildung 95 Geometrie mit geschlossenen Kiihllochern: Konturplot des statischen Drucks fiir
a) 200 NI/min, b) 300 NI/min, c) 300 NI/min mit 70° Spritzwinkel und d) 400 NI/min

109



4. Ergebnisse und Diskussion

Geschwindigkeit|
(m/s)
1800
1600
1400
1200
1000 g it
— = ——Ji.-.ézﬁ" i
800 [ gl ==
RN S
A \\;x:i/ o \
400 Substrat Nf Kihlloch™. :
200 Pocket \_) Pocket .
0o [a) —_—lmm b) —_l2mm__

Abbildung 96 Verwirbelungen des Gasstroms (300 NI/min) in geschlossenen Lochstrukturen

bei einem Kihlloch im a) unteren Bereich und b) im oberen Bereich des Substrates

iii) Substrate mit durchgdngigen Kiihll6chern

Bei gedffneten Kiihlléchern besteht die Moglichkeit, dass ein Teil des Gasstroms durch diese
hindurchstréomt und dabei sogar beschleunigt wird (vgl. Abbildung 97). Der Staudruck redu-
zierte sich im Bereich der Kiihllécher, da diese an der Riickseite gedffnet waren (vgl. Abbildung
98). Des Weiteren war bei den verschiedenen Modellen zu beobachten, dass abhangig von
der Position des Kiihllochs der Gasstrom unterschiedlich schnell durchstromt. Bei den Kihll6-
chern im oberen Bereich kann der Gasstrom ungehindert in das Kiihlloch strémen und be-
schleunigt dort starker als bei den Kiihlléchern im unteren Bereich. Dort stromt der Gasstrom
iber die Kuhllochoberkanten hinweg und stromt dann ebenfalls durch die Lécher. Dies ge-
schah dann mit niedrigerer Geschwindigkeit (vgl. Abbildung 99). Zudem zeigte der Gasstrom
in der Pocket-Struktur eine geringere Tendenz zu Verwirbelungen als bei den geschlossenen
Kahlléchern.
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Abbildung 97 Kontur-Plots der Gas-Geschwindigkeit fiir eine flache Probengeometrie fiir a)
200 NI/min, b) 300 NI/min, c) 300 NI/min bei 70 Grad Spritzwinkel und d) 400 NI/min. In den
Bildern e) bis h) ist die Geschwindigkeit in Form von Vektoren im Bereich vor dem Substrat
dargestellt
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Abbildung 98 Geometrie mit offenen Kiihll6chern: Konturplot des statischen Drucks fiir a) 200
NI/min, b) 300 NI/min, c) 300 NI/min mit 70° Spritzwinkel und d) 400 NI/min
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Abbildung 99 Verwirbelungen des Gasstroms (300 NI/min) in offenen Lochstrukturen bei ei-

nem Kihlloch im a) unteren Bereich und b) im oberen Bereich des Substrates

c) Partikel-Gasstrom Wechselwirkung und Ablenkverhalten

Um das Ablenkverhalten der Partikel zu untersuchen, wurden insgesamt 23 Zirkonoxidpartikel
Uber eine kreisrunde Flache mit einem Durchmesser von 1 mm, welche im Zentrum des Ga-
seinlasses definiert wurde, axial in den Gasstrom injiziert. Die Anzahl der Partikel, die maximal
eingeleitet werden kénnen, wurde bei einer Injektion liber eine Flache vom Programm auto-
matisch vorgegeben. Fir die Partikel wurde angenommen, dass diese spharisch sind und ei-
nem spherical drag law mit Reibungskoeffizienten von Cp = a1 + az/Re + as/Re? folgen. Die
Konstanten al, a2 und a3 sind fiir unterschiedliche Reynoldszahlen definiert (Morsi S. A. &
Alexander A. J., 1972). Fir die Modelle spielten daher im Wesentlichen Reibungskrafte und
Tragheitskrafte eine Rolle. Zusatzliche Krafte wie die Thermophorese-Kraft und turbulente
Dispersion der Partikel wurden zuné&chst nicht beriicksichtigt. Die Dispersion von Partikeln auf-
grund von Turbulenzen im Gasstrom lasst sich mittels eines stochastischen Modells beschrei-
ben. Die Vorhersage der Partikeldispersion kann mittels eines Verfolgungsmodells (,,Random
Walk“) erfolgen, welches auf stochastischen Methoden basiert (Ansys Theory Guide). Hierbei
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wird die Auswirkung momentaner turbulenter Geschwindigkeitsschwankungen auf die Parti-
kelbahnen durch die Verwendung stochastischer Methoden beriicksichtigt.

In Abbildung 100, Abbildung 101 und Abbildung 102 sind die Modelle mit den Partikelflug-
bahnen und Landepositionen auf den verschiedenen Substraten dargestellt. Dabei ergaben
sich deutliche Unterschiede im Verhalten der Partikel, abhingig von der Gasstromrate/ Ge-
schwindigkeit und Substratgeometrie bzw. dem Auftreffpunkt des Gasstromes. Bei einem fla-
chen Substrat zeigte ein niedriger Gasstrom von 200 NI/min das starkste Ablenkverhalten, was
sich in der Zahl der gelandeten Partikel widerspiegelte. Diese war mit neun Prozent die nied-
rigste aller getesteten Modelle (vgl. Abbildung 100 a)). In den durchgefiihrten SPS-Experimen-
ten zeigten diese Parameter ebenfalls eine reduzierte Abscheideeffizienz. Zwischen 300
NI/min und 400 NI/min ergibt sich ein minimal stirkeres Ablenken fiir die niedrigere
Gasstromrate, wobei alle Partikel auf der Oberflache landeten. Bei einem Gasstrom von 300
NI/min wurde eine Simulation mit aktivierter Thermophoresekraft durchgefiihrt. Diese ergab
keine sichtbare Ablenkung der Partikel. Aktiviert man die turbulente Dispersion, dnderten sich
die Flugbahnen der Partikel, welche weniger definiert waren als ohne turbulente Dispersion.
Durch die gednderten Flugbahnen gelangten Partikel radial weiter nach auflen und die Zahl
der gelandeten Partikel sank von 100 % ohne turbulente Dispersion auf 70 % mit dieser. Eine
Anderung des Spritzwinkels auf 70 Grad bei Verwendung einer Gasstromrate von 300 NI/min
bewirkte eine Ablenkung vermehrt nach unten, da hier der Gasstrom nicht senkrecht auf die
Substratoberflache trifft und dieser vermehrt nach unten abgelenkt wird. Dies erkldrt auch
das Wachstum der Kolumnen in den Experimenten, welche ebenfalls mit einem Winkel von
70 ° wuchsen.
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Abbildung 100 Partikelflugbahnen (schwarze Linien) von 1 um groRen Partikeln vom Partikel-
Einlass startend und Endposition (rot) auf den flachen Substraten bei a) 200 NI/min, b) 300
NI/min mit 70 Grad-Spritzwinkel, c) 300 NI/min und d) 400 NI/min. GP = gelandete Partikel

Bei den Substraten mit nicht durchgangigen Lochern traf das Zentrum des Gasstromes auf
einen flachen Bereich zwischen den Kihlléchern (vgl. Abbildung 101). Hier dnderte sich das
Ablenkverhalten im Vergleich zu den flachen Substraten bei einem Gasstrom von 200 NI/min
deutlich. Ein Teil der Partikel wurde in ein horizontal benachbartes Kiihlloch transportiert und
landete nahe der Pocket-Struktur. Ein anderer Teil wurde zundchst in das vertikal benachbarte
Loch transportiert und flog dann aus dem Loch hinweg und landete nicht mehr auf dem Sub-
strat. Insgesamt landeten 78 Prozent der Partikel auf dem Substrat. Das Partikelverhalten der
anderen Modelle war vergleichbar mit dem der flachen Substrate. Eine Ausnahme bestand in
einem Modell, in dem das Zentrum des 300 NI/min Gasstroms direkt in das Kihlloch traf. Die
Partikel verwirbelten in der konkaven Pocketstruktur und wurden dhnlich zum 200 NI-
Gasstrom in benachbarte Locher transportiert oder landeten nicht mehr auf dem Substrat.
Dies resultierte in einem Anteil von siebzig Prozent gelandeten Partikeln, welcher im Vergleich

zum Modell mit einem Auftreffpunkt im flachen Bereich reduziert war.
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Abbildung 101 Partikelflugbahnen (schwarze Linien) von 1-um groRen Partikeln und Endposi-
tion (rot) auf den Substraten mit geschlossenen Kiihlléchern bei a) 200 NI/min, b) 300 NI/min
mit 70 Grad-Spritzwinkel, c) 300 NI/min, d) 300 NI/min mit Auftreffen des Gasstromes im Kiihl-

loch e) 400 NI/min

Andert sich die Geometrie zu offenen Kiihlléchern, so dndert sich das Ablenkverhalten im Ver-

gleich zu geschlossenen Kiihlléchern deutlich. Bei einem 200 NI/min Gasstrom landen hier alle

Partikel auf der Probe. Ein Teil der Partikel wurde zur Pocket-Struktur transportiert und ver-

blieb dort. Im Modell mit Auftreffen des Gasstromes im Zentrum des Kihlloches wurden die

Partikel nicht verwirbelt und abgelenkt, wie das zuvor bei geschlossenen Kiihlléchern gesehen

wurde. Die anderen Modelle verhielten sich dhnlich wie di Modelle mit geschlossenen Kiihll6-
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chern. In den SPS-Experimenten wurde ein riickseitiger Kiihlluftstrom verwendet, wobei des-
sen Berlicksichtigung aufgrund der Komplexitat des zugrunde liegenden Modells nicht moglich
war. Dieser konnte, sofern dieser ausreichend stark war, die Partikel effektiv aus den Kihll6-

chern transportieren.
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Abbildung 102 Partikelflugbahnen (schwarze Linien) von 1 um groRen Partikeln und Endposi-
tion (rot) auf den Substraten mit offenen Kuihlléchern bei a) 200 NI/min, b) 300 NI/min mit 70
Grad-Spritzwinkel, c) 300 NI/min, d) 300 NI/min mit Auftreffen des Gasstromes im Kihlloch
und e) 400 NI/min

Um eine Quantifizierung des Ablenkungsverhaltens der verschiedenen Modelle zu ermdgli-
chen, wurde eine dimensionslose Ablenkungszahl definiert. Die Abweichung der Partikel von
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ihrer Ursprungsposition wird in Gl. 51 und Gl. 52 definiert und in Form einer Distanz beschrie-
ben. Dafiir wurden die Anfangskoordinaten (xo, Yo, zo) im Partikeleinlass verwendet sowie die
Endkoordinaten auf der Probenoberflache bzw. wenn diese vor dem Substrat abgelenkt wur-
den, liber eine vergroBerte Flache (x1, y1, z1), siehe Gl. 51. Diese Distanz wurde in Relation zum
Disendurchmesser von 9,52 mm gesetzt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 103 dargestellt.

Gl. 51. Distanz = \/(xl —X0)% + (V1 — Yo)? + (21 — Zp)? (mm)

Gl. 52. Ablenkungszahl = Miftelwert (Distanz) (mim)
Diisendurchmesser (mm)

(dimensionslos)

Im Falle einer flachen Geometrie war eine Erhéhung der Ablenkung mit niedrigeren Gasstrom-
raten zu verzeichnen. Dabei erhohte sich die Ablenkungszahl um etwa zwei Prozent im Ver-
gleich zur Referenzposition, wo keine Ablenkung erfolgte (x =70 mm, y =z = 0). Ebenso zeigte
sich bei einer hohen Gasstromrate mit einem verdanderten Spritzwinkel eine Zunahme der Ab-
lenkung von etwa einem Prozent. Der zuvor beschriebene Trend ist ebenfalls fiir die geschlos-
senen Kihllocher festzustellen, wobei die Differenzen geringer ausfielen. Des Weiteren besta-
tigten sich fir die héheren Gasstrome die Trends, dass die Ablenkung minimal ist. Diese
erhohte sich um 0,1 Prozent im Vergleich zur Referenzposition.

Ablenkungsverhalten (Partikel Durchmesser = 1 um)

7,50

7,41

7,35 7,35

7,35 —— 7,35 7,35 7,35

200 NL/min 300 NL/min 300NI-70°SW 400 NL/min
0 M Flache-Proben  OKiihllécher (geschlossen) O Kiihllécher (offen)

Abbildung 103 Ablenkverhalten von Partikeln mit einem Durchmesser von einem Mikrometer
in den verschiedenen Simulationsmodellen. Die gestrichelte Linie zeigt die Ablenkungszahl,
bei der keine Ablenkung stattfindet, also bei x = 70 mm, y und z = 0 (Ablenkungszahl = 7,345)
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Folglich lasst sich ableiten, dass eine Reduktion der Gasstromrate, folglich auch der Gas- und
Partikelgeschwindigkeit sowie der Substratorientierung, eine verstarkte Ablenkwirkung zur
Folge haben kann. Diese Beobachtung konnte ebenfalls bei den Experimenten gemacht wer-
den, bei denen die Abscheideeffizienz flir diesen Parameter abnahm. Diese Beobachtung lasst
sich dadurch erklaren, dass Partikel mit geringeren Geschwindigkeiten dem vor der Oberfla-
che abgelenkten und abgebremsten Wandgasstrom folgen kdnnen. Insofern lassen sich Para-
meter, welche eine Reduktion der Gasgeschwindigkeit bewirken, zum Ablenken der Partikel
unter der Voraussetzung kleiner Partikelgrofen nutzen. Dazu zdhlen eine niedrigere
Gasstromrate, eine héhere Spritzdistanz oder ein groRerer Diisendurchmesser. Zusatzlich kon-
nen durch Abnahme der PartikelgroRen die Partikel auch mit héheren Gasstromraten abge-
lenkt werden. Die Prasenz von riickseitig geschlossenen Kiihllochern resultierte in der Ausbil-
dung einer Stagnationszone, sowohl in den Kiihllochern als auch in den flachen Bereichen
zwischen diesen. In den Lochern kam es zu einer signifikanten Verlangsamung des Gasstromes
mit seinen Partikeln, was zur Folge hatte, dass diese dort herausgedriickt werden konnten.
Die Analyse der Druckunterschiede in den Kiihlléchern und der Pocket-Struktur ergab, dass es
zu Verwirbelungen kam, welche die Partikel, die dort hingelangten, auch bei héheren Gasstro-
men ablenken konnten. Diese Verwirbelungen in den Léchern kénnten insbesondere die Mik-
rostruktur und die mikrometergroRen Partikel im Inneren der Kiihllécher erklaren. Im Rahmen
der Untersuchung offener Lochstrukturen konnte festgestellt werden, dass sich ein geringerer
statischer Druck und weniger Verwirbelungen in der Pocket-Struktur bildeten. Zudem neigte
der Gasstrom vermehrt dazu, in die Kiihllocher zu stromen, wodurch auch die Partikel, die
diesem folgen konnen, transportiert wurden. Dies fiihrte zu einer vermehrten Beférderung
der Partikel in und durch die Kiihllécher anstatt zu einer Ablenkung vor diesen.
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4.7 Untersuchung des Blockierverhaltens der PS-PVD-Schichten

4.7.1 Standard-90°-gespritzte PS-PVD-Schichten
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Abbildung 104 a) REM-Aufnahmen, die die PS-PVD-Beschichtung innerhalb der Pocket-Struk-
tur zeigen, b) Ablagerung kugelférmiger YSZ-Partikel im Bereich der inneren Kiihl6ffnung und
c) diinne PS-PVD-Deckschicht, die sich in der Mitte der Pocket-Struktur bildete

Der PS-PVD-Topcoat wies eine kolumnare Struktur auf, die durch breite interkolumnare Li-
cken gekennzeichnet war. Die Gesamtporositat betrug 22 £ 1 % und war somit relativ poros.
Zudem wurde eine hohe Kolumnendichte pro Millimeter beobachtet, wobei 67 Kolumnen pro
Millimeter festgestellt wurden. Der niedrige Gesamtblockierungsgrad der Schicht lasst sich auf
eine limitierte Materialablagerung im Auslassbereich sowie eine vernachlassigbare Ablage-
rung im inneren Lochbereich zurtickfiihren, wie die REM-Bilder in Abbildung 63 e) und Abbil-
dung 104 a), b) und c) zeigen. Es konnte eine Reduktion der KolumnengréRe von 96 % von
aulerhalb des Lochs bis zur Mitte der Pocket-Struktur beobachtet werden. An dieser Stelle
endete die Beschichtung in einer zehn Mikrometer dicken Schicht, wie in Abbildung 104 c)
dargestellt. Die Kolumnenbildung erfolgte stets mit einem 90-Grad-Winkel relativ zur Bond-
coatoberflache. Es konnte beobachtet werden, dass mikrometergrofRe Partikel, die teilweise
geschmolzen und nicht verdampft waren, in den inneren Lochbereich transportiert wurden.
Diese Partikel wiesen eine dhnliche Beschaffenheit wie beim SPS-Prozess auf, waren jedoch
gréRer und in geringerer Menge vorhanden, wie in Abbildung 104 b) dargestellt. Diese stam-
men wahrscheinlich von nicht vollstidndig zerkleinerten Pulveragglomeraten, welche nur teil-
aufgeschmolzen wurden und nicht verdampften. Der geringe Anteil dieser Idsst sich wahr-
scheinlich auf die hohe Enthalpie und den fokussierten Argon-Helium-Plasmagasstrom in
Kombination mit der geringen Pulverzufuhr zurtickfilhren, welche einen hohen Verdamp-
fungsgrad ermoglichten (Mauer et al., 2013 [79]).
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Das verdampfte Material bzw. die sich bildenden Cluster konnen dem Plasmagasstrom folgen,
der vor dem Substrat abgelenkt wird. Das Wachstum der PS-PVD-Schicht beginnt dabei mit
der Keimbildung und dem &aquiaxialen Wachstum von zufallig orientierten Kérnern auf der
Bondcoat-Oberflache (He et al. 2019 [168]). Darauf erfolgt die weitere Ablagerung von gasfor-
migem Material, welches sich aus Atomen, Molekiilen oder Clustern im Nanometerbereich
zusammensetzt. In spateren Stadien wird das Wachstum in erster Linie durch konkurrierendes
und bevorzugtes Wachstum einzelner Kolumnen bestimmt. Dieses Wachstum wird durch Ab-
schattungseffekte, Oberflachendiffusion und Massendiffusion gesteuert (He et al. 2019 [169]).
Die genannten Stufen bestimmen die Mikrostruktur der PS-PVD-Topcoats. Aufgrund der ge-
ringen Dicke der Beschichtung in der Pocket-Struktur, welche lediglich einige Dutzend Mikro-
meter betrug, kann davon ausgegangen werden, dass sich die Beschichtung in einem friihen
Wachstumsstadium befand. Dies lasst die Bildung kleiner Kolumnen auf Unebenheiten wie
der rauen Bondcoat-Oberflache vermuten (vgl. Abbildung 104 c)). Es konnte festgestellt wer-
den, dass die Hohe der Kolumnen zunahm und die Mikrostruktur der Beschichtung zu einer
federartigen Struktur verandert wurde, je ndher man sich der ebenen Oberflache naherte.
Diese Beobachtung lasst sich durch den hoheren Materialzustrom an den ebenen Oberflachen
erklaren. Zudem ist der Plasmagasstrom in seiner Ausdehnung deutlich groRer als das Sub-
strat, die Gasgeschwindigkeit deutlich erhoht und das Staudruckfeld Gber die gesamte Pro-
benoberfliche ausgedehnt (Wang, 2017 [170]), was eine Umstromung begiinstigen kdnnte
(vgl. Abbildung 105). Das Wachstum der Kolumnen war auf der Riickseite der Proben starker
ausgepragt, wie in Abbildung 63 e) zu sehen ist. Dieses Phdnomen lasst sich auf die Eigen-
schaft des Prozesses zurtickfihren, dass auch Bereiche ,,auller Sichtweite des Plasmabren-
ners“ beschichtet werden kdnnen mit einer mogliche Stromungsablésung an den Substratkan-
ten. Dies ist auf den Druckunterschied zwischen Vorder- und Riickseite und die anschlieBende
Bildung von Wirbeln hinter der Probe zuriickzufiihren, die zum Transport der Dampfphase und
zum Wachstum von Kolumnen in diesem Bereich flihrten.
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Abbildung 105 Geschwindigkeitsvektoren entlang des Substrates, skaliert mit den Farben des
Drucks. Das Substrat steht senkrecht zum PS-PVD-Plasmagasstrom fiir eine Zusammensetzung
von 35 Ar - 60 He bei einem Kammerdruck von 200 Pa (modifiziert nach Wang, 2017 [128])
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Eine dhnliche Beobachtung konnte bei der in Abbildung 106 dargestellten C263-Blechprobe
hinsichtlich des diinnen Topcoats innerhalb der Kiihlbohrung gemacht werden. Die dicke
Bondcoatschicht, welcher einer Politur nicht zuganglich war, verringerte den Lochdurchmes-
ser und limitierte somit den Transport des verdampften Materials in den inneren Lochbereich.
Die Ndhe des flachen Auslassbereichs zur ebenen Oberflache kann das Wachstum der Kolum-
nen dort beglinstigt haben, da sie dort gréRer wuchsen.

Auslass

Kihlloch

250 pum | Substrat

Abbildung 106 Geringeres Wachstum des PS-PVD-Topcoats innerhalb des facherformigen of-
fenen Kiihllochs der C263-Blechprobe

4.7.2 PS-PVD-Schichten auf alitierten C263-Substraten mit zylindrischen

Kiihll6chern
In einem Versuch wurde eine mit einer Aluminium-Diffusionsschicht versehene C263-Button-
probe, welche zylindrische, gebohrte Kihllécher (Durchmesser = 1 mm) aufwies, mit PS-PVD
beschichtet. Diesbeziiglich liel sich ein dhnliches Ergebnis beobachten, wie es bereits bei den
komplex additiv gefertigten und facherférmigen Kiihlldchern zu verzeichnen war, namlich ein
geringes Blockieren des Topcoats (vgl. Abbildung 107 a)). In der vorliegenden Untersuchung
konnte festgestellt werden, dass die Kolumnen an den Kiihllochkanten eine gréRere und brei-
tere Ausdehnung aufweisen als in der benachbarten Schicht. Diese Beobachtung lasst sich auf
die Oberflachenbeschaffenheit zuriickfihren, wo es zu kleineren Erhebungen kommt,
wodurch die Kolumnen mehr Material einfangen und es zu Abschattungseffekten kommt.
Diese Erhebungen manifestieren sich zudem an Stellen, die sich entfernt von den Léchern be-
finden (vgl. Abbildung 107 b)). Auch an den scharfen Probenrdandern kommt es zu einer Ver-
groBerung der Kolumnen sowie einem verstarkten Schichtaufbau. Dies ist darauf zuriickzufiih-
ren, dass der Plasmagasstrom das Substrat an diesen Stellen umstromt, bevor er in Richtung
Rickseite des Substrates abgelenkt wird. (vgl. Abbildung 107 c)). Analog zu den zuvor be-
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schriebenen Beobachtungen konnte innerhalb des Kiihllochs eine Abnahme der Kolumnen-
groRe mit zunehmender Tiefe des Lochs festgestellt werden (vgl. Abbildung 107 d)). Der
Schichtaufbau erfolgte sowohl auf der dem Brenner zugewandten Seite (links) als auch auf der
abgewandten Seite (rechts), wobei die Schicht auf der zugewandten Seite eine gréRere Dicke
aufwies. Dies lasst sich dadurch erklaren, dass ein Teil des Gasstroms auf die zugewandte Seite
trifft und das Material zur abgewandten Seite abgelenkt wird. Dennoch stromt der Gasstrom
im Wesentlichen liber das Loch hinweg, was auch die breiteren Kolumnen an den Kanten er-
klaren kénnte. Hier wurden keine horizontalen Risse in der Diffusionsschicht gefunden, da hier
keine Sandstrahlbehandlung notwendig war und die Beschichtungstemperatur bei Giber 900°
bis 1000°C lag. Infolgedessen ist ein duktiles Verhalten durch eine hohe Ubergangstemperatur
moglich, wobei die Abkiihlung zuséatzlich langsam erfolgte.

Es lasst sich zusammenfassen, dass eine Alitierung zusammen mit einer PS-PVD-Deckschicht
eine geeignete Methode ist, um insbesondere Kihllécher mit kleinem Durchmesser zu be-
schichten. Vor der Alitierung muss jedoch die Oberfldche poliert werden, um ein homogenes

Kolumnenwachstum zu ermdglichen.

| vsz-
Topcoat ||

Substrat Diffusionsschicht

(ca. 10 pm)

250 pm \ Substrat

oy Topcoat
Kihlloch
Diffusionsschicht / / e
(ca. 10 pm) AN
] Diffusionsschicht
(ca. 10 um) t
IDZ (weil)
250 ym 250 um | substrat

Abbildung 107 REM-Bilder der Querschliffe einer alitierten C263 Button-Probe mit zylinder-
formigen Kuhlléchern (Durchmesser 1 mm) beschichtet mit einer PS-PVD-YSZ-Schicht
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4.8 Untersuchung von Defekten in den PS-PVD-Schichten und
Optimierung

Nach der Beschichtung des additiv gefertigten Haynes 282 Substrates mit polierten Bondcoats
zeigten sich an der Oberflache der weiBen YSZ-Schicht schwarze Punkte, die in der oberen
Halfte der Probe konzentriert waren (vgl. Abbildung 108). Nach einer detaillierten Analyse der
Oberflache sowie von Querschliffen unter Verwendung eines Rasterelektronenmikroskops
konnte festgestellt werden, dass es sich bei den beobachteten "Defekten" zum Teil um Locher
mit einer Tiefe von bis zu hundert Mikrometern handelte. Des Weiteren konnte eine signifi-
kant héhere Wachstumsrate von YSZ-Kolumnen beobachtet werden, die eine gréRere Dimen-
sion aufwiesen als die umgebenden Kolumnen (vgl. Abbildung 109 a)). Die betreffenden Ko-
lumnen wuchsen teilweise auf YSZ-Agglomeraten, welche (teil-)Jaufgeschmolzen und nicht
verdampft wurden (vgl. Abbildung 109 c). An der Oberfliche manifestierten sich diese als
sphérische Strukturen (vgl. Abbildung 109 b). Bei einem Herausbrechen dieser Kolumnen ent-
stehen dementsprechend tiefe Locher. In der Folge wurde der Versuch unternommen, die Ur-
sachen fir das Auftreten dieser Defekte zu ergriinden und zu vermeiden.
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Abbildung 109 a) REM-Querschliff-Bilder der YSZ-PS-PVD Defekten b) REM-Bild des Defekts
auf der Oberflache c) VergréRertes Bild eines YSZ-Agglomerates auf denen Kolumnen wachsen
kénnen
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Flr den Prozess wird typischerweise ein feines, agglomeriertes Pulver verwendet, um einen
hohen Verdampfungsgrad zu erreichen. Die Verdampfung von Partikeln erfordert deren Auf-
brechen bis zur Injektion in den Gasstrom, wobei jedoch nicht alle Agglomerate erfolgreich
zerkleinert werden kdnnen. In der Folge dessen entstanden zudem die runden Partikel, welche
sich zwischen den Kolumnen ablagerten. Diese Agglomerate und Partikel wurden als eine
mogliche Ursache fir die Defekte gesehen.

Des Weiteren wurde das Phanomen des , Spitting” in Betracht gezogen, bei dem das Forder-
material nicht aus der Diise befoérdert, sondern als Schmelzphase am Ausgang der Diise ange-
sammelt wird. Das resultierende Material wird zum Teil abgebrochen und in die Schichten
eingebaut, was eine Beeinflussung des Kolumnenwachstums an diesen Stellen zur Folge hat.
Der Effekt zeigt sich insbesondere bei Argon-Helium-Wasserstoff-Zusammensetzungen, kann
jedoch auch durch die Feuchtigkeit des Pulvers oder Abnutzung der Diise begiinstigt werden
(Rezanka, 2015 [141]). Jedoch konnten keine Fremdobjekte an der Diise oder in den Schichten
festgestellt werden, welche ein verstarktes ,Spitting“-Phdnomen beweisen wirden. Die De-
fekte wiesen zudem eine schwarze Farbung an der Oberflache auf, da diese offenbar weniger
Sauerstoff aufgenommen haben und daher mehr Sauerstoff-Fehlstellen aufweisen. Sauerstoff
wird wahrend der Beschichtung zusatzlich von der Seite zur Probenoberflache geleitet, um
sauerstoffgesattigtes weilles YSZ zu erhalten.

Es wurde angenommen, dass die Pulvereigenschaften eine Rolle spielen und zu einem schlech-
teren Aufbrechen fiihren kénnten. Daher wurde eine Messung der PartikelgréBenverteilung
durchgefiihrt, welche keine Auffalligkeiten im Vergleich zu den Herstellerangaben ergab. Den-
noch wurde das Pulver ausgetauscht, wobei die Charge gleichblieb. Allerdings waren weiter-
hin Defekte zu beobachten. Daher wurde eine Testserie mit Graphitwirfel-Proben (25 x 25 x
15 mm3) durchgefiihrt, um zu ermitteln, ob spezifische Beschichtungsparameter eine Verin-
derung der Defektanzahl zur Folge hatten. Die Auswahl dieser Proben erfolgte, da sie fiir den
Einsatz bei hohen Temperaturen geeignet sind und keiner Oberflachenbehandlung beddirfen.
In der vorliegenden Untersuchung wurden die Anzahl der Proben (1-3), der Brenner-Schwenk-
winkel (14°, 18°) sowie die Beschichtungszeit variiert (12 min, 20 min). Die Auswertung er-
folgte mittels Weilllicht-Topographiemessung. Der Schwenkwinkel sowie die Anzahl der Pro-
ben wiesen keinen eindeutigen Trend auf. Eine verldangerte Beschichtungszeit fihrte dazu,
dass die Defekte eine groRere GroRe aufwiesen, wodurch sie leichter detektierbar waren.

Bei der Untersuchung der Querschliffe wurde festgestellt, dass die Defekte auch auf wahr-
scheinlich abgebrochenen YSZ-Schichtfragmenten wachsen kénnen (vgl. Abbildung 110 a)).
Des Weiteren wurde bei einem Experiment ein ungleichmafiger Pulverfluss infolge von Druck-
schwankungen im Pulverférderer beobachtet. Dies resultierte in einer verstarkten Bildung von
runden, aufgeschmolzenen Partikeln, welche sich anschlieBend zwischen den Kolumnen abla-
gerten (vgl. Abbildung 110b)). Des Weiteren bildete sich an der Seite des Graphitwirfels die-
ser Probe eine Schicht, in der die Anzahl an Partikeln deutlich reduziert war (vgl. Abbildung
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110b)). Dies kdnnte auf ein verbessertes Umstrémen des Gasstromes mit seinen transportier-
ten Agglomeraten an den Seiten des Wiirfels hindeuten.

Ysz-
Graphit Topcoat

Abbildung 110 REM-Querschliffbilder der mit dem PS-PVD-Prozess beschichteten Graphit-
Proben: a) 20 min Beschichtungszeit, Schwenkwinkel = 18°. b) und c) UngleichmaRiger Pulver-
fluss bei 20 min Beschichtungszeit, Schwenkwinkel = 14°. c) An der Probenseite von b) aufge-
nommen mit reduzierter Agglomerat-Bildung.

Um die Bildung von Kolumnen auf Agglomeraten oder spharischen Partikeln zu verhindern,
wurde eine Anpassung der Orientierung des Substrates zum Brenner vorgenommen. Dadurch
sollte eine optimierte Umstromung des Substrates durch den Gasstrom mit den Agglomeraten
und Partikeln ermdéglicht werden. In einer Studie von A. Hospach, 2012 [82], wurde dazu ein
rotierender Probenhalter verwendet, bei dem die Proben 20 Grad nach oben geneigt waren.
Infolgedessen steht die Probe lediglich fiir einen kurzen Zeitraum senkrecht zum Plasmastrahl,
was eine vermehrte Ablenkung des Strahls nach oben zur Folge hat. Dadurch wird eine Plas-
magasstauung verhindert, welche eine Ablagerung der Partikel gemaR A. Hospach begiinstigt.
Diese Anordnung wies zudem eine hohe Depositionsrate und thermische Lebensdauer auf.
Aus diesem Grund wurde ein solcher Probenhalter verwendet und die darauf gebildeten
Schichten wurden untersucht. Die Untersuchungen fiihrten zu dem Ergebnis, dass mit dem
rotierenden Probenhalter YSZ-Schichten mit einer geringen Anzahl an spharischen Partikeln
und Defekten erzeugt werden kénnen (vgl. Abbildung 111 b)). Zudem konnte das Ablenken
des Plasmagasstromes nach oben beobachtet werden, welcher dies sowohl am Probenhalter
als auch am Substrathalter tat (vgl. Abbildung 111 a)).
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Plasmagasstrom

Abbildung 111 a) Foto wahrend des Beschichtens mit dem PS-PVD-Prozess und einem rotie-
renden Probenhalter, b) Mikrostruktur eines YSZ Topcoats auf einer Probe, welche auf dem
rotierenden Substrathalter hergestellt wurde

Eine weitere Moglichkeit fur die vermehrte Bildung von Agglomeraten kann mit dem Trager-
gasstrom in Zusammenhang stehen. Ein zu schwacher Tragergasstrom konnte dazu gefiihrt
haben, dass die Pulveragglomerate auf ihrem Weg zum Pulverinjektor nicht ausreichend me-
chanisch zerkleinert wurden. Zudem wurde beobachtet, dass sich nach dem Beschichten eine
groBe Menge an Pulver in den Schlduchen abgesetzt hatte, welches anschlieBend mit Druck-
luft gereinigt werden musste. Diese These konnte in Zukunft durch Experimente belegt oder
widerlegt werden.

4.9 Alternative Bestimmung des Blockierverhaltens mittels Wasserper-
meation

Neben der Bildanalyse von Querschliffen wurde ebenfalls ein alternatives Verfahren getestet,
um das Blockieren der Kiihllécher zu evaluieren. Darunter gehdérte die Analyse der Permeabi-
litdt der Kuhllécher vor und nach der Beschichtung, welche mittels Wasser durchgefiihrt

wurde.

4.9.1 Theoretische Betrachtung der Permeabilitdt durch Kiihlkanile

Infolge der Reduktion des Lochradius durch die Beschichtung bei konstantem Druckgradien-
ten ist eine Verringerung des Volumenstroms zu erwarten, welcher durch die Kiihlkanéle
flieRt. Der beschriebene Zusammenhang lasst sich durch das Gesetz von Hagen-Poiseuille be-
schreiben, welches im Wesentlichen eine Proportionalitat des Volumenstroms zum Radius zur
vierten Potenz zeigt. Diese Aussage trifft jedoch nur zu, sofern es sich um newtonsche Fluide
in einer laminaren stationdren Stromung handelt, was im vorliegenden Fall nicht gegeben ist.
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Die Reynoldszahl der Versuche lag im Mittel bei 2460, was bereits iber der kritischen Rey-
noldszahl von 2300 fiir typische Rohre liegt, und eine turbulente Stromung bedeutet. Zur Ab-
schatzung des Volumenstromes wurde dieses Gesetz jedoch verwendet.

61530 = i ()

Gl. 54. Ap = hydrostatischer Druck — Luftdruck = p-g-h—p-R"T

Bei Anwendung von Gl. 53 fiir einen Lochradius von 0,5 mm, resultierte ein theoretischer Vo-
lumenstrom von 3,5 e 10~ m3/s. Der theoretische Verlauf bei Anderung des Lochradius ist in
Abbildung 112 dargestellt.
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Abbildung 112 Theoretischer Verlauf des Volumenstromes bei gleichméaRiger Reduktion der
Lochradien aller 14 Kiihllécher

4.9.2 Experimentelle Untersuchung der Permeabilitdt unbeschichteter und
beschichteter Proben

Die Ermittlung des Volumenstroms erfolgte auf experimentellem Wege unter Beriicksichti-
gung der Masse und Dichte des Fluids innerhalb eines vorgegebenen Zeitraums. Eine typische,
den zeitlichen Verlauf des Volumenstroms darstellende Kurve ist in Abbildung 113 zu sehen.
In einem ersten Schritt wird das Rohr mit Wasser auf eine Zielhéhe von 0,5 Metern gefiillt,
wodurch ein Anstieg des Volumenstroms zu verzeichnen ist. Die Fiillhéhe und damit die Druck-
differenz wurden dann wahrend des Versuches konstant gehalten und die Zeit gestoppt. Fir
die Auswertung wurde der Bereich von 30 Sekunden bis 210 Sekunden fiir die Berechnung des
Mittelwertes herangezogen. Die Schwankungen sind auf Wasserspritzer zuriickzufiihren, die
beim Aufprall des Wasserstroms auf die Wasseroberflache entstehen. Nach Abschluss des Ex-
periments wird die Wasserzufuhr unterbrochen, wodurch sich der Druckgradient abbaut. Ins-
gesamt flieBen in diesem Zeitraum etwa acht bis zehn Liter Wasser durch den Aufbau. Die
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Standardabweichung eines Experiments entspricht etwa sieben Prozent des Mittelwerts des
Volumenstroms.
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Abbildung 113 Verlauf des Volumenstroms wahrend einer Messung eines unbeschichteten
Substrates mit 14 Kiihlléchern.

Die Resultate vor und nach der Beschichtung mit APS und SPS sind in Abbildung 114 darge-
stellt. Es lieR sich feststellen, dass die Beschichtung auf dem Substrat keinen Einfluss auf das
Resultat nimmt. Diese Beobachtung lasst sich dadurch erklaren, dass die Kiihllécher geringfi-
gig blockiert wurden, wodurch die Reduktion aufgrund des Signalrauschens nicht wahrnehm-
bar ist. Zudem kann nicht ausgeschlossen werden, dass das Wasser auch an vereinzelten Stel-
len um das Substrat herum flieRen konnte und nicht tber die Kiihllécher in das Becherglas
gelangte. Unter Beriicksichtigung der Standardabweichung der Einzelmessung ware eine Re-
duktion des Lochradius um mehr als flinf Prozent erforderlich, um eine Wahrnehmung zu er-
moglichen. Allerdings flihrt die komplexe Form der Kiihlldcher zu unterschiedlichen Radien
innerhalb des Lochs, sodass eine gleichmafRige Reduktion der Lochradien bzw. Blockierung
nicht unbedingt der Realitat entspricht. Vergleichbare as-sprayed-Proben wie in Abbildung
115 zeigten, dass trotz hoherer Schichtdicken die Kiihllécher durchgangig blieben. Der Radius
der Kuhllécher wurde im Wesentlichen in der Pocket-Struktur reduziert, wahrend der innere
Kiihllochbereich frei blieb.
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Abbildung 114 Mittelwert des Volumenstroms flir eine unbeschichtete Probe und nach der
Beschichtung mit einer HYOF-Bondcoat (~ 200 um) und APS (~ 466 um) bzw. SPS (~ 485 um)

Topcoat

w g

- Kiihlloch

Substrat

Substrat

Abbildung 115 As-sprayed Proben mit offenen Kuhllochern. a) APS (452 + 14 um) und b) SPS

(502 + 15 um)
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4.10 Ofenzyklier-Tests von APS- und SPS-WDS-Systemen auf ALM-Subs-
traten mit und ohne Kiihllocher

4.10.1 Lebensdauer der APS- und SPS-WDS-Systeme

Die vorliegende Untersuchung umfasst eine Evaluation von APS- und SPS-WDS-Systemen, die
unter Verwendung eines 90°- bzw. 70°-Spritzwinkels auf additiv gefertigten Substraten mit
bzw. ohne Kihllocher hergestellt wurden. Die Resultate dieser Ofenzyklier-Tests sind in Abbil-
dung 116 zusammengefasst. Die Ergebnisse wurden im Journal Surface and Coatings Techno-
logy veroffentlicht (vgl. RUBmann et al., 2025 [171]).

300

Il APS B SPS “Standard APS

250

Versagen

Durchschnittliche Anzahl an Zyklen bis zum

Flach - 90° Flach - 70° Kiihllécher - 90° Kiihllécher - 70°

Abbildung 116 Durchschnittliche Lebensdauer in den Ofenzykliertests (T = 1100°C, 1 Zyklus:
120 min Heizen, 15 min Kiihlen)

Die Resultate der Ofenzyklier-Tests belegen, dass die Lebensdauer aller getesteten Systeme
vergleichbar war. Auch im Vergleich mit internen Standard-APS-TBC-Systemen konnte diese
Erkenntnis bestatigt werden. Eine bemerkenswerte Diskrepanz in der Lebensdauer zeigte sich
jedoch fiir das SPS-90°-System und das APS-70°-System mit Kiihlkanéalen. Einzelne Proben wur-
den bis zu 270 bzw. 230 Zyklen zykliert. Dies lasst sich dadurch erkldren, dass die Deckschicht
an den Kuhléffnungen mechanisch eingespannt blieb, obwohl sie an der BC-TC-Grenzflache
bereits teilweise delaminiert war. Dadurch wurde die Schicht langer zykliert, obwohl sie ei-
gentlich bereits versagt hatte. Ohne diese AusreifRer wiirden die Ergebnisse zwischen APS und
SPS noch vergleichbarer aussehen.
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4.10.2 Versagensmechanismen der im Ofen zyklierten Proben
APS-90° APS-70° SPS-90° SPS-70°
140Zyklen __ = [[1002 "]1100 Zyklen - |00 zyki;

Abbildung 117 Fotos der APS- und SPS-Proben nach den Ofenzyklier-Tests

Die Untersuchung der Deckschichten der flachen Proben nach den Tests ergab, dass diese
vollstandig abplatzten (vgl. Abbildung 117 a) - d)). Dabei erstreckten sich die Risse von den
Randern zur Mitte der APS-Proben. Die SPS-Proben wiesen ein vergleichbares Verhalten auf
und zerbrachen zusatzlich in Teile (vgl. Abbildung 117 c)). Die Unterschiede zwischen APS und
SPS auf den Kihlbohrungsproben waren evident. Die Ablosung der APS-Deckschichten von
den Kihllochproben erfolgte in dhnlicher Weise wie bei den Flachproben, wie in Abbildung
117 f) dargestellt. Die SPS-Proben wiesen eine Tendenz zu teilweisen Abplatzungen auf, die
sich insbesondere auf der rechten Seite der Proben zeigten (vgl. Abbildung 117 h) und i)). Bei
den Proben, bei denen die Beschichtung noch nicht abgeplatzt war, wurden Risse beobachtet,
die sich zwischen den Probenrandern und um die Locher herum ausbreiteten (vgl. Abbildung
118).

Ecken- 3 Risse vom
Oberflach L d

Abbildung 118 SPS-70°-Probe nach 100 Zyklen mit verschiedenen Rissen, die sich zwischen
den Kanten und Lochern oder zwischen den Lochern ausbreiten (links), und vergroRRertes Bi-
narbild der ersten Kiihllochreihe (rechts)
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Als Ursache flir das Versagen der Schichten zwischen Bondcoat und Topcoat konnte das
Wachstum der thermisch gewachsenen Aluminiumoxidschicht identifiziert werden. Dieses
kann entweder die Rissbildung innerhalb des Topcoats fordern oder selbst rissig werden. Die
durchschnittliche Dicke der einzelnen TGO-Dickenwerte betrug 7,4 um, wie in Abbildung 119
exemplarisch dargestellt. Es konnten keine Anzeichen von Rest-B-NiAl-Phasen in den Bond-
coats nachgewiesen werden. Zudem konnten schnell wachsende Oxide wie Chromoxid, Spinell
und Nickeloxid nachgewiesen werden (vgl. Abbildung 120).

Durchschnittliche TGO-Dicke (Bildanalyse)

10,0 APS SPS

9,0 - 90° 70° 90° 70°
‘E 80 - [ b 8,0
= I R S 7/ R R NP ] L3
8 7,0 66 D7,0 l los 17
© 60 -

50 +

4,0

e Flach © Kihllécher

Abbildung 119 Durchschnittliche TGO-Dicke, ermittelt aus REM-Querschnitten, mit einer Li-
nie, welche den Gesamtdurchschnitt aller Systeme darstellt

Chromoxid, Spinell, APS-TC
Nickeloxid 140 Zyklen

Abbildung 120 REM-Aufnahme einer APS-90°-Probe an der Grenzflache zwischen Bondcoat
und Topcoat nach 140 Ofenzyklen
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Die beobachteten Risse konzentrierten sich hauptsachlich entlang der Bondcoat-Topcoat-
Grenzflache. Am Eingang der Kihlkanale wurden vertikale Risse oder horizontale Risse beo-
bachtet, die sich von den Rissen an der Grenzflache ablosten, wie in Abbildung 121 fir die
APS-Beschichtungen dargestellt. Dieses Phanomen wurde sowohl bei den APS-90°- als auch
bei den APS-70°-Schichten beobachtet und fiihrte hdufig zum vollstandigen Abplatzen der
Topcoats. Im Gegensatz dazu waren bei den SPS-Schichten solche vertikalen Risse nicht sicht-
bar, aber die Liicken zwischen den Kolumnen vergroRRerten sich, wie in Abbildung 122 zu se-
hen ist. Diese vertikalen Risse konnen durch die radialen Umfangsspannungen wahrend des
Aufheizens entstanden sein, da die Keramik dann unter Zug steht und ein Offnen des Risses
ermoglicht.

Die Risse tendieren generell dazu, der BC-TC-Grenzflache zu folgen, wobei sich horizontale

Risse an der Kante zur Pocket-Struktur von der BC-TC-Interface separierten. Dies ist in Abbil-
dung 122 c) dargestellt. Die Risse an der Grenzflache reichten nicht bis zur Mitte der Pocket-
Struktur, so dass die Beschichtungen in diesen Bereichen eingespannt blieben.

*'HVOE-BC .
T E I b 27

Substrat N “
\\“";\ adFs

Substrat -

el

BC (oxidiert)

1 mm

Abbildung 121 a) Lasermikroskopie: Aufnahme des Querschnitts einer APS-90°-Probe nach
120 Ofenzyklen. In b) und c) sind REM-Bilder von ausgewahlten Bereichen dargestellt
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"HVOE-BC - e 7 : Kolumnenliigken a
T Sy Wgpffnensifh
SN HVOF-BC ‘
TGO P L T wa
Substrat b : i
BC “-, Interface- g
(oxidiert) =" i - Risse : i
1 mm Substrat e 150 pm

Abbildung 122 a) Lasermikroskopie: Aufnahme des Querschnitts einer SPS-90°-Probe nach
100 Ofenzyklen. In b) und c) sind REM-Bilder von ausgewahlten Bereichen dargestellt

4.10.3 Spannungssituation bei einer flachen Substratgeometrie und einer Ge-
ometrie mit Kithllochern

a) Abschédtzung der Spannungen durch thermische Fehlanpassungen

Nach dem Abkihlprozess erfahrt die Deckschicht Druckspannungen in der Ebene, wahrend
die Haftschicht und das Substrat Zugspannungen ausgesetzt sind. Dieses Phdnomen ist auf die
unterschiedlichen Warmeausdehnungskoeffizienten der keramischen Schicht und des metal-
lischen Substrats zurtickzufiihren. Die Dehnung der keramischen Deckschicht wird maRgeblich
durch das Substrat begrenzt, da dieses in der Regel eine deutlich hhere Dicke aufweist als die
keramische Schicht. Die Spannung in der Beschichtung (orc) kann gemaR (Gl. 36) abgeschatzt
werden. Unter der Annahme, dass sich das System bei 1100°C in einem spannungsfreien Zu-
stand befindet, kdnnen die Materialwerte bei dieser Temperatur aus Tabelle 16 in Gl. 36 ein-
gesetzt werden. Die Temperaturdifferenz betrug bei einer Abkiihlung auf 100°C etwa 1000°C,
was nach dem Abktihlen zu einer in-plane Druckspannung von ca. -200 MPa in der Topcoat
flihrte. Der gleiche Ansatz wurde auf eine TGO-Schicht angewendet, was zu einer Fehlanpas-
sungsspannung in der TGO von -4,7 GPa fihrt.

b) Abschatzung der Spannungen an einer gekriimmten Grenzflache zwischen Bondcoat und
Topcoat

Am Rand der Probe kdnnen die Spannungen in der Ebene auf null reduziert werden, da eine
freie Ausdehnung oder Kontraktion der Beschichtungen moglich ist. Um eine Konzentration
der anderen Spannungen zu vermeiden, welche durch scharfe Kanten verursacht werden kon-
nen, wurden alle Kanten abgerundet (vgl. Abbildung 123 a)). Die Abrundung der Kanten fiihrt
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jedoch zur Erzeugung zusatzlicher radialer Spannungen innerhalb der Beschichtungen. Die er-
hebliche Schrumpfung der Haftvermittlerschicht fuhrt zur Bildung von radialen Zugspannun-
gen aulerhalb der Ebene an der BC-TC-Grenzflache, die mit den an der Grenzflache beobach-
teten Rauheitsspitzen vergleichbar sind (Clarke & Pompe, 1999 [172]) (Evans et al., 1983
[173]). Dies ist in Abbildung 123 b) dargestellt. Zur einfacheren Beschreibung des abgerunde-
ten Randes wird das zylindrische Koordinatensystem im Vergleich zum Zentrum gedreht.

Erc-Aet

i
Gl.55. o, = =

Mit Erc= E-modul der Topcoat, € = Dehnung (AaAT), t = Schichtdicke, vrc = Poissonzahl der TC,
R = Krimmungsradius.

Die Abschatzung der Radialspannungen erfolgte durch die Verwendung eines lokalen Kriim-
mungsradius, dessen Positionierung an den gekrimmten Kanten der Probe erfolgte, ein-
schliefRlich des Probenrandes, des Lochrandes oder der zur Pocket-Struktur gerichteten Kante
(vgl. Abbildung 123 a)). Die Berechnung erfolgt gemafR Gl. 55. Fiir eine Schichtdicke von 0,2
mm und die angegebenen Radien ergeben sich die in der folgenden Tabelle
Tabelle 17 dargestellten Radialspannungen.

Probenzentrum Probenrand /'

Axial
,I
/
]
I
Tangential Radial Krﬁmmungs‘\
\

radius Y

a)

Abbildung 123 a) Zeichnung der Probengeometrie im Zentrum und am Rand mit zylindrischen
Koordinatensystemen und einem lokalen Krimmungsradius b) Spannungen nach dem Abkiih-
len an der rauen BC-TC-Grenzflache, welche als sinusformiges Profil dargestellt ist

Tabelle 17 Berechnete Radialspannungen fiir verschiedene Kriimmungsradien an verschiede-

nen Stellen der Probe

. . Radialspannung BC-TC-interface
Typ Kriimmungsradius (mm)
(MPa)
Rauheitsspitze 0,02 593
Lochrand 0,2 59
Probenrand 0,7 17
Pocketkante 1 12
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Die Resultate demonstrieren, dass die Radialspannung am Lochrand im Vergleich zum Proben-
rand aufgrund des geringeren Krimmungsradius erhoht ist. Des Weiteren werden die héchs-
ten Radialspannungen an den Rauheitsspitzen beobachtet, welche den kleinsten Krimmungs-
radius aufweisen und Uber die gesamte BC-TC-Grenzfliche verteilt sind. Die genannten
Spannungen Uberlagern sich mit den Spannungen an den zuvor erwdhnten Kanten, was ein
potenzielles Versagen an diesen Stellen begiinstigt. Um die Auswirkungen der Kiihllécher auf
die Spannungen zu ermitteln, wurden eine Reihe von Finite-Elemente-Simulationen durchge-
flihrt und mit einer Referenzprobe ohne Kiihllécher verglichen.

c) Spannungskonzentrationen bei einer flachen Geometrie (2D achsensymmetrisches Mo-
dell)

Die Hauptspannungen und Schubspannungen des Modells sind in Abbildung 124 als Kontur-
plot dargestellt, wahrend der exakte Verlauf dieser Spannungen im Modell (Abbildung 125 a))
entlang der BC-TC- oder BC-TGO-Grenzflache in Abbildung 125 b) und c) gezeigt werden.

700,

Abbildung 124 Spannungen in MPa nach Abkiihlung innerhalb der 2D-Flachprobengeometrie:
a) maximale Hauptspannung, b) minimale Hauptspannung, c) Schubspannung in XY-Richtung.
Die schwarzen Kanten zeigen das Modell im spannungsfreien Zustand bei der hohen Tempe-
ratur (1100°C). Die Verformung ist Ubertrieben dargestellt.

Die durchgefiihrten Simulationen fiir die flache Geometrie ergaben, dass die maximale
Hauptspannung in der Haftvermittlerschicht an den Kanten der Probe nach dem Abkuhlen
auftrat (vgl. Abbildung 124 a)). Dies korrelierte mit einem Anstieg der radialen Zugspannung
auBerhalb der Ebene (or, Normal Y) in der Deckschicht an der BC-TC-Grenzflache, wie in Ab-
bildung 125 b) dargestellt. Die Richtung der Hauptspannungen wird dort aus dem Verlauf der
Vektoren ersichtlich, siehe Abbildung 125 d). Im flachen Bereich sind diese Spannungen (Nor-
mal Y) gleich Null, wahrend sie am Rand der Probe ein Maximum von etwa 80 MPa erreichen,
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was hoher ist als die geschatzte Radialspannung aus Tabelle 17. Dies ist auf die Tatsache zu-
rickzufihren, dass bei der Abschatzung der betreffende Rand als anndhernd kreisférmig an-
genommen wird mit einer konstanten Schichtdicke, was bei dem entworfenen Modell nicht
der Fall ist.

700 Maximale Hauptspannung - TC b) 7000 Maximale Hauptspannung - TGO c)
600 - . 6000 - ..
500 | Minimale Hauptspannung - TC 5000 Minimale Hauptspannung - TGO
a00 - Schubspannung XY - TC 4000 | Schubspannung XY - TGO
__300 | __ 3000
& 200 - & 2000
£ 100 | AE 1000 - Z \
g-1000123456789101112131415§-1ooo(123455739101112131415
3-200 Lénge (mm) 8 -2000 - Lénge (mm)
4300 | “ 3000
-400 - -4000 -
=500 | -5000 - I
-600 | -6000 -
700 | Probenzentrum Probenrand 7000 L Probenzentrum Probenrand

Abbildung 125 Modell der flachen Geometrie mit eingezeichnetem Pfad. b) Spannungen am
BC-TC-Interface (in TC) und c) der TGO-TC-Interface (in TGO) entlang des Pfades. d) Richtungs-
vektoren der minimalen (blau) und maximalen Hauptspannungen (rot) in der Topcoat am Pro-
benrand

Die minimale Hauptspannung zeigte sich in der Deckschicht, welche in-plane Druckspannun-
gen nach dem Abkuhlen erfahrt (vgl. Abbildung 124 b)). Diese betrug -370 MPa nahe des Pro-
benrandes. Im flachen Bereich zwischen Probenzentrum und Probenrand blieb diese sowohl
in tangentialer Richtung (ces, Normal Z) als auch in der Ebene in radialer Richtung (Normal X)
liber die gesamte BC-TC-Grenzflache konstant bei -335 MPa.

Die Schubspannungen (tr;, Schub XY) waren lediglich in der Ndhe des Probenrandes prasent
mit einem Maximum von 214 MPa (vgl. Abbildung 124 c) und Abbildung 125 b)). Hierbei muss
darauf hingewiesen werden, dass der Verlauf dieser Spannungen am Probenrand nur lokal
korrekt ist, da durch die Krimmung des Probenrandes die Orientierung des Koordinatensys-
tems stetig an diese angepasst werden miisste.

In den Experimenten bildete sich eine etwa acht Mikrometer dicke TGO-Schicht zwischen BC
und TC, weswegen diese in den Modellen beriicksichtigt wurde. Dabei wurde die Bondcoat
um denselben Betrag verringert. Es zeigte sich ein vergleichbarer Trend zwischen BC und TGO
und den zuvor genannten Spannungen. Der Unterschied ist, dass die negativen Haupt- und
Schubspannungen eine GroRenordnung von Gigapascal erreichten, wie in Abbildung 125 c)
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dargestellt. Dies kann durch das hohere E-Modul der thermisch gewachsenen Aluminiumoxid-
schicht erklart werden.

d) Spannungskonzentrationen bei der Geometrie mit einem Kiihlloch (2D-achsensymmet-
risches Modell)

Die Hauptspannungen und Schubspannungen innerhalb des Modells mit einem Kihlloch sind
in Abbildung 126 als Konturplot dargestellt, wahrend die genaue Verteilung dieser Spannun-
gen in verschiedenen Bereichen des Modells in Abbildung 127 a) und Abbildung 128 a) im
Modell dargestellt ist. In beiden Ausschnitten des Modells sind die Pfade dargestellt, entlang
derer die Spannungen ermittelt wurden, namlich an der BC-TC- bzw. BC-TGO-Grenzflache in
der Pocket-Struktur und zwischen Lochrand und Probenrand.

5
i
[
m
O
B

[ DN

Abbildung 126 a) Maximale Hauptspannungen, b) Minimale Hauptspannungen und c)
Schubspannungen in einem 2D-achsensymmetrischen Modell (Rotation um Y) fir die Proben-
geometrie mit einem Kiihlloch

Im 2D-Modell mit Kiihlléchern zeigte sich, dass sich im Bondcoat nahe dem Lochrand und in-
nerhalb der Pocket-Struktur hohe positive Hauptspannungen (Zug) entwickeln kénnen (siehe
Abbildung 126 a)). Am Lochrand wurden im Vergleich zum Probenrand dhnliche Spannungs-
konzentrationen in radialer Richtung (Normal Y) und der Schubspannung (Schub XY) beobach-
tet. Dies kann auf den ,Free-edge“-Effekt zurlickgefiihrt werden. Die Krimmung der Loch-
kante mit einem geringeren Kriimmungsradius als die des Probenrandes fiihrte zu einer
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groReren Radialspannung von 86 MPa und steilen Spannungsgradienten auf einer kurzen Lan-
genskala an der BC-TC-Grenzflache (vgl. Abbildung 127). Dartiber hinaus ist die Dicke der
Deckschicht vergleichbar mit der des Substrats und der Haftvermittlerschicht am oberen Rand
des Lochs. Dadurch kann die Deckschicht die Schrumpfung der darunter liegenden Haftver-
mittlerschicht und des Substrats reduzieren. Dies kdnnte die héhere Zugspannung von bis zu
700 MPa des Bondcoats in der Ebene (Normal X) erklaren, die in der Haftvermittlerschicht in
der Nahe des Lochrandes beobachtet wurde. Die negativen Hauptspannungen des Topcoats
sind im Bereich der Lochkante mit einem Wert von - 469 MPa am niedrigsten.

Lochrand . - a)

5 mm
:gg Maximale Hauptspannung - TC b) :goo Maximale Hauptspannung - TGO c)
s00 | Minimale Hauptspannung - TC 000 Minimale Hauptspannung - TGO
400 | Schubspannung XY - TC a000 - Schubspannung XY - TGO
© 300 - ;a‘ 3000 -
s 200 = 000 -
w 100 o 1000 -
£ o0 —\§ o
£ 100 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 |E 1000 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
o 200 Linge (mm g 2000 Linge (mm
8300 ge (mm) & 300 ge (mm)
-400 ”‘ -4000
500 -5000 o
-600 6000 -
700 Lochrand Probenrand 7000 . Lochrand Probenrand

Abbildung 127 a) Spannungen in MPa entlang des eingezeichneten Pfades fiir b) BC-TC-Grenz-
flache (in TC) und c) der BC-TGO-Grenzflache (in TGO)

Die Spannungssituation in der Pocket-Struktur in der Deckschicht ist analog zu der von Rau-
heitsspitzen und -tdlern. Dabei ist die Hauptspannung auRerhalb der Ebene (Normal Y) an der
Spitze/dem Zentrum positiv (Zug), wahrend sie in der Mitte der Pocket-Struktur/des Tals ne-
gativ (Druck) ist (vgl. Abbildung 128 b)). Die minimalen Hauptspannungen in radialer (Normal
X) und tangentialer Richtung (Normal Z) waren lber die gesamte BC-TC-Grenzflache konstant,
wie zuvor zwischen dem Lochrand und dem Probenrand. Das Minimum wurde hier im Bereich
der Pocket-Struktur mit einem Wert von -619 MPa erreicht. Zusatzlich ergaben sich
Schubspannungen (Schub XY) in der Pocket-Struktur.

Die in Abbildung 128 c) dargestellten negativen Hauptspannungen und Schubspannungen in-
nerhalb einer hinzugefligten TGO-Schicht erreichten wie bei dem flachen Modell mehrere Gi-
gapascal.
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Abbildung 128 Spannungen in MPa entlang des eingezeichneten Pfades fiir b) BC-TC-Grenz-
flache (in TC) und c) der BC-TGO-Grenzflache (in TGO)

e) Rissmodi in Relation zu den beobachteten Spannungsverteilungen

Es ldsst sich also beobachten, dass an der BC-TC-Grenzflache bzw. der TGO-Schicht an Proben-
oder Lochkanten unterschiedliche Spannungskonzentrationen vorliegen, die sich {iberlagern
und die Rissausbreitung férdern. Die in den Beschichtungen gespeicherte elastische Energie,
quantifiziert durch die Energiefreisetzungsrate, ist proportional zur quadratischen Dehnung,
der Schichtdicke, sowie zum Elastizitaitsmodul der Beschichtung. Dies lasst den Schluss zu, dass
das Versagen der Schichten mit hoher Wahrscheinlichkeit von den Randern der Proben oder
Lochkanten ausgeht, wo die Schubspannungen und Spannungen senkrecht zur BC/TC - oder
BC-TGO-Grenzflache konzentriert sein kdnnen. Die Spannung (oz) wirkt normal zur BC-TC-
Grenzflache und kann durch die abgerundete Kante reduziert bzw. Spannungskonzentratio-
nen abgeschwacht werden. Dies fuhrt jedoch zu den beschriebenen radialen Spannungen au-
Berhalb der Ebene und zu einer Rissoffnung (Modus |) (siehe Abbildung 129 a)).

Des Weiteren besteht die Moglichkeit, dass sich wahrend der Erwdarmungsphase vertikale
Risse bilden, wie oben fir die APS-Proben in der Ndhe der Locher beschrieben wurde. Dieses
Phdanomen wurde dartiber hinaus auch bei den flachen Proben beobachtet. Die Risse entste-
hen durch Zugspannungen in der Deckschicht, entweder in radialer Richtung (r) oder in tan-
gentialer Richtung (8), wie in Abbildung 129 b) dargestellt. Die Schubspannung an der Loch-
kante und am Probenrand kann zu einem Rissmodus Il mit Bildung von Grenzflachenrissen
flhren (vgl. Abbildung 129 c)). In Verbindung mit dem TGO-Wachstum und der damit einher-
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gehenden Spannungsinversion ermoglicht an der rauen Grenzflache eine weitere Rissausbrei-
tung auch in flachen Bereichen ohne Randeffekte, sodass bei der Vereinigung von Rissen ein
Versagen der Schicht zu erwarten ist.

Loch-Kante Proben-Rand| |Loch-Kante Proben-Rand| |Loch-Kante Proben-Rand
Gg

?‘ Topcoat l;z G"-/\:;:’ Topcoat Topcoat

‘o-z Bondcoat ngz Bondcoat Bondcoat

a) Riss-Modus I: Offnung b) Riss Modus-I: Offnung c) Riss Modus- II:

=> Grenzflachen-Riss = Vertikaler Riss Schubspannungen in der
2 Ebene =¥ Grenzflachen-Riss
0 L
r

Abbildung 129 Unterschiedliche Rissarten aufgrund unterschiedlicher Spannungskomponen-

ten an der Lochkante und dem Probenrand

Die vergleichbare Lebensdauer der gepriften Proben lasst sich auf die kombinierten Auswir-
kungen geometrischer Merkmale wie abgerundeter Kanten und Ecken sowie ein ahnliches
Oxidationsverhalten des Bondcoat zuriickfiihren. Eine mogliche Schadigung und Rissausbrei-
tung an der Bondcoat-Topcoat-Grenzflache kann sowohl an Kiihllochrandern als auch am Pro-
benrand durch die beschriebenen Spannungskonzentrationen begiinstigt werden. In Verbin-
dung mit dem TGO-Wachstum und der damit einhergehenden Spannungsinversion ermoglicht
die raue Grenzflache eine weitere Rissausbreitung auch in flachen Bereichen ohne Kiihllocher
bzw. entfernt vom Probenrand. Eine Vereinigung dieser Risse kann zum Abplatzen des Top-
coats fiihren. Die divergierenden Mikrostrukturen des Topcoats, die Mechanismen der Span-
nungsrelaxation sowie die Bruchzahigkeit an der BC-TGO- oder TGO-TC-Grenzflache zwischen
APS und SPS stellen demgegeniiber die einzigen Faktoren dar, welche die beschriebenen Un-
terschiede zu rechtfertigen vermogen. Folglich kann abgeleitet werden, dass die Anwesenheit
von Kiihlléchern und Spannungskonzentrationen bei Tests unter isothermen Bedingungen kei-
nen Einfluss auf die Lebensdauer nimmt.
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4.11 Burner-Rig-Versuche an APS-, SPS- und PS-PVD-WDS-Systemen auf
ALM-Substraten mit und ohne Kiihllocher

4.11.1 Lebensdauer der im Burner-Rig zyklierten Proben

An APS-, SPS- und PS-PVD-Warmedammschichtsystem auf additiv gefertigten Substraten mit
und ohne Kihllocher wurden Burner-Rig-Tests durchgefiihrt. Infolge unterschiedlicher
Schichtdicken (200 -400 um) und Porositét der Schichten (13-22 %) wurde der thermische Gra-
dient so adaptiert, dass eine Temperatur von ca. 1100 °C an der Bondcoat-Oberflache resul-
tierte. Infolgedessen wies die Oberflaichentemperatur einen Bereich zwischen 1283 °C und
1410 °C auf. Die maximale Schichtdicke von 400 um fiir die APS-Schichten wurde nicht als
kritisch eingestuft, da mit der Schichtdicke die elastisch gespeicherte Energie steigt und ein
friiheres Versagen wahrscheinlich macht. Die Resultate dieser Zykliertests sind in Abbildung
130 zusammengefasst. Die Ergebnisse der APS-Proben zeigten beim Vergleich der Lebens-
dauer, dass die flachen Proben bei vergleichbarer Bondcoat-Temperatur und Schichtdicke
eine um den Faktor vier hohere Lebensdauer aufwiesen als die Proben mit Kiihlléchern. Bei
vergleichbarer Bondcoat-Temperatur wiesen die SPS-90-Grad-Proben ohne Kiihllécher eine
geringere Lebensdauer auf als die APS-90-Grad-Proben. Die Lebensdauer der flachen 90°-Pro-
ben sowie der Proben mit Kiihlléchern ist hingegen vergleichbar. Der 70°-Grad-Spritzwinkel
wies im Vergleich zu den 90°-gespritzten Proben keine Verschlechterung der Lebensdauer auf,
welche aufgrund des gednderten Spritzwinkels und seiner Mikrostruktur entstehen kann
(Uczak de Goes et al., 2022 [174]). Die PS-PVD-Proben erreichten insgesamt die hochste Le-
bensdauer, wobei eine Probe mit Kiihlléchern bereits nach 54 Stunden versagte.
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PS-PVD-70°-Flach PS-PVD-70°-Kiihllécher

Abbildung 130 Arrhenius-Plot der Lebensdauer der im Burner-Rig getesteten Proben. Die ge-
strichelte Linie entspricht dem in der Literatur angefiihrten Erfahrungswert, dass sich bei einer
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Reduktion der Temperatur des Bondcoats um 30 Grad Celsius die Lebensdauer verdoppelt
(VaRen et al., 2009 [175]). Die Schichtdicken der APS-Schichten lagen zwischen 350 und 400
um, der SPS-Schichten zwischen 250 und 350 um und der PS-PVD-Schichten zwischen 190 und
220 pm.

4.11.2 Versagensmechanismen der im Burner-Rig zyklierten Proben

Bei den flachen Geometrien konnte ein ,Blue Failure“-Modus beobachtet werden, der durch
die Oxidation des Bondcoats und das daraus folgende Abplatzen der Schicht gekennzeichnet
war. Dies ist zum Beispiel in Abbildung 131 a) und c) und Abbildung 132 a) und c) dargestellt.
Des Weiteren konnte festgestellt werden, dass sich die Deckschicht im Zentrum der Probe
SPS-90° von der Haftvermittlerschicht abgeldst hatte, was eine automatische Abschaltung auf-
grund des gednderten thermischen Gradienten zur Folge hatte (vgl. Abbildung 131 b) und Ab-
bildung 132b)). Bei der PS-PVD-Schicht auf der flachen Probe war das Loch fiir das Thermo-
element starker oxidiert und vergréRert, was zu einer Wolbung der Schicht und Delamination
fUhrte (vgl. Abbildung 131 d) und Abbildung 132d)).

Auch bei den Geometrien mit Kiihlléchern war der Blue-Failure-Modus sichtbar, zudem traten
lokale Delaminationen auf (vgl. Abbildung 131 e) bis h) und Abbildung 132 e) bis h)). Die lo-
kalen Schadigungen manifestieren sich insbesondere in der Nahe der Kihllécher, wie in den
Abbildung 132 e) und f) dargestellt. Nach mehr als 300 Zyklen konnte teils eine signifikante
Verformung der Kiihllochkante beobachtet werden, was beispielsweise bei der PS-PVD-Probe
zu einer deutlichen Schadigung fiihrte (vgl. Abbildung 131 g) und h) sowie Abbildung 132 g)
und h)). Die Delaminationen zeigten sich insbesondere bei der jeweils zweiten getesteten
Probe, bei der sich eine Erhéhung der durchschnittlichen Oberflachentemperatur auf bis zu
50°Celsius im Vergleich zur ersten Probe ergab. Dies war bedingt durch Anpassungen der Bren-
nerposition und der Gasflamme. Bei diesen Proben wie z. B. in Abbildung 131 b) und Abbil-
dung 132 b) zeigte sich zunachst keine offensichtliche Schadigung. Bei diesen waren lokal gro-
Rere horizontal verlaufende Risse an der Bondcoat-Topcoat-Interface sichtbar. Durch die
Abweichung des thermischen Gradienten stoppten diese Tests automatisch.

APS-90° :
o
o

a8h  u ;

Abbildung 131 Fotos der Proben nach den Burner-Rig-Tests
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Abbildung 132 Lasermikroskopie: Aufnahme der Querschnitte der getesteten Burner-Rig-Pro-
ben. Reihenfolge wie in Abbildung 131. Der rote Pfeil in Bild b) deutet auf eine lokale Delami-
nation hin

Im Rahmen der Burner-Rig-Versuche konnte festgestellt werden, dass relativ friih wahrend
der Heizphase Temperatur-Hotspots mittels Infrarotkamera identifiziert wurden. Die Analyse
ergab, dass die Temperatur-Hotspots um die Kihllocher herum in samtlichen untersuchten
Systemen mit Kiihlléchern sichtbar waren. Dies wird anhand von Beispielen fiir eine APS- und
eine SPS-Schicht in den Abbildung 133 a) und b) verdeutlicht. Mit der Anzahl der Zyklen lieR
sich beobachten, dass sich diese Hotspots zunehmend an der Kante oberhalb der Kiihllécher
konzentrierten.
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Abbildung 133 Infrarot-Kamera-Bilder der a) APS-90°-Probe und SPS-70°-Probe, wahrend der
Heizphase im Burner-Rig Test. Aus den Bildern wurden mittels Imagel Profillinien gesetzt und

die Daten extrahiert

Die Analyse von REM-Querschliffen ergab, dass Risse haufig an der Kiihllochkante an der Bond-
coat-Topcoat-Grenzflache in der Topcoat-Schicht ausbreiteten (vgl. Abbildung 134 a)). Im
Falle der APS-Schicht konnte ein Risswachstum innerhalb des Topcoats bis zum nachsten Kiihl-
loch beobachtet werden, wo anschlieRend eine Delamination erfolgte (vgl. Abbildung 134 b).
Des Weiteren konnten an der Oberflache der Keramikschicht Risse festgestellt werden, wel-
che von den Kiihlléchern und den Ecken der Kihllocher ausgingen und sich zu benachbarten
Kuhlléchern ausbreiteten (vgl. Abbildung 134 c)). Dort vereinigten sich diese Risse mit ande-
ren und flhrten letztendlich zur Delamination.

HVOF-BC

Substrat

Kiihllach oo

HVOF-BC

Substrat

Horizontaler Riss =

-
TGO.

BC (oxidiert)

Abbildung 134 REM-Bilder der APS-90°-Schicht an der a) Kiihllochkante, b) dem Beginn eines
Kuihlloches und c) Risse an der Oberflache, ausgehend von den Ecken der Kihllocher
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Bei den SPS-90°- und SPS-70°-Schichten zeigt sich ein dhnliches Bild, wobei zu beobachten ist,
dass die Risse der BC-TC-Grenzflache in der Ndhe des Kiihllochs verlaufen und sich die Kolum-
nenlicken verbreitern (Abbildung 135 a) und b)). Des Weiteren konnte festgestellt werden,
dass die Kolumnen in der Nahe des Kihllochs eine hohe Dichte aufwiesen, was auf ein inten-
sives Sintern hindeutet. Zudem war die Bondcoat in diesem Bereich komplett an 3-AINi-Phase
verarmt. An der Oberflache wurde beobachtet, dass sich die Kolumnenliicken ausgehend vom
Kihlloch verbreiterten und sich radial ausbreiteten (vgl. Abbildung 135 c))

SPS- TC

¥,

e | /
"FVOF-BC / sl /

e | Grenzflachen-
'\Ettmld art], 2 Grenzflachen/

Riss HVOF-BC Riss

Substrat
Substrat

Abbildung 135 REM-Bilder der SPS-90° Schicht an der a) Kiihllochkante, b) Beginn eines Kihl-
loches und c) Oberflache

Die PS-PVD-Schicht an der Kiihllochkante wies keine Abplatzungen zwischen TGO und BC auf,
wie in Abbildung 136 a) dargestellt. Auch bei diesen kolumnaren Strukturen konnte das Off-
nen der Kolumnenliicken beobachtet werden (vgl. Abbildung 136 b)). Die Dicke der TGO be-
trug an dieser Stelle etwa 6 + 1 um und es bildeten sich teilweise schnell wachsende Oxide wie
Nickeloxid, Chromoxid oder Spinell (vgl. Abbildung 136 b). Die Haftvermittlerschicht war sig-
nifikant oxidiert und wies keinerlei Anzeichen von Rest-B-AINi-Phase auf. Dort konnte ein Auf-
wolben des TGO und des dariiberliegenden Topcoats beobachtet werden, welches bei zyklier-
ten PS-PVD-WDS-Systemen auftreten kann (Rezanka et al., 2014 [139]).

Im Vergleich dazu war die TGO-Dicke am Probenrand mit 2 £ 0,3 um relativ diinn und die B-
AINi-Phasen-Verarmungszone mit 15 £ 3 um relativ schmal (vgl. Abbildung 136 c)).

EYA schnellwachsende "
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Abbildung 136 REM-Bilder der SPS-90°-Schicht an der a) Kihllochkante, b) VergroRerung der
Schicht an der Kihllochkante und c) Schicht zwischen Kiihlloch und Rand der Probe
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Die vorliegenden Ergebnisse lassen sich durch die Annahme erklaren, dass es wahrend des
Tests zu einer geringeren Warmeabfuhr im Bereich der Kiihllochkanten kommt, da in diesem
Bereich das metallische Substrat mit einer Dicke von einem halben Millimeter relativ diinn ist.
Dies erklart die erhéhten Temperaturen in der Ndhe der Kiihllochkanten. Dies kann zu einer
friihzeitigen Schadigung der Schicht fliihren, wobei sowohl eine Oxidation des Bondcoats als
auch eine Rissausbreitung an der Bondcoat-Topcoat-Grenzflache aufgrund von Spannungs-
konzentrationen, schnellen Abkiihlraten und dem Sintern der Schicht an der Kante moglich
sind. Die Risse breiten sich ausgehend von den Kanten und Ecken der Locher in Richtung an-
derer Locher aus, vereinigen sich mit diesen und fiihren letztlich zur Delamination der Deck-
schicht. Die Rissausbreitung in flachen Bereichen, fernab von Léchern und Kanten, wird durch
das Sintern der Keramik vereinfacht. Dieser Prozess fihrt zu einer Erh6hung des E-Moduls und
Ubersteigt die kritische Energiefreisetzungsrate. Zum anderen ist die Rissausbreitung abhangig
vom Spannungsintensitdtsfaktor, welcher abhangig ist von der Spannung, der Defektlange und
einem Geometriefaktor (Munz & Fett, 1989 [176]).

Im Falle der APS-Schichten sind diese Risse beispielsweise an der Oberflache sichtbar, oder
verlaufen innerhalb des Topcoats. Bei den SPS- und PS-PVD-Schichten waren keine Oberfla-
chenrisse sichtbar, sondern durch das Sintern der Kolumnen 6ffneten sich die Kolumnenli-
cken. Risse breiteten sich innerhalb der Schicht in Bereichen der héchsten Spannungen, nam-
lich nahe der Bondcoat-Topcoat-Grenzflache aus. Die Ausbreitung scheint im Falle von SPS
und PS-PVD durch die dehnungstolerante kolumnare Struktur verzégert worden zu sein, was
sich in der hoheren Lebensdauer bei den Proben mit Kiihlléchern zeigte. Die ebene Oberflache
des Bondcoats im Falle von PS-PVD sowie die Voroxidation dieser ermdglicht ein langsames,
homogenes Wachstum des TGO und reduzierte radiale Spannungen auRerhalb der Schicht-
ebene. Dadurch erreichten diese Proben insgesamt die hochsten Lebensdauern. Infolge der
geringen Substratstarke ist an der Kiihllochkante eine Biegung moglich, die wahrend der
Heizphase durch das verstdrkte Ausdehnen des Substrats nach oben verlauft. Diese ist zu-
nachst elastisch, jedoch fiihrt die wiederholte Beanspruchung durch Heizzyklen, bedingt durch
Kriechprozesse und Oxidation des Substrats, zu einer plastischen Verformung dieser Kante. In
der Konsequenz wird das Versagen der Schichten an diesen Stellen beschleunigt. Unter den
vorliegenden Testbedingungen konnte ein negativer Einfluss der Prasenz von Léchern insbe-
sondere auf die Lebensdauer der APS-Schichten nachgewiesen werden. Fir SPS und PS-PVD
konnte ein solcher Einfluss hingegen nicht festgestellt werden.
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4.12 Burner-Rig-Versuche an APS-, SPS- und PS-PVD-WDS mit zusatzli-
chem CMAS-Auftrag

4.12.1 Lebensdauer der APS-, SPS- und PS-PVD Systeme

Die im Rahmen des Burner-Rig-Tests mit zusatzlichem CMAS-Auftrag durchgefiihrten Unter-
suchungen an den APS-, SPS- und PS-PVD-Systemen ergaben, dass keines der Systeme mehr
als 50 Zyklen erreichte. Dies ist darauf zurtickzufiihren, dass ein relativ hoher Feststoffgehalt
von einem halben Gewichtsprozent zum Einsatz kam. Das AusmaR des CMAS-Angriffs auf TBCs
wird maRgeblich durch den Feststoffgehalt sowie die chemische Zusammensetzung des CMAS
bestimmt. Ein hoherer Feststoffgehalt des CMAS, insbesondere eine héhere Konzentration an
Ca0, Mg0, Al>0s und SiO;, kann eine verstarkte Zersetzung der WDS zur Folge haben (Po-
erschke & Levi, 2015 [177]). Dies erlaubt eine schnelle Bewertung der Schichtsysteme auf ihre
Bestdndigkeit. Hinsichtlich der CMAS-Degradation konnten sowohl zwischen den Systemen als
auch innerhalb eines Systems Unterschiede festgestellt werden (vgl. Abbildung 137 und Ab-
bildung 138). Die Auswertung erfolgte auf Basis von CMOS-Kamerabildern, welche die jewei-
ligen Zyklen wahrend des Aufheizens und Abkiihlens dokumentierten. Es konnte festgestellt
werden, dass der Zeitpunkt, zu dem das Abblattern der Schicht einsetzt und der Abtrag bis zur
Bondcoat-Grenzflache erreicht wird, eine erhebliche Schwankungsbreite aufwies. Dies ist auf
die Ausrichtung des Brenners oder die Verteilung des CMAS-Materials auf der Oberfldche zu-
rickzufiihren, wodurch keine eindeutige Bewertung moglich ist. In einigen Fallen wurde das
Abblattern der Schicht nach vier Zyklen bei einer SPS-90°-Probe beobachtet, wahrend dies bei
einer anderen SPS-90°-Probe erst nach acht Zyklen eintrat. In der Konsequenz wurde die
Bondcoat-Oberflache friiher erreicht. Bei einer mit 70 Grad gespritzten Probe dauerte es bis
zu 30 Zyklen, bis der Topcoat bis zur Bondcoat-Oberfldche abgetragen war. Ein Bild der Probe
nach dem Test ist in Abbildung 138 c) dargestellt.
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Abbildung 137 Degradation der APS-, SPS- und PS-PVD-Schichtsysteme (2 Proben je System)
wahrend eines CMAS-Tests mit der Zykluszahl, bei der der Beginn des Abblatterns der Schicht
(Chipping) erfolgte, sowie der Zykluszahl, bei der die Schicht bis zur Grenzflache abgeplatzt
war
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4.12.2 Versagensmechanismen der im CMAS-Test zyklierten Proben

Abbildung 138 Bilder der APS-, SPS- und PS-PVD-Schichtsysteme nach den Burner-Rig-Tests
mit zusatzlichem CMAS-Auftrag. Der Bondcoat ist nicht direkt sichtbar, da dieser mit dem Si-
likatmaterial bedeckt ist

Im Zuge des Aufschmelzens des CMAS-Materials an der Oberflache bildete sich ein durchgan-
giger Film aus CMAS-Schmelze, welcher die Oberflache vollstdndig benetzte. Die feinen inter-
und intralamellaren Risse in den APS-Schichten resultieren in einem Druckgradienten, der die
Infiltration von CMAS in die Schicht und eine Schadigung beglinstigt. Diese Beobachtung
konnte auch bei den EDX-Messungen in Abbildung 139 bestatigt werden, welche eine Degra-
dation der APS-Schicht bis nahe an den Bondcoat zeigten (BSE-Bild). Des Weiteren konnten
Signale von Calcium, Magnesium, Aluminium und Silizium in der Schicht auf der Topcoat-Ober-
flache sowie in der gesamten Schicht nachgewiesen werden. Zudem waren horizontale Risse
erkennbar, welche durch das Abblattern (Chipping) hervorgerufen werden. Andererseits fihrt
das verzweigte Netzwerk aus Poren und Rissen zu einer Erhohung der Tortuositat aus Gl. 41.
Dies resultiert in einer Reduktion der Permeabilitdt, wodurch ein Versagen der Schicht hinaus-
gezogert werden kann.

Die interkolumnaren Licken bei den SPS-Schichten verlaufen direkt bis zur Bondcoat. Die
CMAS-Schmelze infiltriert daher in die Liicken, flieBt jedoch nicht zwangslaufig direkt bis zur
Haftvermittlerschicht aufgrund des Temperaturgradienten und der benétigten Schmelztem-
peratur des CMAS-Materials. Daher verteilt sich die Schmelze aufgrund der Kapillarwirkung in
horizontal verlaufende, feine Risse und Interporositatsbander (vgl. Abbildung 140). Insbeson-
dere bei der SPS-90°-Schicht konnten bereits in der as-sprayed-Mikrostruktur haufig ver-
zweigte Risse (branching cracks) festgestellt werden. Das Material kann direkt in die Risse in-
filtrieren und sich nach der Verfestigung durch die gesamte Kolumne horizontal ausbreiten.
Dies erklart das friihe Abplatzen der Schicht. Im Gegensatz dazu wies die SPS-70°-Schicht eine
geringere Anzahl an verzweigten Rissen in der Mitte sowie eine hohere Anzahl an Sekundar-
kolumnen auf. Dies resultierte in einer hdheren Tortuositat der Kolumnen, was wiederum eine
Verringerung der Permeabilitdt und somit eine Verzogerung der Ausbreitung zur Folge hatte.
Die Infiltration in die Struktur ist in Abbildung 141 dargestellt. Die beobachtete Verzégerung
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war lediglich bei einer Schicht festzustellen, wahrend dies bei der zweiten Schicht nicht der
Fall war. Letztere zeigte ein ahnliches Degradationsverhalten wie die 90°-gespritzte Schicht.

Die Mikrostruktur kann das Benetzungsverhalten dndern und die Infiltration verzogern. Dies
ist bei der federartigen Struktur der PS-PVD-Kolumnen der Fall. Das CMAS-Material blieb dort
zundachst hangen, verteilte sich in der Kolumne und infiltrierte nicht direkt in die interkolum-
naren Liicken (vgl. Abbildung 142 und Abbildung 143 a)). Dies konnte die Ursache fiir das
verzogerte Chipping der an sich sehr offenen Mikrostruktur sein. Hinsichtlich der Mikrostruk-
tur der PS-PVD-Schicht ist eine Besonderheit zu vermerken. Bei einer Distanz von etwa 20 um
von der Substratoberflache entfernt bildete sich eine dichte, 30 um dicke Zwischenschicht.
Diese Schicht ist das Resultat einer Nachbeschichtung, bei der die Oberflache vor dem Be-
schichtungsprozess vorgeheizt wurde. Infolgedessen endete das Chipping bei dieser Schicht,
da eine weitere Infiltrierung des Materials nicht méglich war (vgl. Abbildung 143 b)). Allerdings
nimmt die Dehnungstoleranz der Schicht ab, sodass sich unterhalb der dichten Schicht feine
horizontale Risse ausbreiten. Durch weitere Zyklierungen und Rissausbreitung kénnte die In-
filtration des CMAS-Materials in diese erméglicht werden.

Abbildung 139 EDX-Messungen eines REM-Querschliffes einer APS-90°-Schicht nach Burner-
Rig-Test mit CMAS-Auftrag
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Abbildung 140 EDX-Messungen eines REM-Querschliffes einer SPS-90°-Schicht nach Burner-
Rig-Test mit CMAS-Auftrag

Abbildung 141 EDX-Messungen eines REM-Querschliffes einer SPS-70°-Schicht nach Burner-
Rig-Test mit CMAS-Auftrag
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Abbildung 142 EDX-Messungen eines REM-Querschliffes einer PS-PVD-70°-Schicht nach Bur-
ner-Rig-Test mit CMAS-Auftrag
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Abbildung 143 PS-PVD-Schicht a) am Rand der Probe, b) in der Mitte der Probe mit einer dich-
ten Topcoat-Zwischenlage

Aus den vorliegenden Erkenntnissen ldsst sich ableiten, dass CMAS-Material einen starken de-
gradierenden Einfluss auf die YSZ-Schichten auslibt. Dieser manifestiert sich sowohl in einer
thermo-mechanischen Rissbildung als auch in einer chemischen Auflésung des YSZ in der
CMAS-Schmelze. Diese Schlussfolgerung lasst sich auf alle betrachteten Systeme, namlich APS,
SPS und PS-PVD, libertragen. Die Mikrostruktur, zu der Poren und verzweigte Risse sowie fe-
derartige Kolumnenstrukturen gehoren, fiihrt zu einer Verzogerung des finalen Abtragens der
keramischen Deckschicht, jedoch nicht zu einer Verhinderung desselben.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen der Forschungsarbeit wurden additiv gefertigte Substrate mit komplex geformten
Kahlléchern und einer vorgelagerten konkaven Pocket-Struktur mit unterschiedlichen Verfah-
ren beschichtet. Im Anschluss wurden das Blockieren der Beschichtung sowie die zugrunde
liegenden Mechanismen untersucht. Das APS-Verfahren fiihrte insbesondere bei Vorhanden-
sein der vorgelagerten Pocket-Struktur zum (Teil-)Blockieren der Lécher, wenn die Schichtdi-
cke gréRer als 450 Mikrometer war. Daher wurden alternative Verfahren fir die Bondcoat-
Herstellung wie HVOF, VPS und Diffusionsschichten sowie Topcoat-Herstellung wie SPS und
PS-PVD bei diesen Proben getestet. Das Ziel bestand in der gezielten Optimierung der Spritz-
parameter, um ein Ablenken der Partikel im Gasstrom vor den Kihllochern zu ermdglichen
und somit einen minimalen Materialeintrag in die Kiihllécher zu erreichen.

Zur vergleichenden Analyse des Blockierverhaltens der unterschiedlichen Prozesse wurde ein
Blockierverhéltnis definiert, welches durch die Analyse von REM-Bildern von Probenquer-
schliffen gewonnen wurde. Das Blockierverhaltnis wurde fir die mit Standardparametern ge-
spritzte Schicht der unterschiedlichen Systeme bestimmt und als Referenzwert fiir die nach-
folgende Optimierung der Spritzparameter herangezogen.

Als Alternative zur Bestimmung des Blockierverhaltens mittels Bildanalyse wurden Substrate
mit durchgangigen Kihllochern sowohlim unbeschichteten als auch im beschichteten Zustand
(APS, SPS) einer Wasserdurchlassigkeitsmessung unterzogen. Der Volumenstrom wies keine
messbare Abnahme auf, was darauf hindeutet, dass die Locher nicht ausreichend blockiert
wurden, um mit dem Messaufbau wahrgenommen zu werden. Um insbesondere die Repro-
duzierbarkeit zu verbessern, sollten weitere Tests mit einem der Probengeometrie angepass-
ten Halter durchgefiihrt werden.

Die Ergebnisse der Untersuchungen zur Herstellung von Bondcoats zeigten, dass sich der Ma-
terialeintrag mittels flammgespritzter HVOF- und plasmagespritzter VPS-CoNiCrAlY-Bond-
coats durch eine gezielte Anpassung des Spritzwinkels zwischen Brenner und Substrat redu-
zieren lasst. Es konnte nachgewiesen werden, dass mikrometergroRes Spritzmaterial in
Bereiche aulRerhalb der Sichtweite des Brenners gelangte. Dies lasst sich durch die hohe Auf-
prallgeschwindigkeit und die nachfolgenden Spritzmechanismen (Splashing) an der Oberfla-
che erklaren. Zudem konnte eine porése Mikrostruktur aufgrund von Abschattungseffekten
innerhalb der Locher beobachtet werden.

Des Weiteren wurden Diffusionsschichten als Alternative zu gespritzten Bondcoats evaluiert.
Die Diffusionsschichten wurden mittels Pack-Cementation- und Out-of-pack-Cementation-
Verfahren innerhalb des Substrats hergestellt, wodurch ein Blockieren der Kiihllécher vermie-
den wurde. Es konnte jedoch nachgewiesen werden, dass sich die Oberflachentopografie der
additiv gefertigten und konventionellen Substrate durch das Wachstum der Schicht verdndert,
weshalb fiir eine nachfolgende Beschichtung mit SPS eine Sandstrahlbehandlung erforderlich
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ist. Im Gegensatz dazu muss fur den PS-PVD-Prozess eine moglichst glatte Oberflache vorlie-
gen, idealerweise bereits vor der Herstellung der Diffusionsschichten. Dies ist notwendig, um
ein homogenes Wachstum der Kolumnen zu erméglichen.

Im Rahmen einer vergleichenden Analyse der Topcoat-Herstellungsprozesse sowohl additiv
gefertigter als auch konventionell gebohrter Kiihllcher konnte festgestellt werden, dass das
PS-PVD-Verfahren aufgrund der Abscheidung aus der Gasphase eine besonders hohe Effekti-
vitat aufweist, um ein Blockieren zu vermeiden. Diese Beobachtung lasst sich durch eine ver-
starkte Ablenkung des Gasstroms vor dem Substrat erklaren, was zu einer Reduktion des
Schichtwachstums in den Kiihlléchern fiihrte. Des Weiteren wurden Defekte in den Schichten
analysiert, bei denen Kolumnen auf losen Materialagglomeraten und teilaufgeschmolzenen
Partikeln wuchsen. Dies fiihrte zu einem verstarkten Wachstum dieser Kolumnen und hatte
ein vereinfachtes Herausbrechen derselben zur Folge, wodurch groRflachige Locher in der
Schicht entstehen kénnen. Ein Wechsel zu einem rotierenden, geneigten Probenhalter flihrte
zu einer Reduktion der Agglomerate und Partikel in der Schicht. Dies lieR sich auf eine opti-
mierte Umstromung des Gasstromes und den dadurch verbesserten Abtransport der Agglo-
merate zurlckfihren.

Der SPS-Prozess wies im Gegensatz zum APS-Prozess ein hoheres Blockierverhaltnis auf. Dies
ist auf die geringen Abmessungen der Partikel zurlickzufiihren, welche sich nicht nur vor den
Kahlléchern, sondern auch innerhalb des Kiihlkanals ablagern. Des Weiteren wurde durch die
konkave Pocket-Struktur Turbulenzen erzeugt, welche eine Schichtung von dichten und poroé-
sen Lagen, bestehend aus runden Partikeln, zur Folge hatte. Durch Variation der Spritzpara-
meter, wie beispielsweise Anderung des Spritzwinkels, des Spritzabstandes oder der Gas-
durchflussrate, wurde der Versuch unternommen, das Blockieren zu reduzieren. Es konnte
festgestellt werden, dass Parameter, welche die Geschwindigkeit des Gasstroms und der Par-
tikel erhdhen, wie beispielsweise eine erhéhte Gasdurchflussmenge oder ein reduzierter
Spritzabstand, zu einer Reduktion der Ablenkung und Erhéhung der Abscheideeffizienz fiihr-
ten. Dadurch gelangte weniger Material in das Innere des Kihllochs. Dies resultierte in einer
Veranderung der Mikrostruktur, wobei die urspriingliche kolumnare Struktur einer dichten
Schicht mit vertikalen Segmentierungsrissen wich. Demgegeniiber wurde eine verstarkte Ab-
lenkung flr eine niedrigere Gasstromrate oder einen hoheren Spritzabstand festgestellt, was
sich in einer reduzierten Abscheideeffizienz und einer verstarkten Ablenkung in das Innere des
Kuhlloches manifestierte. Des Weiteren konnte durch eine Modifikation des Spritzwinkels auf
70° eine Reduktion des Blockierens beobachtet werden. Dies bewirkte zudem eine Anderung
der Mikrostruktur mit Kolumnen, die mit diesem Winkel wuchsen. Zudem wurde untersucht,
welchen Einfluss die Offnung des Kiihllochs auf der Unterseite sowie ein erh&hter riickseitiger
Kihlluftstrom auf den Materialeintrag in die Kiihllocher haben. Die Ergebnisse zeigten, dass
die Ablagerung von Partikeln im Inneren des Kihlloches reduziert und der Schichtaufbau im
Bereich in ,,Sichtweite des Brenners“ im Kihlloch reduziert wurde. Dies fiihrte zu einem nied-
rigeren Blockieren als beim APS-Prozess.
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In 3D-Fluidsimulationen wurde das Verhalten des Gasstroms bei Variation der Gasstromrate,
des Spritzwinkels sowie der Substratgeometrie (mit/ohne Kiihllécher und durchgangig/nicht
durchgangig) hinsichtlich der Flugbahnen von einem Mikrometer grofRen Partikeln analysiert.
Im Rahmen der Untersuchung wurde getestet, an welchen Positionen die Partikel auf der
Probe landeten und in welchem Umfang eine Ablenkung erfolgte. Die Ergebnisse der numeri-
schen Simulationen zeigten, dass eine Verringerung der Gasstromrate zu einer verstarkten
Ablenkung der Partikel fihrt. Dies konnte bei einem flachen Substrat beobachtet werden, wo
die Partikel bis kurz vor die Substratoberflache gelangten und dort von dem sich bildenden
Wandgasstrom erfasst und radial wegtransportiert wurden. Der Wandgasstrom bildete sich
aufgrund der Reibung des Gasstromes an der Substratoberflache und ging dann ab einer Ent-
fernung von einem Millimeter vom Substrat in eine freie Stromung (iber. Bei einem Substrat
mit geschlossenen Kihlléchern zeigt sich ein verdndertes Ablenkverhalten, sodass auch bei
hohen Gasstromraten eine Ablenkung der Partikel erfolgen kann, wenn der Gasstrom direkt
in das Kuhlloch trifft. Durch den erhdhten Staudruck kommt es in den Lochern zu einer starken
Abbremsung der Partikel, welche durch Turbulenzen verwirbelt und schlieRlich in benach-
barte Kiihllécher transportiert werden konnten. Im Falle einer offenen Konfiguration der Kiihl-
|I6cher war der Staudruck innerhalb der Locher reduziert, sodass Partikel dem Gasstrom durch
die Lécher folgen kénnen und eine vermehrte Ablagerung von Partikeln im Inneren des Loch-
bereichs erfolgt. In diesem Falle waren im Gegensatz zur geschlossenen Konfiguration keine
Verwirbelungen in der Pocket-Struktur sichtbar. Ein 70-Grad-Spritzwinkel mit einer erhdhten
Gasstromrate wies keine signifikanten Ablenkungseffekte auf. Der Gasstrom wird in diesem
Fall bevorzugt nach unten abgelenkt, was zu einer leichten Verschiebung des Spritzflecks nach
unten flhrt. Die Simulationen bestatigen somit die aus den Experimenten gewonnenen Be-
obachtungen, dass der SPS-Prozess das Potenzial hat, Partikelflugbahnen gezielt zu beeinflus-
sen und ein minimales Blockieren zu ermoglichen. Die erzielten Erkenntnisse sind ebenfalls
von Bedeutung fiir die Beschichtung groRerer Komponenten.

Die Ofenzykliertests bei 1100°C an APS- und SPS-Proben, welche mit einem 90°- und 70°-
Spritzwinkel auf Substraten mit und ohne Kihllécher hergestellt wurden, ergaben keine Un-
terschiede in der Lebensdauer zwischen den Systemen. Allerdings konnten Unterschiede in
der Art des Versagens festgestellt werden. Die Risse begannen an den Kanten und Ecken der
Kuhllécher und fiihrten letztlich zum Abplatzen der Schicht. Die Ergebnisse der 2D-FEM-Simu-
lationen wiesen auf eine Konzentration der Hauptspannungen und Schubspannungen im Be-
reich der Kiihllochkanten hin, die eine dhnliche Verteilung wie bei den Probenrédndern zeigten.
Zudem wurden erhohte Spannungen im Bereich der Pocket-Strukturen beobachtet. Dennoch
konnten diese Spannungskonzentrationen als unkritisch eingestuft werden, da eine Oxidation
von im Durchschnitt 7,7 Mikrometern erforderlich war, um Risse in der keramischen Deck-
schicht oder der TGO bis zum endgiiltigen Versagen der Schichten zu initiieren.

Bei der Verwendung eines thermischen Gradienten, wie er etwa in einem Burner-Rig-Test zum
Einsatz kommt, konnten teilweise signifikante Unterschiede zwischen flachen Proben und sol-
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chen mit Kihlléchern beobachtet werden. Diesbeziiglich ist zu konstatieren, dass insbeson-
dere APS-Proben auf Substraten mit Kiihll6chern eine um 75 Prozent niedrigere Lebensdauer
aufwiesen. Sowohl SPS- als auch PS-PVD-Schichten wiesen auf Substraten mit Kuhlldchern
eine hohere Lebensdauer auf als bei APS. Die hochste Lebensdauer ergab sich fiir die PS-PVD-
Schichten fiir Substrate mit und ohne Kihllécher. Im Rahmen der Versuche waren Tempera-
tur-Hotspots bei den Proben mit Kiihlléchern an den Kiihllochkanten sichtbar. Dies fiihrte zu
einer verstdrkten Oxidation und Biegung des Substrats sowie einer verstarkten Rissausbrei-
tung entlang der Bond-Coat-Topcoat-Grenzflache. Die Risse, welche sich ausgehend von den
Kanten und Ecken der Kihlldcher radial ausbreiteten, vereinigten sich mit Rissen von anderen
Lochern, was zu einem verstarkten Abplatzen der Schichten nahe der Kihllocher fiihrte. Es
kann angenommen werden, dass hier Spannungskonzentrationen und Sinterung der Keramik
sowie die schnellen Abkiihlraten entscheidende Faktoren fiir das Versagen der Schichten dar-
stellten. Neuere Untersuchungen ergaben, dass eine Voroxidation der Bondcoats vor dem Be-
schichten mit SPS eine deutliche Verbesserung der Lebensdauer bringt und diese in Zukunft
weiter verbessern kdnnte.

Burner-Rig-Tests mit zusatzlichem CMAS-Auftrag an APS-, SPS- und PS-PVD-Systemen auf fla-
chen Proben zeigten keine Bestandigkeit gegeniiber der mechanischen und chemischen De-
gradation durch das CMAS-Material und versagten nach spatestens 30 Zyklen. Durch Mikro-
struktureffekte wie die federartige kolumnare Struktur im Falle von PS-PVD kann es teils zu
einer verlangsamten Degradation kommen.
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SPS-TC-H230-Offene Kiihllo-

Abbildung 79 c) cher + max. Kahlluft A-24-004-A3
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cher
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Abbildung 81 b) chor-70°SW A-24-010-A3
Abbildung 82 a) SPS-TC-H282-Niedrigere A-24-007-A3
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Abbildung 83 SPS-TC-Alitiert. H230 A-22-067-A3
Abbildung 85 SPS-TC-Alitiert. H230 A-23-056-A3
Abbildung 104 PS-PVD-TC V-21-095-03
Abbildung 106 PS-PVD-TC V-22-086-03
. PS-PVD-TC auf alitiertem
Abbildung 107 €263 Substrat V-22-084-03
Abbildung 108 PS-PVD-TC (Defekte) V-23-004-03
Abbildung 109 PS-PVD-TC (Defekte) V-23-006-03

Abbildung 110

Graphit-Testserie-PS-PVD-TC

V-23-008-03 bis V23-016-03

(Defekte)
Abbildung 110 a) PS-PVD-TC V-23-016-03
Abbildung 110 b), c) PS-PVD-TC V-23-013-03
Abbildung 111 b) PS-PVD-TC V-23-019-03
Abbildung 113 a) APS-TC M-24-064-tp
Abbildung 113 b) SPS-TC A-24-003-A3
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Abbildung 120 APS-TC-90° WDS5498
Abbildung 121 APS-TC-90° WDS5689
Abbildung 122 SPS-TC-90° WDS5682
Proben der Ofenzykliertests:

System Typ WDS-Nummern BC-Protokoll TC-Protokoll

WDS5498 M-22-345-dj M-22-439-tp

Flach WDS5686 M-23-343-dj M-23-365-tp

APS-90° WDS680 M-23-343-dj M-23-365-tp

i WDS5500 M-22-345-dj M-22-439-tp

Kihllocher WDS5679 M-23-343-dj M-23-366-tp

WDS5678 M-23-343-dj M-23-366-tp

WDS5499 M-22-347-dj M-22-442-tp

Flach WDS5690 M-23-344-dj M-23-369-tp

APS-70° WDS5688 M-23-344-dj M-23-369-tp

WDS5501 M-22-347-dj M-22-442-tp

Kahllécher WDS5689 M-23-344-dj M-23-370-tp

WDS5677 M-23-344-dj M-23-370-tp

WDS5503 M-22-427-dj A-22-100-A3

Flach WDS5676 M-23-349-dj A-23-045-A3

$PS-90° WDS5681 M-23-346-dj A-23-041-A3

WDS5506 M-22-427-dj A-22-100-A3

Kihllocher WDS5682 M-23-346-dj A-23-042-A3

WDS5687 M-23-346-dj A-23-042-A3

WDS5504 M-22-429-dj A-22-102-A3

Flach WDS5685 M-23-347-dj A-23-047-A3

$PS-70° WDS5683 M-23-347-dj A-23-047-A3

i WDS5507 M-22-429-dj A-22-102-A3

Kihllécher WDS5684 M-23-347-dj A-23-048-A3

WDS5675 M-23-347-dj A-23-048-A3
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Proben der Burner-Rig Tests:

Oberfla-

T-Ther-

BC- .
Sys- WDS- | o proto- | TC-Proto- | "™ moele- Tempe- TC-gradi-
tem Typ | Num- koll koll tempe- ment ratur ent
mern ratur (Substrat) °C) (°C/um)
(°C) (°C)
M-22-750-
5702 | M-22-489- tp/M-23- 1382 1048 1092 0,69
dj
Flach 362-tp
M-22-490- | M22-750-
5703 g tp/M-23- 1397 1044 1099 0,85
APS- ) 362-tp
90° M-22-751-
5704 M-Zz-'489- tp/M-23- 1362 1015 1065 0,77
Kiihl- ) 363-tp
|6cher M-22-751-
5705 | M-22-491- tp/M-23- 1343 1044 1092 0,76
dj
363-tp
5706 M'zfj'j&o' A'Zi'3039' 1342 1051 1096 0,69
Flach
M-22-630- | A-23-039-
sps. 5707 o A3 1409 1050 1111 0,93
90° M-22-631- | A-23-040-
il | 5708 i A3 1339 1041 1089 0,76
locher | g)0g | M-22:631- | A-23-040- | 55 1049 1093 0,68
dj A3
5710 M-zz-jssz- A'z‘:gSl' 1336 1028 1078 0,8
Flach
M-22-632- | A-23-051-
sps. 5711 i A3 1410 1042 1108 1,03
70° M-22-633- | A-23-052-
5712 . 1276 1035 1084 0,77
Kiihl- dj A3
locher | ¢7q5 | M-22:633- | A23-052- | 00 1046 1105 0,77
dj A3
5701 M-zz-j494- v-zé-;)zg- 1287 1059 1077 1,11
Flach
PS- 5714 M'ij'jszg' v-2?5;)29- 1312 1060 1124 0,99
PVD-
M-23-491- | V-23-033-
70° 71 12 101 107 1
cih | 3715 g 03 83 010 078 ,06
locher | 216 M'ZZ'J,491' v-zg-gss- 1324 1054 1073 1,17
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Proben der CMAS-Tests:

Ober- | T-Ther-
fla- moele-
Sys- T \Ic’uDrrs'n- BC-Pro- | TC-Proto- | chen- ment B?:;‘::: TC-gradient
tem yp tokoll koll temper | (Sub- P o (°C/um)
mern (°C)
atur strat)
(°c) (°c)
5693 M-23- | M-23-364-1 1154 998 998 0,42
APS- Flach 049-dj tp
0 5694 M-23- | M-23-364- | 1140 | 1014 1033 0,3
049-dj tp
M-23- | A-23-053-
Sps. . 5696 050-dj A3 1181 980 1033 0,54
70° M-23- | A-23-053-
5697 051-dj A3 1159 1010 1036 0,41
M-23- | A-23-043-
Sps- . 5699 050-dj A3 1151 1014 1045 0,32
90° M-23- | A-23-043-
5700 051-dj A3 1180 1009 1049 0,41
V-23-030-
M-23- 03/V-23-
os 5695 491-dj | 031-03/v- 1157 1013 1044 0,32
23-032-03
P7VOI3- Flach V-23-030-
M-23- 03/V-23-
5698 491-dj | 031-03/v- 1134 1009 1041 0,52
23-032-03
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