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Kurzgfassung I

Reproduzierbare Herstellung und Charakterisierung von
plasmagespritzten Wiarmedidmmschichtsystemen auf ZrQ, - Basis

Kurzfassung

Der heutige Stand der Technik ermdglicht das Aufbringen von plasmagespritzten Wérme-
ddmmschichtsystemen - speziell auch im Turbinenbau - mit dem Ziel, durch héhere Eintritts-
temperaturen den Wirkungsgrad von Turbinen zu steigern und damit die Rentabilitiit zu erho-
hen bzw. Schadstoffemission und (Stromerzeugungs-) Kosten zu senken. Es kommt dabei ein
2-Schichtsystem zum Einsatz, das aus einer metallischen, vakuumplasmagespritzen
NiCoCrAlY -Haftvermittierschicht zum Oxidationsschutz und einer keramischen, atmosphé-
risch plasmagespritzten 7-8 Gew.% Y,03;-Z10, Wirmedimmschicht als Hitzeschild besteht.

Untersucht wird in dieser Arbeit die Schichtherstellung zum einen mit dem in der Industrie
schon ldnger zum Einsatz kommenden F4-Plasmabrenner sowie mit der neuen Triplex-Brenner
Technologie. Hierbei wurden Parametervariationen und -studien fiir die Bond-Coats aus-
schlieBlich mit dem F4-Brenner durchgefiihrt, fiir die Top-Coats mit F4- und Triplex-Brenner.
Zum anderen erfolgten zur Charakterisierung der hergestellten Schichten umfangreiche Unter-
suchungen mittels Quecksilberporosimetrie, Bildanalyse, Mikroindenter und Hirtemessung,
Thermozyklierstand, Ramanmikroskopie, Rauhigkeitsmessungen, Dilatometetric, REM und
Lichtmikroskopie.

Mit dem Faktorenversuchsplan wird ein Verfahren angewendet, das eindeutig den Spritzab-
stand als wichtigsten Faktor beziiglich der Porositit und des Auftragswirkungsgrades beim Tri-
plex-Brenner ermittelt. Fiir beide Brenner ldBt sich zunehmender VerschieiB (vor allem an den
Kathoden) an Hand unterschiedlicher Schichtporosititen nachweisen, wobei der Triplex-
Brenner einem wesentlich stirkeren VerschleiBl unterliegt als der F4-Brenner. Verschleifiredu-
zierende Mafnahmen, wie z.B. die Verwendung einer geringeren elekirischen Leistung, tragen
dazu bei, eine sehr gute Reproduzierbarkeiten bei der Schichtherstellung zu erzielen. Parame-
tersitze konnen dabei jedoch nicht von Flachproben direkt auf Zylinderproben oder andere Pro-
bengeometrien iibertragen werden, Ausfiihrlich wird auch auf die Eignung und Reproduzier-
barkeit der einzelnen Untersuchungsmethoden fiir die Charakterisierung von keramischen
Wirmeddmmschichten eingegangen: So belegen die Quecksilberporosimetriemessungen eine
bimodale Porenverteilung der Keramik, die durch die Bildanalyse bei realistischen Vergrofie-
rungen und Versuchsaufwand nicht festgestellt werden kann. Fiir die genaue Ermittlung von
Spannungsmessungen in einer WDS erwiesen sich die durchgefiihrten Ramanuntersuchungen
als zu ungenau. Ebenso ist die Messung des E-Moluls nicht trivial, da der Wert z.B. von der
Auflagelast, der Mefimethode und der Porenform abhiéingt. Generell sind MeBmethoden des E-
Moduls, bei denen ein moglichst groBer Teil des Gefiiges einen Einfluf auf das Melergebnis
hat, lokal stark begrenzten Mefimethoden wie dem Mikroindenter vorzuzichen.

Zusammenfassend ist zu sagen, dall die Schichtherstellung mittels Plasmaspritzens aufgrund
der hohen Komplexitit und der Vielzahl der EinfluBfaktoren stindiger Kontrolle und Uberprii-
fung bedarf. Die Reproduzierbarkeit der Schichtmorphologien und -eigenschaften konnte durch
Verbesserungen im Spritzbetrieb sichergestellt und weiterentwickelt werden. Der Triplex-
Brenner hat sich im Betrieb trotz VerschleiB als extrem zuverliissig erwiesen und erméglicht ei-
ne sehr homogene und reproduzierbare Schichtherstellung, Die Wahl der Charakterisierungs-
methode und ihre Interpretation mufl besonders kritisch durchgefiihrt werden. Das gilt vor al-
lem fiir die zu untersuchenden portisen Keramiken mit ihren grofien Inhomogenitéitsdichten.







Abstract 7

Reproducible manufacturing and characterization of
plasma-sprayed thermal barrier coatings based on ZrQO,

Abstract

The present state-of-the-art enables the deposition of plasma-sprayed thermal barrier coating
systems, especially in turbine construction, with the aim of improving the efficiency of tur-
bines by higher inlet temperatures and thus increasing profitability and reducing pollutant
emissions and (electricity generation) costs. To achieve this improvement, a two-layer system
is used, consisting of a metallic, vacuum-plasma-sprayed NiCoCrAlY bond coat for oxidation
protection and a ceramic 7-8 wt% - Y,03; ZrO; thermal barrier coating produced by atmo-
spheric plasma spraying and serving as a heat shield.

The studies described in this thesis concern, on the one hand, the production of coatings using
the F4 plasma torch with an established history in the industry as well as the new Triplex
torch technology. Parameter variations and parameter studies for the bond coats were carried
out exclusively with the F4 torch. The top coat studies were performed with both the F4 and
triplex torches. For characterization, on the other hand, extensive studies were carried out
using mercury analysis, image analysis, microindenter Young’s Modulus and hardness mea-
surement, thermal cycling, Raman microscopy, roughness measurements, dilatometry, SEM
and optical microscopy.

The factor test scheme presented here is a procedure which unambiguously defines the spray-
ing distance as the most important factor influencing porosity and spray efficiency with the
Triplex torch. For both torches, increasing wear {in particular of the cathods) is detected on
the basis of different layer porosities. The Triplex torch was subjected to much stronger wear
than the F4 torch. Wear reducing measures, such as using lower electrical power, contribute to
very good reproducibilities for coating production. However, parameter sets cannot be directly
transferred from flat specimens to cylindrical specimens or specimens of different shapes. The
suitability and reproducibility of the individual investigation methods for the characterization
of ceramic thermal barrier coatings is also dealt with in more detail. Thus, for example, mer-
cury porosity measurements document a bimodal pore distribution of the ceramic which can-
not be identified by image analysis with realistic magnifications and experimental effort. For
the precise charactetization of stress measurements of a TBC, the Raman investigations cat-
ried out proved to be too imprecise. The measurement of the Young's modulus is not trivial
either, since the value depends, for example, on the coating load, the measuring method and
the pore shape. In general, those methods of measuring the Young's modulus where the
greatest possible portion of the microstructure has an influence on the measuring result are
preferable to locally greatly restricted measurement techniques like the microindenter.

In summary, it may be stated that coating production by plasma spraying requires constant
control and verification due to the great complexity and the multitude of influential factors.
The reproducibility of the coating morphologies and coating properties was ensured and
further developed by improving spraying operations. In spite of the wear problems the Triplex
torch has proved to be extremely reliable and enables homogeneous and reproducible coating
production. The choice of the characterization method and its interpretation must be critically
geared, That goes expecially for the porous ceramic material to be investigated which shows a
high density of inhomogenities.
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1% Abkiirzungen

Abkiirzungen

o Wiirmeausdehnungskoeffizient (Kh

0 Benetzungswinkel, Beugungswinkel |[°]

p Dichte [g/cm’]

g Emissionsfaktor

o Spannung [N/mm?]

A Wellenlinge [im]

Am Massenénderung [g]

AT Temperaturdifferenz [K]

7-8 YSZ mit 7-8 Molprozent Y,0j teilstabilisiertes ZrQ,

a Spritzabstand [mm)]

A Fliche [mmz]

A23-A68 Versuchs- und Probenbezeichnungen fiir die F4-Brenner-Versuche

ALO; Aluminivmoxid

APS atmosphirisches Plasmaspritzen

BC Bond-Coat, Haftvermittlerschicht

BN Bornitrid

CPV Cumulative Pore Volume [mm3/ g], kumulative Porenvolumen

CVD Chemical Vapour Deposition (Vakuum Beschichtungsverfahren)

Cx Strahlungskonstanten

D Schichtdicke [pm]

d Durchmesser [mm]

djo, dsp, dgg | PartikelgréBenangabe (10, 50 bzw. 90 Vol % sind kleiner als dieser Wert)

DE Deposition Efficiency [%], Auftragsrate

E Elastizititsmodul [GPa]

EDX energiedispersive Rontgenstrahlanalyse

F Kraft [mN]

Gew. % Gewichtsanteil [%]

h Stunde [60 min]

HAO01-HA26 | Versuchs- und Probenbezeichnung fiir die F4-Brenner-Versuche
mit Inneninjektion des Pulvers

HCl Salzsdure

Ha elastische Hirte

Hg-P Quecksilberporosimetrie

HOSP Homogeneous Oven Spherical Powder,
sprithgetrocknetes, im Ofen nachverdichtetes, hohles Pulver

hp Planck’sche Konstante

Hy plastische Iirte {N/mm?]

HvV Hiirte nach Vickers [HV]

HVS Haftvermittlerschicht, Bond Coat

I Strom [A]

IN 617 Nickelbasis-Superlegierung

IN 738 Nickelbasis-Superlegierung

IPS Inertgas-Plasmaspritzen




Abkiirgungen v

JCPDS Joint Committee of Powder Diffraction Standard,
Standardkartei der Rontgenbeugungsspektren

Ja Diffusionsstromdichte [em™ s™]

k-ZrO, kubische Modifikation des ZrO,

1 Linge [mm]

LPPS Low Pressure Plasma Spraying, Niederdruck-Plasmaspritzen

m Masse [g]

MCrAlY Abkiirzung fiir z.B. NiCoCrAlY (siehe unten) mit M=Metall

min Minute {60s]

Mol % molarer Anteil [%]

my Steigung einer Geraden

m-Zr0, monokline Modifikation des Zx0;

NiCoCrAlY |PS-Pulver mit Hauptbestandteilen zur Bond-Coat Herstellung

P Porositit [%]

p Druck [bar]

Pa elektrische Leistung [kW]

PVD Physical Vapor Deposition, Vakuum Beschichtungsverfahren

r Radius [mm)]

R, arithmetische Mittenrauheit [pum]

REM Rasterelektronenmikroskopie

Rataxs Ri maximale Rauheitstiefen [pm]

rpm rounds per minute [min"'], Umdrehungen pro Minute

RT Raumtemperatur [°C]

S Sekunde [s]

Si(, Siliziumdioxid

slpm GasdurchfluB, Standardliter pro Minute [I min™']

St 37 Bezeichnung eines unedlen Stahls

T Temperatur (°C)

t Zeit [s]

T01-T32 Versuchs- und Probenbezeichnungen fiir die Triplex-Faktoren-Versuche

TBC Thermal Barrier Coating, Wirmedémmschicht oder auch Top-Coat

TGO Thermally Grown Oxide,
Oxidationsschicht zwischen Substrat und Bond-Coat

Ty Schmelzpunkt, melting point

Tsk Temperatur eines schwarzen Korpers

t-Zr0O; tetragonale Modifikation des ZrO,

U Spannung [V]

Um Umdrehungen pro Minute [min™']

US Ultraschall

\Y Volumen [mm”]

v Bewegungsgeschwindigkeit des Roboters [mm/s]

V2A Edelstahl

vol. % Volumenanteil [%]

VPS Vakuum-Plasmaspritzen

w Weibullmodul

WDS Wirmeddmmschicht, Top-Coat

X Eindringtiefe des Indenters [um]

Y,0; Yttriumoxid

ZrO; Zirkondioxid







Einleitung 1

1 Einleitung

Die Konkurrenzfihigkeit des Wirtschaftsstandortes Deutschland wird entscheidend auch von
den Innovationen in der Werkstoffherstellung und - entwicklung bestimmt. Gerade im Ma-
schinenbau, dem klassischen, weltweiten Aushéingeschild der deutschen Exportwirtschaft, fin-
den werkstoffwissenschafiliche Weiterentwicklungen jeglicher Art bevorzugte Anwendungen.
Grund fiir diese Entwicklung sind die stetig wachsenden Anforderungen in Bezug z.B. auf
Einsetzbarkeit, Belastbarkeit, Zuverldssigkeit und Wirtschaftlichkeit der Bauteile und Kom-
ponenten,

Extreme Beanspruchungen kénnen oft von einem herkémmlichen Werkstoff nicht mehr oder
nur in ungeniigender Weise erfiillt werden. Ebenso sind der Weiterentwicklung konventio-
neller Werkstoffe Grenzen gesetzt. Hieraus wurde die Forderung nach “aufgabenangepafiten®
Werkstoffen abgeleitet mit dem Ziel, unterschiedliche Eigenschaften verschiedener Aus-
gangswerkstoffe in einer nenen Werkstoffkombination zu vereinigen, den sogenannten Werk-
stoffverbunden. Sie werden gezielt an den Stellen hochster Belastungen eingesetzt und erho-
hen dadurch die Effizienz und Lebensdauer der Systeme, um nicht zuletzt auch den wachsen-
den tkologischen und tkonomischen Anforderungen der Gesellschaft gerecht werden zu kon-
nen. :

Ein prignantes Beispiel fiir eine solche Reihe von Werkstoffweiterentwicklungen liefert der
moderne Turbinenbau stationédrer Systeme. Seit den flinfziger Jahren /Bos97, Mil97/ wurde
der Werkstoff fiir die Schaufelherstellung von Schmiede- liber GuBlegierungen bis hin zu ge-
richtet erstarrten Legierungen und Einkristallegierungen verbessert. Urséchlich fiir diese Ent-
wickiung war das Streben der Turbinenhersteller nach hoheren Wirkungsgraden ihrer Aggre-
gate, die unter anderem durch eine Erhohung der Gaseintrittstemperaturen realisierbar sind.
Auch wenn diese Wirkungsgradsteigerung bei dem heutigen hohen Stand der Technik nur
noch bei einigen wenigen Prozent liegt, ist bei einem Nettostromverbrauch in Deutschland
(1997) von gut 480 Mrd. kWh und einem Umsatz der Energieunternehmen von 350 Mrd, DM
die Bedeutung auch minimaler Steigerungen immens /Bri97, Mut97/. Da es beim Einsatz von
Turbinen aber nicht nur zu thermischen Belastungen, sondern zusétzlich zu hohen korrosiven
und mechanischen Beanspruchungen kommt, sind die Kapazitdten fiir die ausschliefliche
Verwendung von metallischen Strukturen erschopft.

Seit Mitte der achtziger Jahre kommen deshalb Werkstoffverbunde zum Einsatz, wobei die
Turbinenkomponenten mit einer metallischen Haftvermittler- und Korrosionsschutzschicht
(HVS) sowie einer keramischen Wirmedimmschicht (WDS) versehen werden. Bei gleichzei-
tiger innerer Kiithlung der Schaufein konnen so GaseinlaBtemperaturen realisiert werden, die
einige 100°C iiber denen chne Beschichtungen liegen.

Fiir die Herstellung solcher Schichtverbundwerkstoffe, auch Makroverbunde genannt, gewin-
nen geeignete Beschichtungsverfahren zunehmend an Bedeutung. Gewiinscht sind hier vor
allen Dingen Verfahren, die die Veredlung mdglichst schnell, prizise, reproduzierbar und
endkonturnah realisieren. Hier bietet gerade das Plasmaspritzen eine vergleichsweise kosten-
giinstige und bewihrte Methode, die erst bei sehr hohen Temperaturen schmelzenden Kerami-
ken aufzubringen.

Zur reproduzierbaren Herstellung und exakten Charakterisierung geeigneter WDS-Systeme
besteht zur Optimierung ihrer thermischen und mechanischen Eigenschaften und Haltbarkeit
iiber eine lange Lebensdauer ein grofier Forschungsbedatf.




2 Einleitung

1.1  Zielsetzung

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, Wiirmedimmschichisysteme auf ZrQ; -Basis mittels
zweier verschiedener Brennertypen reproduzierbar herzustellen und durch unterschiedli-
che Untersuchungsmethoden zu charakterisieren; dabei wird ein besonderer Schwerpunkt
auf die Charakterisierung und vor allem die Eignung unterschiedlicher Charakterisie-
rungsmethoden fiir die untersuchten Schichtverbundwerkstoffe gelegt, um die Eigen-
schaften und das Zustandekommen dieser Eigenschaften und damit das Verfahiren besser
zu verstehen.

Ausgegangen wird von dem Problem der reproduzierbaren Herstellung metallischer und ke-
ramischer Schichten (Bild 1).
Das Prinzip des Plasmaspritzens

ist seit Jahrzehnten als Be- ©< J A
schichtungstechnik etabliert, die %reproduzierbare

Einfliilsse der Spritzparameter

grofitenteils bekannt. Teilziel ist = Herstellung

daher nicht nur die Herstellung U

geeigneter WDS fiir die Anwen- Schicht ==>[Belastung
dung in Turbinen, sondern vor 1 U

allem die Reproduzierbarkeit

verschiedener  Bremmersysteme Charakterisierung | &

(“F4* und “Triplex*) genauer zu o 4
untersuchen. In der Beherr- Ergebnisse
alslchung der Anf?illlgkelt gegen- Kennwerte
iiber #uBleren Einfliissen sowie

der Vielzah! der Parameter beim Kennzahlen
Plasmaspritzen besteht heute §
namlich noch das grofte Pro- Interpretation
blem ¢iner zunehmenden Sicher- T

stellung der Reproduzierbarkeit
des Prozesses. So wurde unter
anderem Wert gelegt auf gerade i}

hiufig vernachlissigte Einfliisse ® P
wie unterschiedliche Operateure, Bild 1: Flulidiagramm zur Veranschaulichung der Vorgehens-
weise bei Schichtherstellung, Charakterisierung und Weiterent-
wicklung von plasmagespritzten WDS-Systemen.

Verbesserungsvorschliige

Verweilzeiten des Pulvers im
Forderer, Brennerverschleil3 usw.
Eine mdglichst hohe Reprodu-
zierbarkeit ist heute aufgrund hochster Belastungen der Bauteile und geringster Toleranzen in
der Fertigung unumgiinglich. Dabei miissen neben denen in der Branche bekannten Spritzpa-
rametern zusitzlich und zunehmend die Einfiiisse beachtet werden, die nicht generell als Pa-
rameter notiert und angegeben werden. Solche Einfluifaktoren sind bislang kaum untersucht.

Weiterer Untersuchungsaufwand bei der Herstellung von Schichten gilt der Etablierung der
neuen Triplextechnologie. Dabei sollen mit mglichst geringem Aufwand effiziente Parame-
tersiitze gefunden werden, die die Herstellung unterschiedlicher Porositiiten erméglichen. Zu-
dem ist von Interesse, ob sich die gleichmiBigere Temperaturverteilung der Triplex-
Plasmaflamme /Has95/ auch durch eine gesteigerte Homogenitét und Reproduzierbarkeit der
Schichten bestitigen laft,

Zur Kontrolle und zur Wertung des Herstellungsverfahrens werden die Schichten dann direkt
oder nach einer weiteren Belastung (z.B. Glithung) einer Charakterisierung unterzogen
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(Bild 1). Es sind zahlreiche Charakterisierungsmethoden verfiigbar, die jedoch nicht alle glei-
chermaBen geeignet sind, aussagekriftige Daten fir keramische Warmeddmmschichtsysteme
zu liefern. Da die erwarteten Unterschiede durch die’Herstellung zum Teil nur sehr gering
sind, werden besonders hohe Anforderungen an die Genauigkeit der Charakterisierungsme-
thoden gestellt. Ziel ist dabei, nicht nur herauszufinden, welche Untersuchungsmethoden sich
gut oder weniger gut fiir die Angabe eines Kennwertes eignen. Ebenso wichtig ist bei jedem
einzelnen Verfahren auch die Vorgehensweise, wie der Wert erlangt wird. So sind deutliche
Unterschiede zu erwarten, ob E-Modulmessungen mit einem Makro- oder Mikroindenter
durchgefiihrt werden, ob es sinnvoller ist, grofie oder kleine Auflagelasten zu wihlen, wie
viele Messungen fiir eine statistische Auswertung angefertigt werden miissen und ob die Mes-
sungen statistisch auf der Schicht verteilt werden oder gezielt nur in die Keramik (und nicht in
dic Poren) gesetzt werden.

Es sind demnach detaillierte Charakterisierungsmethoden zu finden, damit dic Ergebnisse aus
den Spritzparametervariationen nicht durch eventuell falsch gewihlte Vorgehensweisen oder
Verfahren iiberdeckt werden. Zudem sind exakte Charakterisierungen notig, um genaue Aus-
sagen tiber die Schichten machen zu kénnen und eine Weiterentwicklung nach vorhergehen-
der Interpretation und Verstidndnis der Ergebnisse zu ermdglichen (Bild 1).

Zusammenfassend verfolgt die Arbeit folgende Ziele:

- Herstellung fiir den Turbinenbau geeigneter Wiirmedimmschichten mittels verschiedener
Brennersysteme.

- Sicherstellung einer méglichst hohen Reproduzierbarkeit bei der Herstellung. Dabei sollen
auch versteckte Beeintriichtigungen erkannt, moglichst quantifiziert und weitestgehend
beseitigt werden.

- Festlegen geeigneter Charakterisierungsverfahren moglichst hoher Reproduzierbarkeit, die
flir eine exakte Beschreibung keramischer WDS-Systeme von Noéten sind. Hierzu sollen
die Eignung der einzelnen Methoden und die Fehlermoglichkeiten bei ihrer Anwendung
klar herausgestellt werden.

Damit wird ein Beitrag geleistet, da man in Zukunft durch eine kontrollierbare, genaue Her-
stellung und durch verbesserte, reproduzierbare Charakterisierungsmethoden und -verfahren
die Wirkungsweise von WDS-Systemen umfassender verstehen und thre Haltbarkeit optimie-
ren kann,

Durch eine richtigere Auswahl und ein erweitertes Verstidndnis der verwendeten Charakteri-
sierungsmethoden wird eine genauere Kontrolle des Schichtherstellungsprozesses und seiner
Reproduzierbarkeit mdglich. Damit wird dazu beigetragen, Verbesserungen von Herstellungs-
prozessen und somit letztlich Wirkungsgradsteigerungen zu erzielen, die es ermoglichen, dem
Verbraucher die elektrische Energie umweltfreundlicher, rohstoffsparender und kostengtinsti-
ger anbieten zu kdnnen.
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2 Grundlagen zu Werkstoffen und Verfahren

Das vorliegende Kapitel soll dem Leser einen Einblick geben in die der Arbeit zu Grunde lie-
genden Werkstoffe, Werkstoffkombinationen und Verarbeitungsverfahren.

Dabei wird zunichst eingegangen auf die Entwicklung sowie Eigenheiten und Besonderheiten
der verwendeten Substrate, Haftvermittler- und Wirmeddmmschichten. AnschlieBend werden
verschiedene Schichtherstellungsverfahren vorgestellt und ihre Eignung fiir die Herstellung
von Wirmeddmmschichten bewertet, bevor dann genauer auf das zur Herstellung der Schich-
ten angewendete Plasmaspritzen mit den zwei untersuchten Brennersystemen (F4- und Tri-
plex-Brenner) eingegangen wird.

2.1 Werkstoffsysteme fiir den Einsatz in Gas-Turbinen

Die Umwandlung von Primirenergie in technisch nutzbare Formen wie z.B, Elektrizitit bildet
ein wichtiges Standbein der Leistungsfahigkeit von Industrienationen. Zur Einsparung fossiler
Energie und aus Griinden der
Wirtschaftlichkeit und des Um-
weltschutzes werden dabei hohe
Wirkungsgrade von Kraftwerken
gefordert. Seit einigen Jahren
wird deshalb verstdrkt der Bau
von kombinierten Gas- und
Dampfturbinen (GuD) weiterge-
trieben. Die als Kombikraftwer-
ke bezeichneten Anlagen besit-
zen durch den nachgeschalteten : _
Dampfprozel  Wirkungsgrade W sweo | ew .

von ca, 60 % /DeM94/, was eine : Turblaeneintriftsiemperatue in °
deutliche Steigerung des Wir- | Bila 2: Netto-Wirkungsgrade unterschiedlicher Turbinensysteme
kungsgrades gegeniiber der aus- | in Abhingigkeit der EinlaBtemperaturen. Quelle: Siemens.
schliefilichen Verwendung einer
Dampf- oder Gasturbine darstellt (Bild 2).

Neben der Ausnutzung von Restenergie durch den oben beschriebenen kombinierten Prozel3
kann der Gesamtwirkungsgrad eines solchen Systems (Bild 3) dariiber hinaus auch durch die
Optimierungen der einzelnen Komponenten und Bauteile (Reduzierung des Kiihlluftver-
brauchs, Verbesserung der Verbrennung, Verbesserung der Aerodynamik in der Turbine) so-
wie durch hohere Gaseintrittstemperaturen gesteigert werden.

Netto-Wirkargsgrad in %

Eine Erhohung der Gaseintrittstemperatur bedeutet jedoch gerade fiir die thermisch hochbela-
steten Bauteile der Turbine eine zusitzliche Beanspruchung der verwendeten Werkstoffe. Um
die Einsetzbarkeit unter den gegebenen Bedingungen zu garantieren, ist eine Weiterentwick-
Iung und Optimierung der eingesetzten Materialien notwendig. Die anzustrebende Lebensdau-
er einer Beschichtung, die bei > 25.000 Stunden liegt /Bee96/, stellt die Hersteller durch die
Beherrschung wachsender thermischer Belastungen vor Probleme; weitere Ursachen fiir den
Verschleif} sind:
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Verschmutzung
Korrosion

Erosion

Ermiidung durch mecha-
nische Beanspruchung

e Alterung

. -f.éf-i’n‘ga’;’_;ﬁ?ﬁf i Tl_xrb__'i'{w_. .

Die Komplexitit und Aggres-
sivitit dieser unterschiedli-
chen, parallel auftretenden
Belastungsmechanismen hatte
bald zur Folge, daBl ein ein-
zelner Werkstoff alleine mit
seinem charakteristischen,
begrenzten Eigenschaftsprofil
nicht mehr in der Lage war, | gilg 3; Schnitt durch eine Kraftwerkgasturbine mit Verdichter und
den gewliinschten vielféltigen | Brennkammer. Quelle: Siemens.

Anforderungen zu geniigen.

Einen Weg aus dem scheinbaren Dilemma bie-
ten hier die Werkstoffverbunde, bei denen ge-
zielt unterschiedliche Eigenschaften verschie-
dener Werkstoffe in einer Werkstoffkombinati-
on aus den einzelnen Materialien vereinigt wer-
den. Da diese neuen Werkstoffe eine grofiere
Anzahl teilweise sehr aufwendiger Herstel-
lungsprozesse durchlaufen, sind sie zumeist
teuer und werden deshalb nur an den Stellen
groBter Belastungen eingefiibrt. Um die Her-
stellungskosten so niedrig wie moglich zu hal-
ten, werden aus diesem Grund polykristalline,
gerichtet erstarrte, einkristalline und Bauele-
mente mit WDS-System je nach der auftreten-
der Belastung in der Turbine eingebaut. Eine
mit Kiihlbohrungen versehene (Bild 4), spiter
dann noch mit einer Keramik beschichtete
Schaufel ist am kostenintensivsten, wird in Zu-
kunft aber auch die héchsten Gastemperaturen

und damit die besten Wirkungsgrade sicher- | Bild 4: Leitschaufel der Firma Siemens mit
stellen /Bos97/. Kiihlbohrungen auf der Oberfliiche,

Tm folgenden soll nun Prinzip und Aufbau eines
Wirmeddmmschichtsystems fiir Gasturbinen erlidutert werden.

2.1.1  Prinzip eines Wirmedidmmschichtsystems

Bei dem im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Wirmedidmmschichtsystem handelt es sich
um ein Zweischichtsystem, Primére Aufgabe der Wirmeddmmschicht (WDS) ist der Schutz
eines unterliegenden Bauteils vor Wirme, Hierfiir bieten sich Keramiken an, die einen sehr
hohen Schmelzpunkt besitzen und eine groBe Inertheit auch bei hohen Temperaturen aufwei-
sen. Aufgrund seiner besonderen Werkstoffeigenschaften (siehe unten) hat sich teilstabilisier-
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tes Zirkonoxid (ZrO,) als ein idealer Werkstoff erwiesen. Die hohe Hirte der Schichten be-
wirkt dabei zudem einen Schutz vor erosiven Belastungen des Bauteils,

Da die Schichten allerdings nicht gasdicht sind und in der Turbine hohe Temperaturen und ei-
ne korrosive Atmosphire herrscht, wird zuvor eine, zwischen Wirmedimmschicht und Sub-
strat liegende Oxidationsschutzschicht, die auch als Haftvermittlerschicht (HVS) wirkt, auf-
gebracht, Primére Funktion der Schicht liegt also im Schutz des Substratwerkstoffes vor Kor-
rosion. Sie mufl nur geringeren Temperaturen (< 1000°C) standhalten als die WDS und be-
steht deshalb aus einer metallischen, oxidationshemmenden NiCoCrAlY-Legierung (alige-
mein MCrAlY-Schicht {M=Metall} genannt). Unter der zusitzlich bereitgestellten Haftver-
mittlung ist vor allen Dingen die Bereitstellung einer ,,Zwischenzone” zwischen WDS und
Substrat zu verstehen. Die gravierenden physikalischen, chemischen und mechanischen Un-
terschiede der Werkstoffe wiirden ansonsten einen dauerhaften Verbund der Schichten unter
dem auftretenden Belastungsprofil nicht ermdglichen. Neben lokalen Verschweilungen spielt
dabei auch die mechanische Verklammerung in Form der Obertlichenrauhigkeit eine wichtige
Rolle. So konnen Rifbildungen an den Interfaces und Abplatzungen, wenn auch z. T. nicht
vollstindig vermieden, dann doch zumindest verringert werden. Grundvoraussetzung dafiir ist
eine moglichst verunreinigungsfreie Oberfliche. Damit kann die Haftung der Schichten unter-
einander optimal gewihrleistet werden, und physikalische Fehlpassungen z.B. durch Duktili-
titsunterschiede, unterschiedliche Wirmeleitfahigkeiten und Ausdehnungskoeffizienten fiih-
ren nicht zu einem baldigen katastrophalen Versagen.

Der Temperaturverlauf iiber ein Wirmeddmmschichtsystem und das Gefiige einer in Gastur-

Bild 5: Gefiigebild eines Warmeddmmschichtsystems mit schematischem Temperarurverlauf beim Einsatz
in einer Gasturbine /Fun97/.

binen verwendeten Wirmeddmmschicht ist in Bild § zu sehen. Zum Erzielen einer hohen
Temperaturddmmwirkung bei gleichzeitiger Einstellung moglichst guter mechanischer Eigen-
schaften wird im allgemeinen eine Porositit der WDS von 15 % bis 20 % angestrebt /Ond94,
Mun89/. Bei der HVS werden moglichst niedrige Porositéten (kleiner 2 % bis 3 %) angestrebt,
um den Korrosionsschutz iiberall gleichermalen sicherzustellen und nicht durch innere Oxi-
dation 0.4. ein vorzeitiges Versagen der Schicht zu provozieren. Die GaseinlaBtemperaturen
einer Gasturbine liegen bei ca. 1450°C und erzeugen an der WDS-Oberfléiche eine Tempera-
tur von ungefidhr 1200°C. Durch Bohrungen im Substratinneren strdmt permanent Kiihlgas, so
daf} ein Temperaturgradient tiber das System eingestellt werden kann, da sich ansonsten ja bei
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geniigend langen Betriebszeiten trotz WDS immer ein Temperaturgleichgewicht einstellen
wiirde. So jedoch bewirkt die 300 um starke, Y,0;-teilstabilisierte ZrOs -Schicht in Kombi-
nation mit der Kiithlung eine Temperaturdifferenz zwischen ihrer Ober- und Unterseite von ca.
200°C, Als Resultat liegen die Temperaturen der HVS- Oberfliche dann bei nur kleiner oder
gleich 950°C, Trotz Heiflgastemperaturen von 1450°C und Bauteiloberflichentemperaturen
von 1200°C muB} das Substrat dann nur Temperaturen standhalten, die 900°C bis 950°C nicht
iibersteigen. Anders ausgedriickt: Die GaseinlaBtemperaturen kdnnen ohne Schéddigung des
Grundwerkstoffes wesentlich hoher als ohne WDS-System gewiihlt werden, was eine deutli-
che Steigerung des Wirkungsgrades ermdglicht.

2.1.2  Substrat und Substratentwicklung

In Abhéngigkeit von der Temperaturbelastungen auf die einzelne Schaufel werden verschie-
dene, speziell abgestimmte Nickelbasis-Superlegierungen in der Turbine eingesetzt /Bri97/.
Thre Zusammensetzung ist primére Voraussetzung fiir einen korrosionsbestindigen Einsatz
unter Hochtemperaturbelastungen und sei am Beispiel der in dieser Arbeit meist verwendeten
IN 738 LC (Low Carbon) - Legierung erw#hnt:

IN 738 LC: 61.4 % Ni, 16.0 % Cr, 8.5 % Co, 34 % Ti, 34 % Al, 2.8 % W, 1.7 % Ta,
1.7 % Mo, 0.9 % Nb, 0.1 % C.

Aufgrund der maximierten Temperaturbelastungen der Schichten und der guten Diffusions-
moglichkeiten des Sauerstoffs im ZrO; 14t sich die Korrosion der Substrate und die nachfol-
gende Oxidation der Legierungsbestandteile nicht vollstindig vermeiden. Es werden deshalb
Korrosionsschutzschichten aufgebracht, deren Zusammensetzung der Art ist, daf} stabile Oxi-
de (wie Al,O3) diinn, dicht und fest haftend aufwachsen, die dann das gesamte Bauteil vor ei-
nem weiteren Angriff schiitzen. Da im Rahmen dieser Arbeit die Oxidation des Substrates
nicht Ziel von Untersuchungen war, soll auch an dieser Stelle nicht ndher darauf eingegangen
und nur auf die umfangreiche Literatur /Ddp98, Jok93, Qua99, Vos97/ und die Erlduterungen
im folgenden Kapitel verwiesen werden.

Die Temperaturbestindigkeit und mechanische Haltbarkeit der Substrate kann jedoch auch
durch das Einstellen bestimmter Gefiige weiter verbessert werden. Dabei kommen drei ver-
schiedene Gefiigetypen zum Einsatz (Bild 6):

1. polykristalline Gefiige aus
konventionellem GulB3
Conventional Cast = CC

2. gerichtet erstarrte Gefiige
Directional Solidification=DS

3. monokristalline Geflige
Single Cristal = SC

Frither kamen auch Schmiedele-
gierungen zum Einsaiz, die heute
aber im Turbinenbau keine Be-
deutung mehr haben /Bee95,
Han94/.

[0

Bild 6: a) Polykristalline, b} gerichtet erstarrte und ¢) einkristal-
line Laufschaufel einer Gasturbine /Sah93/.

Bei den hohen Einsatztemperatu-
ren der Werkstoffe stellen die Korngrenzen der konventionell gegossenen Bauteile Schwach-
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stellen des Gefiiges dar, die bei den Schmiedelegierungen noch durch eine hohe Versetzungs-
dichte verstirkt werden. Die Entwicklung vertief also tiber Schmiedelegierungen und konven-
tionell gegossenen Bauteilen zu den gerichtet erstarrten Legierungen. Die nicht zuletzt durch
die Rotationsbewegung der Schaufeln besonders belasteten Querkorngrenzen entfielen damit,
wodurch der Einflul von Korn-
grenzengleiten und Kerbwirkun-
gen verringert wurde. Als niich-
ster Optimierungsschritt wurde Warmedammschichten
bald die Eliminierung sémtlicher
Korngrenzen durch die Einkri- ® E'e‘;:;‘f;igen
stallegierungen angestrebt. Auch J .

. . . , Gerichtat erstarrte Legierungen
die Entwicklung weniger korrosi- > Konventionell gegossene Leglerungen
onsanfilliger =~ Werkstoffzusam-
mensetzungen bewirkte die Mdg-
lichkeit zu einer deutlichen Tem-
peratursteigerung und damit auch

Wirkungsgraderhthung (Bild 7) | ° ' ' ' '
Bild 7: Wirkungsgradsteigerungen durch Weiterentwicklungen

in der Turbine. Wie oben bereits )
e . . des Substrates und Aufbringen von Wirmedidmmschichten
erwihnt und im Bild 7 ebenfalls JRicO3/

zu sehen, erreichten die Sub-
stratwerkstoffe damit eine Entwicklungsgrenze, die weitere Erh¢hungen der Temperaturen mit
diesen Werkstoffen alleine unmoglich machte. Erst das Aufbringen von Wirmeddmmschich-
ten und die Einfiihrung der Filmkiihlung der Oberfliiche boten einen weiterfilhrenden Weg zur
Einstellung von hoheren Wirkungsgraden an.

™ Geschmiedete Materialien

Aufgrund der wesentlich grofieren Abmessungen der Industriegasturbinen im Vergleich zu
Fiugturbinen werden die teureren und technisch sehr aufwendig herzustellenden Einkristall-
schaufeln nur in den extrem heilen Turbinenbereichen eingesetzt, Einzeln oder im Zusam-
menwirken mit Wirmedimmschichten oder neuesten Kiihltechnologien werden so groBtmdog-
liche Wirkungsgradsteigerungen bei gleichzeitig moglichst geringem Kostenaufwand erzielt.

2.1.3 Metallische Haftvermittlerschicht (Bond-Coat)

In der diffizilen Haftvermittlung zwischen Substrat und WDS besteht nur eine der Aufgaben
des Bond-Coats. Die primire Aufgabe ist jedoch der gezielte Schutz der oberflichennahen Be-
reiche vor Oxidation, Dabei bleiben die Anforderungen an die Festigkeit des Bauteils durch
den Substratwerkstoff erhalten, das Korrosions- und Oxidationsverhalten der Randbereiche
verbessert sich aber durch die Eigenschaften der zusitzlich aufgebrachten ca. 100 um starken
MCrAlY-Schicht, Dieses Anforderungsprofil erfordert eine moglichst hohe Dichtheit der
Schicht, weshalb bei Haftvermittlerschichten Porosititen von 3 % oder weniger angestrebt
werden. Art und Umfang des Heilgaskorrosionsangriffes auf das Bauteil hiingen neben der
oben erwihnten Zusammensetzung und Ausbildung des Gefiiges auch von weiteren Faktoren,
wie z.B. der Temperatur und der Zusammensetzung des Gases ab /Ddp98/. In hohen Tempe-
raturbereichen geht dabei die Heiflgaskorrosion in die Hochtemperturoxidation iiber, wie
Bild 8 schematisch zeigt. Da die Enthalpiedifferenz bei der Oxidation immer negativ ist, [d6t
sie sich generell nicht unterdriicken. Ziel der Beschichtung ist daher, die Bauteillebensdauer
durch eine gezielte, langsame und gesteuerte Oxidation zu erhdhen. Der langsamste Schritt ist
hierbei immer geschwindigkeitsbestimmend, was in diesem Fall die Diffusion im Festkorper
ist und somit der Wachstumgeschwindigkeit des Oxidfilms entspricht /Bee94/. Ein expliziter
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Uberblick iiber die oben beschriebenen Phinomene befindet sich in /Lit94/ und kann dort im
Detail nachgelesen werden.

Eine HeiBlgaskorrosions- und
Hochtemperaturoxidationsschutz- Komasion Oxidation
schicht ist deshalb als sogenannte '
»openderschicht aufgebaut. Sie
muf} Elemente wie z.B. Alumini-
um (Al) und Silizium (Si) ent-
halten, damit eine schiitzende
Oxidhaut auf der Oberfliache ge- '
bildet werden kann, die den da- /
runterliegenden  Substratwerk- '

stoff vor einer weiteren Oxidati-

on schiitzt. Diese Schutzschicht 700 850 Temperatur [°C] ™
wichst, bis sie durch thermisch

oder mechanisch induzierte | Bild 8: Darstellung der Korrosionsrate in Abhiingigkeit von der
Spannungen aufbricht und an- Temperatur und den Korrosionsmechanismen /Dur86/.

schliefend wieder lokal erneuert

wird. Kommt es nach zunchmender Betriebsdauer im Einsatz zu ciner Verarmung der oxid-
bildenden Elemente, wird im zunehmenden Mafe aus der Metallionendiffusion in Richtung
der Schutzschichtoberfliche eine Sauerstoffionendiffusion in Richtung des Bauteils. Die ent-
stehenden Oxide (z.B. Cr;O3, CoO, NiO) haben nur eine geringere Schutzwirkung, was zu ei-
ner Bauteilschiddigung mit RiBbildung und letztlich zu einem Versagen des Bauteils fiihrt
/Bee94/.

Der Umfang der HeiBgaskorrosion wird am wirkungsvollsten darch Chromoxidbildner redu-
ziert, der der Hochtemperaturoxidation durch Aluminiumoxidbildner /Sin92/. Im Hinblick auf
die Betriebsbedingungen kénnen folglich gezielt optimierte Schichtsysteme hergestellt wer-
den, die einen groftmoglichen Schutz gegen den jeweiligen Bauteilangriff darstellen,
Tabelle 4 in Kapitel 3 gibt die Zusammensetzungen verschiedener MCrAlY-Pulver wieder,
wobei genaue Zusammensetzungen oft zu dem Know-how der Firmen gehéren und nicht
weiter verdffentlicht werden diirfen. Allgemein kann jedoch gesagt werden, daB Yttrium (Y)
zu den Aktivelementen gehort und die Aktivitit — genan wie oftmals zugesetztes Silizium (Si)
— der Deckschichtbildner steigert. Rhenium (Re) reduziert die Oxidationsrate und verbessert
gleichzeitig das thermomechanische Verhalten des Systems /Sin92, Bee94/.

Hellgaskorrosion  S0p: baslscher

I 505-Induziage
(plus sayrent Aufschiuli

~Raino Oxidetion

Korrosionsrate

Die vorgestellten Verbesserungen der Werkstoffeigenschaften, die den Korrosions- und Oxi-
dationsschutz betreffen, wurden im Laufe vieler Jahrzehnte bewerkstelligt. Ahnlich bedeuten-
de Fortschritte werden in Zukunft auch durch den groBflichigen Einsatz von Wirmedimm-
schichten erwartet, die nochmals einen deutlichen Temperaturanstieg und damit eine erhebli-
che Wirkungsgradsteigerung zulassen.

2.14 Keramische Wirmedammschicht (Top-Coat)

Die vorrangige Aufgabe der Wirmeddmmschicht ist der Schutz des darunterliegenden Gefii-
ges vor Uberhitzung und der daraus folgenden Zerstérung des Bauteils. Uber ihre Dicke von
300 um besteht ein Temperaturgradient von rund 200°C (Bild 5), der der niedrigeren Wir-
meleitfahigkeit von Keramiken und der bewuBt eingestellten Porositit von ca. 15 % bis 20 %
zu verdanken ist. Urspriinglich wurden sie nur als wirmedémmende Auskleidungen fiir Bren-




10 Grundlagen zu Werkstoffen und Verfahren

ner entwickelt, woran sich aber die Applikation als Leit- und auch Laufschaufeln in der Tur-
bine anschlof /Jon96/.

Erst die (Teil-) Stabilisierung des ZrO, z.B. durch Y,03 erméglicht den Finsatz dieses Werk-
stoffes in der Turbine (siche unten). Generell sind Keramiken auch wegen ihrer hohen Hirte
und ithres hohen Widerstandes gegeniiber Abrasion als Oberflichenschichtsystem fiir Turbinen
bestens geeignet, Die hohen mechanischen Belastungen, die auf eine Turbinenschaufel ein-
wirken, stellen jedoch ein Problem bei der Auslegung der Top-Coats dar. Aus Griinden der
W irmeisolation wire eine moglichst hohe Porositit wiinschenswert, die aber wegen der hohen
Umdrehungsgeschwindigkeiten der Rotoren und einer gewissen nétigen Resistenz gegeniiber
kleinsten Festkorperpartikelchen im Gas auf den oben angegebenen Wert beschriinkt bleiben
muB. Auch Spannungen stellen ein Problem fiir die Haltbarkeit des Schichtverbundes dar, Die
unterschiedlichen Wirmeausdehnungskoeffizienten des metallischen Substrats (13.10°° K bis
16:10° Ky und der keramischen Wirmedsdmmschicht (10-10° K'l) /Dub90/ erzeugen beim
Aufheizen Zugspannungen, Nach der Relaxation durch den Bond-Coat withrend der Heizpha-
se entstehen Druckspannungen beim Abkiihlen in der Keramik /Fun97_3/. In diesem Zusam-
menhang ist auch die Forderung nach einer guten Thermoschockbestidndigkeit zu erwihnen,
wodurch Abplatzungen z.B. bei wiederholten Anfahrvorgéngen der Turbine verhindert wer-
den sollen. Generell reagieren Keramiken dabei auf Druckspannungen weniger empfindlich
als auf Zugspannungen /5t696/. Eine weitere deutliche Steigerung der WDS-Dicke ist zudem
nicht moglich, da die zunehmende Temperaturdifferenz zwischen Ober- und Unterseite eine
Zerstorung der Schicht durch innere Spannungen nach sich ziehen wiirde /Ben94/ und die
Oberflichentemperaturen der Keramik zu hoch ligen. Wie oben bereits erwihnt, besitzt ZrO,
eine sehr hohe O*-Tonenleitfihigkeit, so daB es bei den hohen Temperaturen generell zu einer
Oxidation der darunterliegenden MCrAlY-Schicht kommt, Die plasmaspritztechnische Her-
stellung bewirkt ein ausgedehntes RiBnetzwerk. Das li8t zum einen eine gewisse Deh-
nungstoleranz der Schicht durch Riffaufweitung zu, zum anderen wird aber die Gasdurchlis-
sigkeit nochmals erhtht, was die Notwendigkeit der oben beschriebenen speziellen Oxidati-
onsschutzmafinahmen zusitzlich verdeutlicht.

Fiir die Auswahl eines zur Wirmeddmmung geeigneten Werkstoffes fiir metallische Grund-
werkstoffe ist neben geringer Erosion, hohem Schmelzpunkt, geringer Wirmeleitfihigkeit,
angepafitem (hohem) Wirmeausdehnungskoeffizienten, guter Thermoschockbestéindigkeit
und moglichst hoher Porositiit auch eine geringe Neigung zur Sinterung wihrend des Betriebs
wichtig, Versinterungen bewirken eine Verschlechterung der mechanischen Eigenschaften der
WDS und erdffnen damit die Moglichkeit zu einem fritheren Versagen. Ein Versagen (Ab-
platzen) des Wirmedimmschichtsystems zieht jedoch durch die ungediimmte Temperaturein-
wirkung auf die darunterliegenden Schichten das Versagen des gesamten Systems nach sich.

Da der Schwerpunkt der Arbeit auf der Untersuchung der keramischen Warmedédmmschichten
liegt und sich das teilstabilisierte ZrQ; auf breiter Basis fiir den Einsatz in Turbinen durchge-
setzt hat, soll im folgenden néher auf diesen Werkstoff und seine Eigenschaften und Beson-
derheiten eingegangen werden.

2.1.4.1 Modifikationen und Stabilisationsgrade des Zirkonoxids

Zr0, wird groftenteils aus ‘Zirkon® ZrSiOy4 hergestellt und ist in seiner reinen Form als tech-
nischer Werkstoff nicht einsetzbar, Grund hierfiir ist der Volumensprung zwischen der mono-
klinen und tetragonalen Phase, auf den im Folgenden niher eingegangen wird.

Die ZrO; -Struktur liegt prinzipiell in drei Modifikationen (monoklin {m}, tetragonal {t} und
kubisch {k}) vor und weist einen Fluorit-Gittertyp auf, d.h., daB sich die Zirkonionen (Zr'**)
auf den monoklin/tetragonal/kubisch (m/t/k) flichenzentrierten Gitterpositionen befinden, die
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O Sauerstoffionen
@ Zirkonionen

monoklin _U_?E_’, tetragonal mﬁgg:-g—wbkubisch —_—p TM:
A% = 3% —8% 2680°C

Bild 9: Schematische Darsteflung der Kristallstrukturen von monoklinem (m), tetragonalem (t) und ku-
bischen (k) Zirkonoxid ZrO,. Untenstehend sind die Temperaturen angegeben, bei denen die Phasenum-
wandlungen stattfinden /Kou93/.

Sauerstoffionen (O%) auf den Mitten der Achtelwiirfel dieses m/t/k-Ubergitters. Deutlich wird
dies in der schematischen Darstellung der Kristallstrukturen des ZrO, in Bild 9.

Bei Raumtemperatur ist unstabilisiertes ZrQ, monoklin und durchlduft bei 1197°C eine Pha-
senumwandlung in die t-Modifikation, die der k-Hochtemperaturmodifikation bereits sehr
dhnlich ist. Es findet also ein kontinuier- 2000
licher Zuwachs der Kristallsymmetrie bei f
zunchmenden Temperaturen statt. Der
Schmelzpunkt von ZrO,  liegt bei 2500
2680°C, was auch im Phasendiagramm
(Bild 10) zu erkennen ist. Die Stabilisie-
rung der Hochtemperaturphasen (t und k) 2000
stellt ein noch nicht geklirtes Problem dar
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schrecken konnen diese Phasen nicht | % 500
metastabil hergestellt werden. Die einzige | 8
Méoglichkeit, die Stabilisierung zu errei- 4
chen, die Umwandlung in die monokline E 1000

Modifikation zu unterdriicken und den
Werkstoff somit einer technischen Nut-

zung zuginglich zu machen, ist die Dotie- 500 | m+ k \
rung mit Oxiden, deren Kristallstruktur

der von ZrO, bei Normalbedingungen — e W

entspricht. Hier bietet sich Y»0; an, aber '+ S———— N S —
auch andere Stabilisatoroxide wie MgO, o ¢ o K
CaO und CeO; werden dem reinen ZrQO, 0 25  § 75 10
zugemischt. Diese Gruppe der sogenann- Mol % Y504

;e.n.legle.rt.en 210, - Kelr amlkengwerdelcli 12 Bild 10: Ausschnitt aus dem Zustandsdiagramm von
rei Beteiche unterteilt /Mun89, Ond94 | 70, y,0, im Bereich bis 10 Mol % Y,0; /Kou93/.
und Tel95/.
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1. CSZ (Cubic Stabilized Zirconia):

CSZ ist ein einphasiges, kubisches Geflige, das entsteht, wenn hohe Stabilisatorgehalte (gro-
Ber als 10 Mol %) und Herstellungstemperaturen (1600°C bis 1800°C) das Erreichen des ku-
bischen Phasenfeldes ermoglichen. Die Keramiken werden als Funktionskeramiken
(Lambdasonde, Pio,)-Messungen von Metallschmelzen) eingesetzt und besitzen wegen der
groflen Korngrofie (bis 150 um) nur geringe mechanische Festigkeiten und somit eine hohe
Spradigkeit.

2. PSZ (Partially Stabilized Zirconia):

Auch dieser Typ wird im kubischen Homogenititsbereich hergestellt, besitzt wegen des ge-
ringeren Y,0Os -Gehaltes (8 Mol % bis 10 Mol %) aber eine kleinere Korngréfle (50 pm) und
eine kohdérente, tetragonal ausgeschiedenen Phase, die in die monokline Phase umwandeln
kann. Dieser martensitische, nicht diffusionsgesteuerte Umklappvorgang (t => m) geht mit ei-
ner Volumenzunahme von 3 % bis 8 % einher, da die tetragonale Modifikation eine hohere
Dichte als die monokline besitzt. Eingespannt in ein dichtgesintertes Gefiige konnen sich die
tetragonalen Koérner aber nicht chne weiteres ausdehnen und geraten so unter stabilisierende
Gegenspannungen. Damit kann ein betrichtlicher Anteil bis zur Raumtemperatur in der t-
Phase gehalten werden. Die Umwandlung der metastabilen, tetragonalen Korner kann durch
das Einwirken einer dufleren Spannung bewirkt werden. Dieser Effekt ist als spannungsindu-
zierte Umwandlung bekannt und bewirkt eine Verbesserung der mechanischen Eigenschaften
der Keramik, Trifft z.B. eine Riflspitze mit ihrem Spannungsfeld auf ein solches Teilchen,
wandelt es sich in die monokline Modifikation um und “driickt” so die Rifispitze zu, was eine
verbesserte Bruchzidhigkeit und hohere Ausbruchfestigkeit des Werkstoffs bewirkt. Einsatz-
gebiet sind sehr stark verschleiBbeanspruchte Bauteile im Maschinenbau wie z.B. Drahtzieh-
hiilsen.

3. TZP (Tetragonal Zirkonia Polycrystals): _

Bei diesem Typ werden nur 2 Mol % bis 3 Mol % Y»03; zulegiert, wodurch die tetragonale
Phase bis ca. 600°C erhalten bleibt (Bild 10). Auch unterhalb dieser Temperatur findet keine
Umwandlung in die monokline Modifikation statt, weil die kleine Korngrofe von nur 0,5 pm
die Aktivierungsenergie dieser Umwandlung stark erhht. Einsatzgebiet sind Messer, Mahl-
kugeln und Fadenfiihrer.

Die - gerade in der kubischen ZrO, -Struktur - sehr unbeweglichen Zr*-Ionen bewirken einen
niedrigen Diffusionskoeffizienten, was die hohe Bestindigkeit des Werkstoffes gegeniiber
Sauren und Laugen sowie den hohen Schmelzpunkt erklirt, Die O*-Tonen hingegen sind sehr
beweglich, wodurch eine hohe Ionenleitfihigkeit erreicht wird, die durch die Dotierung mit
z.B. Y**-Tonen noch gesteigert werden kann (zusitzliche Sprungstellen durch Leerstellen im
Gitter) und die sehr guten elektrischen Eigenschaften der Keramik bewirkt (Lambdasonde).
Fiir den Einsatz als Wirmeddmmschicht ist neben der schlechten Wirmeleitfihigkeit aber
noch eine andere Eigenschaft ausschlaggebend, die im folgenden néher erfdutert wird.
Aufgrund ihres Stabilisatorgehaltes (ca. 7-8 Gew % Y03 = 5 Mol % Y20s;) gehéren die fiir
Wirmedimmschichten eingesetzten ZrO, -Keramiken zum Typ PSZ und weisen in dieser Zu-
sammensetzung eine optimierte Haltbarkeit auf /Man95/. Sie werden allerdings nicht im kubi-
schen Homogenititsbereich hergestelit, da eine dadurch mdgliche spitere Umwandlung der
tetragonalen Phase in die monokline Phase bei Wirmedémmschichten unerwiinscht ist. Die
hier vorliegende, als t’-Phase bezeichnete Modifikation ist kristallographisch identisch zur re-
guliren tetragonalen Phase, morphologisch jedoch verschieden. Sie befindet sich in einem
Ungleichgewichtszustand, wird durch die ultraschnelle Schockabkithlung aus dem schmelz-
fltissigen Zustand beim Plasmaspritzen erhalten und weist einen erhéhten in Losung gehalte-
nen Anteil an Y,Os auf, Der Erhalt der t’-Phase ist in Bild 10 an Hand der gestrichelten Linie
nachzuvollziehen.




Grundlagen zu Werkstoffen und Verfalren i3

2.2 Verfahren zur Herstellung keramischer Wirmedammschichtsysteme

Wihrend Bauteile oder Beschichtungen aus niedrigschmelzenden Elementen oder Legierun-
gen vergleichsweise einfach z.B, durch Gieflen hergestellt oder aufgebracht werden kénnen,
besteht bei den keramischen Werkstoffen das Problem der fiir eine Aufbringung notwendigen
Verfliissigung des Materials. Mit Schmelztemperaturen von mehreren 1000°C scheiden her-
kémmliche Verfahren fiir eine industrielle Fertigung grofler Stiickzahlen aus.

Dennoch gibt es eine Vielzahl unterschiedlicher Verfahren, die eine ausreichend hohe Tempe-
ratur zur Verfiigung stellen und sich nur dadurch unterscheiden, wie die einzelnen oder meh-
reren Ausgangsstoffe in eine keramische Schicht iiberfithrt werden. Die wichtigsten Verfahren
sind:

e Thermisches Spritzen (TS)
e Physical Vapour Deposition (PVD)
e Chemical Vapour Deposition (CVD)

Sie werden im folgenden nidher vorgestellt und ihre Bedeutung und Eignung fiir die Herstel-
lung von Wirmedimmschichten eingehend erldutert.

2.2.1 Thermische Spritzverfahren

Unter dem thermische Spritzen wird allgemein eine Materialaufbringung von Teilchen im ge-
schmolzenen oder teilgeschmolzenen Zustand auf ein Substrat verstanden, wobei die Mi-
krostrukiur der entstehenden Schicht aus der Verfestigung und der Versinterung der Partikel
untereinander resultiert /Paw95/.

Generell konnen jegliche Materialien verarbeitet werden, solange sie in den schmelzfliissigen
Zustand iiberfiihit werden kénnen und folglich keine Zersetzung bei hoheren Temperaturen
stattfindet, Neben der Pulverform konnen die Ausgangsmaterialien auch als Stidbe, Drihte
oder Schniire vorliegen. Unabhingig von den Verfahrensvarianten sind allen thermischen
Spritzverfahren die folgenden vier Prozeflschritte gemeinsam:

1. Aufschmelzen des Werkstoffs im Brenner,

2. Beschleunigung des Werkstoffs in Richtung Substrat,

3. Flugphase der Partikel und

4, Aufprall der Spritzpartikel auf dem Substrat und Bildung einer neuen Schicht.

Die Ausbildung der entstehenden Schicht ist dabei von einer enormen Anzahl an Spritzpara-
metern des entsprechenden Verfahrens abhingig, wie z.B. Verarbeitungstemperatur, Umge-
bungsdruck und -gase, Spritzabstand, zu verarbeitender Werkstoff, Viskositit der Teilchen
und viele andere physikalische und mechanische Grofien der spezifischen Verfahrensmethode.
Verschiedene Spritzverfahren sind in Bild 11 aufgefiihrt. Aus der Vielzahl der Moglichkeiten
146t sich ableiten, daf3 fir fast jeden Verwendungszweck das optimale Verfahren gefunden
werden kann. Die Techniken sind dabei erprobt und etabliert und lassen eine industrielle Fer-
tigung im groflen Mafistab zu vergleichsweise (im Vergleich zu PVD und CVD) kostengiin-
stigen Bedingungen zu. Dabei sind Schichtdicken von wenigen 10 pm bis in den Zentimeter-
bereich hinein moglich /Paw95/, was die Anwendungsgebiete zusitzlich erweitert. Auch die
BauteilgroRe spielt im Vergleich zu PVD und CVD gerade auch in Bezug auf die benttigte
Beschichtungszeit eine untergeordnete Rolle, Die grofle Anzahl unterschiedlichster Kiihimog-
lichkeiten fiir das Substrat wihrend der Beschichtung erméglicht zudem Bauteil- und Umge-
bungstemperaturen, die auch die Beschichtung temperaturempfindlicherer Werkstoffe erlaubt.
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Bild 11; Unterschiedliche Verfahren des thermischen Spritzens nach DIN 32530 /Esc85/. Die in dieser Arbeit
verwendeten Spritzverfahren und Spritzmethoden sind dunkel unterlegt.

Generell stellt das Verfahren des thermischen Spritzens durch die elektrische Gasentladung
eines Plasmas die bedeutendste und industriell am weitesten verbreitete Methode zur Her-
stellung keramischer Wirmeddmmschichten dar /Paw95/. Da das Plasmaspritzen ein Haupt-
bestandteil dieser Arbeit ist, wird im Kapitel 2,3 Grundlagen des Plasmaspritzens explizit
niher darauf eingegangen.

2.2.2 PVD-Verfahren

PVD steht als Abkiirzung fiir Physical Vapour Deposition und bezeichnet Vakuumbedampi-
ungsverfahren zur Herstellung diinner Schichten, bei denen das Beschichtungsmaterial durch
rein physikalische Methoden in die Gasphase {iberfiihrt wird, um dann auf dem Substrat abge-
schieden zu werden /Fal89/. Damit ergeben sich auch die drei grundlegenden Verfahrens-
schritte:

1. Erzeugung der Dampfphase (Verdampfung)

2. Transport der Teilchen zum Substrat

3. Kondensation (Schichtbildung)

Prinzipiell kénnen Schichtdicken von wenigen Nanometern bis zu einigen Millimetern einge-
stellt werden, wobei im wesentlichen drei unterschiedliche Verfahrenstechniken zur Anwen-

dung kommen:
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1. Beim Aufdampfen wird das Beschichtungsmaterial im Hochvakuum bis zum Uber-
gang vom festen tiber den fliissigen in den gasférmigen Zustand erhitzt. Je nach Material kann
auch der direkte Ubergang fest => gasférmig (Sublimation) auftreten. Die notwendige Er-
wirmung wird im allgemeinen
iiber elektrische Widerstandshei-
zungen, durch hochenergetische
Elektronen oder durch Laserbe-
schuBl zugefiihrt, Neben diesen -

Faables T

bewihrten Heiztechniken ge- . N ] =1
winnt das Verfahren des Bogen- I v Loa%ﬁ@ -
Ingot

Vacuum Chamber

Qver-saotirce heater

Vapour Cloud Pre-heater

verdampfens  (Electron-Bearn- | Etectron Beam
PVD oder EB-PVD) gerade auch Components | | T scurce

fiir die Warmedimmschichther-

stellung immer mehr an Bedeu- -

tung (Bild 12) /Fai89/. Dabei Ingot feed |

wird durch Ziinden eines Licht- ==
bogens zwischen zwei Elektro- | Bild 12: Prinzipskizze des BB-PVD-Verfahrens nach /Tro96/.
den das Elekirodenmaterial ver-
dampft. Die Beschichtung mit
Y,04/7Zr0, findet unter Sauer-
stoffzugabe statt, um ein Sauer-
stoffdefizit des ZrO, auszuglei-
chen, das durch eine teilweise
Dissoziation wihrend des Ver-
dampfens auftritt. Im Gegensatz
zum Plasmaspritzen sollte die
Oberfliche moglichst glatt oder
sogar poliett sein, um einen ebe-
gen und gleichméBigen Aufbav | poyya \ricts BB-PVD Verfahren hergestellte Zr0y-Schicht.
er Schicht zu erhalten, Die Quelle: DLR e.V. Kin,
Schichten weisen herstellungs-
bedingt einen stengelférmigen Gefiigeaufbau auf (Bild 13), wodurch eine sehr gute Tempe-
raturwechselbestiindigkeit der Schichten erreicht wird.
2. Beim Zerstiduben kommt es durch Beschul} eines Targets, das aus dem gewiinschten
Beschichtungsmaterial besteht, mit energiereichen Edelgas-Jonen zur Zerstidubung der Ober-
fliche, Als Ionenquelle dient meist ein Edelgasplasma. Je nachdem, ob dieses durch ein
Gleich- oder Wechselstromfeld angeregt wird, spricht man vom DC-Sputtern bzw. REF-
Sputtern. Mit RE-Sputtern kénnen auch nichtleitende Materialien zerstéubt werden /Fal89/.
3. Auch mit Ionensfrahlen kann die Oberfliche des Targetmaterials abgetragen werden.
Diese Technik erlaubt sehr genaue Abtrags- und entsprechend genaue Aufwachsraten auf dem
Substrat /Fal89/.
Die Verfahren werden auch h#ufig kombiniert verwendet, wobei fiir dic Wirmeddmm-
schichtherstellung allein das EB-PVD-Verfahren eine zunehmende Bedeutung wegen der
deutlich besseren Temperaturwechselbestindigkeit der stengelférmig aufgebauten Schichten
im Vergleich zur fladenférmigen Gefiigestruktur beim Plasmaspritzen gewinnt. Als nachteilig
zu erwihnen ist jedoch der hohe Kostenaufwand, die geringen moglichen Bauteilgrofien und
der langsame, zeitaufwendige Abscheidungs- bzw. Schichtaufbauprozel. Aus diesem Grund
werden bevorzugt Untersuchungen zum Einsatz als Beschichtungsmethode fiir Laufschaufeln
der ersten Stufe durchgefiihrt, da diese vergleichsweise klein sind und maximalen Temperatu-
ren widerstehen miissen.
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2.2.3 CVD-Verfahren

Bei der Gasphasenabscheidung, auch CVD-Verfahren (Chemical Vapour Deposition) ge-
nannt, laufen im Gegensatz zum PVD-Verfahren chemische Prozesse ab /Lin92/. Die Tempe-
raturen liegen bei diesem ProzeB fiir die Verarbeitung von Keramiken bei iiber 1000°C. Je
nach der Art der Energiezufuhr spricht man von thermischer, plasma-, photonen- oder laser-
aktivierten Gasphasenabscheidung, Die einzelnen Gaskomponenten werden mit einem inerten
Trdgergas, i.A. Argon, bei Driicken zwischen 10 mbar und 1 bar durch eine Reaktionskammer
geleitet, in der die chemische Reaktion stattfindet und die sich dabei gebildeten Festkorper-
komponenten als diinne Schicht abscheiden. Die fliichtigen Nebenprodukte werden mit dem
Tréiigergas abgefiihrt. Mit der Gasphasenabscheidung lassen sich Substrate (vorausgesetzt, sie
sind bei den Temperaturen stabil) mit zahlreichen Metallen, Halbleitern, Karbiden, Nitriden,
Boriden, Siliziden und Oxiden beschichten. Die Anwendung liegen u.a. in der Herstellung
von Verschleischutzschichten (TiN, TiC, W,C), Korrosionsschutzschichten (z.B. NbC, BN,
TiB,, AlzO3, Ta und Silizide), sowie von hochreinem Silizium bzw. GaAs in der Halbleiter-
technologie /Fal89/, Fiir die Herstellung von Wirmeddmmschichten hat sich dieses Verfahren
vor allem wegen der hohen Bauteiltemperaturen bei der Beschichtung nicht durchgesetzt,
weshalb es an dieser Stelle auch nur ergéinzend aufgefiihrt ist.

2.3 Grundlagen des Plasmaspritzens

Wie oben bereits erwihnt, handelt es sich beim Plasmaspritzen um das bedeutendste und am
weitesten verbreitete Verfahren zur Herstellung keramischer Wirmedimmschichtsysteme,
wobei die Technik schon Anfang der sechziger Jahre patentiert wurde /Paw95/. Das Plas-
maspritzen gehort zu den thermi-
schen Spritzverfahren durch eine
Gasentladung (Bild 11). Dabei
wird zwischen einer anodisch ge-
polten, wassergekiihiten Plas-
maausstromdiise (i.A. Kupfer mit
Wolfram-Phasern) und einer tho-
rierten  Wolframkathode  ein
Lichtbogen mittels Hochfrequenz
geziindet (siehe auch Bild 16),
Dieser ionisiert das zwischen
beiden Elektroden hindurchstro-
mende Plasmagas, welches aus
Gasen wie Ar, He, N3, H; oder
Gasgemischen besteht. Je nach
Verfahren betrigt die Linge des
Plasmafreistrahls 5 cm bis 30 cm.
Die Wahl der jeweiligen Plasma-
gase erfolgt nach ihrem Wiir-
meinhalt und Reaktionsvermégen. Die erhihte Enthalpie zweiatomiger Gase durch die vorhe-
rige Dissoziation der Molekitle (Bild 14) macht sich dabei durch eine hihere Flammtempera-
tur bemerkbar, was besonders beim Aufschmelzen hochschmelzender Werkstoffe von Vorteil
ist /5te96/. Weitere Energie gelangt durch den Lichtbogen selbst in das Plasma. Die Plasma-
flammtemperatur betrdgt bis zu 20.000°C und erméglicht so im Gegensatz zu den meisten an-
deren thermischen Spritzverfahren auch das Aufbringen von Materialien wie ZrQ,, Al,O;, BC
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Bild 14: Dissoziations- und Ionisationsenergien verschiedener
Plasmaspritzgase Aas95/,
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und BN. Einzige Voraussetzung fiir die Verarbeitung von Materialien ist das Erreichen des
schmelzfliissigen Zustands. Es darf folglich nicht zur Sublimierung oder Zersetzung der Be-
schichtungswerkstoffe kommen /Amb97/. Aufgrund dei exakten Dosierbarkeit und ihres guten
Aufschmelzverhaltens werden beim Plasmaspritzen fast ausschlieSlich Pulver verarbeitet. Sie
werden entweder innerhalb des Brenners (Inneninjektion) oder auBerhalb des Brenners (Au-
Beninjektion) der Plasmaflamme durch einen Inertgasstrom (meist Argon) zugegeben. In Ab-
héngigkeit der Pulverférdergasmenge, des Injektionswinkels, der Teilchengréfe, Plasmagas-
schwindigkeit und -temperatur w.v.m. schmelzen die Teilchen unterschiedlich stark auf, was
Auswirkungen auf die entstehende Schichtmorphologie hat (siehe unten).

Der Erfolg dieser Methode ist auf die exirem weitgefidcherten, breiten Anwendungsbereiche
zurlickzuofiihren, die sich die systemspezifischen Vorteile des Verfahrens zu Nutze machen.
Prinzipiell ist dabei /Ste96/

¢ jedes Material mit einem stabilen Schmelzpunkt zu verarbeiten,

e jedes Material zu beschichten, das den Beschichtungstemperaturen von minimal 100°C bis
200°C widersteht,

e jede BauteilgroBie und Geometrie zu beschichten,

¢ cine exzellente Automatisierbarkeit des Prozesses erreichbar

¢ und ein flexibler Einsatz, eine gute Reproduzierbarkeit, eine hohe MaBgenauigkeit sowie
ein hoher Qualititsstandard als Vorteile zu benennen.

In Verbindung mit den im Vergleich zu PVD- und CVD-Verfahren deutlich geringeren Ko-
sten zur Bauteilbeschichtung stellt das Plasmaspritzen ein optimales Verfahren zum Aufbrin-
gen sowohl der oxidationsempfindlichen Haftvermittlerschichten als auch der hochschmel-
zenden keramischen Wirmedi#mmschichten dar, Fiir diese unterschiedlichen Eigenschaften
der Werkstoffe sind generell die gleichen Plasmaspritztechniken verwendbar, es kommen je-
doch andere Plasmaspritzverfahren zum Einsatz.

2.3.1 Plasmaspritzverfahren

Die oben erwiihnten mannigfaltigen Vorziige des Plasmaspritzens fiihrten im Laufe der Jahre
zu einer Spezifizierung des Prozesses, wodurch es zur Entwicklung unterschiedlicher Plas-
maspritzverfahren kam. Bedeutende Plasmaspritzverfahren sind dabei das Atmosphiirische-,
Vakuum-, Reaktiv-, Hochdruck-, Inertgas- und Unter-Wasser-Plasmaspritzen (Bild 11), Néher
eingegangen werden soll hier nur auf die in dieser Arbeit verwendeten Verfahren des Atmo-
sphérischen- und Vakuum-Plasmaspritzens.

Atmosphdrisches Plasmaspritzen (APS): Das atmosphiirische Plasmaspritzen findet unter
Luft und bei Umgebungsdruck statt. Damit entfillt die Installation eines kostenintensiven
Druckbehiilters und weiterer Komponenten zur Einstellung gewiinschter Driicke oder Atmo-
sphéren, was auch die Beschichtung grofiter Bauteile ermdglicht. Das Verfahren besitzt damit
eine maximale Flexibilitdt und kann auch mittels einer Handspritzpistole eingesetzt werden.
Zum Schutz vor Lirm befinden sich die Brennersysteme jedoch meist in Schallschutzkabinen
und werden von einer Mechanik oder einem Roboter gefiihrt, um eine reproduzierbare Her-
stellung von Schichten zu ermoglichen /Paw95/. Grundvoraussetzung fiir das atmosphérische
Plasmaspritzen ist jedoch die Verarbeitung von sauerstoffunempfindlichen Spritzmaterialien.
Da die Partikel in der Plasmaflamme aufschmelzen, kommt es ansonsten zu einer uner-
wiinschten Oxidation. Oxidationsunempfindliche Materialien mit zudem hohem Schmelz-
punkt - wie Keramiken - bieten sich deshalb ideal fiir das APS an. Die Plasmaspritzflamme ist
wegen des hoheren Umgebungs-drucks im Vergleich zum Vakuumplasmaspritzen wesentlich
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kiirzer und weist somit auch ei-
nen hoheren Wirmeinhalt pro 80 mbar
Raumelement auf (Bild 15). Ne-
ben der hohen Flexibilitit ist als
weiterer Vorteil vor allem das
schnelle, problemlose Wechseln
der Substrate zu nennen, was ei-
nen sehr hohen Bauteildurchsatz
der Anlagen ermoglicht, weil
jegliche Wartezeiten zur Ein- 1000 mbar
stellung von Driicken und Atmo-
sphiiren entfallen, Nach Ziindung
des Plasmas wird der Plasma-
freistrahl hiiufig zum Vorwitmen
des Substrates verwendet, um ei-
ne bessere Haftung zwischen
Werkstiick und Beschichtung si-
cher zu stellen /Paw95/. Erst

dann wird das Pulver hinzugege- | Bild 15: Ausbildungsformen des Plasmafreistrahls bei unter-
ben und der eigentliche Be- schiedlichen Umgebungsdruckverhiitnissen,

schichtungsproze3 beginnt. In
Abhiingigkeit der Spritzparameter konnen unterschiedlichste Schichtmorphologien eingestelit
werden, Je nach der Anzahl der Ubergiinge sind Schichtdicken von ca. 10 um bis in den Zen-
timeterbereich hinein moglich. Bei der Herstellung der keramischen ZrO,-Wirme-
didmmschichten wurden Schichtdickenzunahmen von ca. 20 um bis 30 pm pro Zyklus er-
reicht. Die untersuchten Schichten hatten eine Dicke von 300 um, wobei die Substrattempe-
ratur beim Spritzen durch eine herkémmliche Kithlung mit PreSluft effektiv kontrolliert wer-
den kann.

Vakuum Plasmaspritzen (VPS): Beim sogenannten Vakuum-Plasmaspritzen handelt es sich
in den meisten Fillen (und so auch in dieser Arbeit) genauer um ein Niederdruck-
Plasmaspritzen (Low Pressure Plasma Spraying oder LPPS). Die anlagentechnischen Voraus-
setzungen sind im Prinzip die gleichen wie beim APS, der Brenner samt Roboter muf} sich da-
fiir jedoch in einem evakuierbaren Gefdll befinden. Die Luft wird auf weniger als 1/10 mbar
abgepumpt und der Tank dann auf wenige 10 mbar mit einem Schutzgas (z.B. Argon) vor
dem Spritzen geflutet. Wegen fehlender Kiithimoglichkeiten im “Vakuum® werden meist gro-
Bere Spritzdistanzen verwendet. Die duflerst niedrige Konzentration des Sauerstoffs wihrend
des Spritzvorganges macht auch die Verarbeitung oxidationsempfindlicher Materialien - wie
von Metallen - moéglich. Durch das Prinzip des tibertragenen Lichtbogens (Kapitel 3.1.3)
kann zudem beim VPS eine optimale Substratreinheit erzielt werden, die fiir die Schichthaf-
tung ebenso wichtig ist, wie eine ausreichende Schichtrauhigkeit /Paw95/, Nachteilig bei die-
sem Verfahren ist der hthere Zeitaufwand, der durch die Evakuierung und langsamere Ab-
kiihlung des Bauteils entsteht. Bei grofien Substraten und dementsprechend voluminésen Va-
kuumgefiBen und Abkiihlzeiten werden deshalb oftmals Tridger zur gleichzeitigen Beschich-
tung mehrerer Bauteile eingesetzt, um die Anzahl der notwendigen Wartezeiten zu reduzieren.
Bei der Herstellung der metallischen Haftvermittlerschichten wurden ebenfalls Schichtdicken-
zunahmen von ca. 20 um bis 30 um pro Zyklus erreicht. Die untersuchten Schichten wiesen
eine Stéirke von ca. 100 pm auf.




Grundlagen zu Werkstoffen und Verfahren 19

2.3.2 Brennerkonzepte

Nicht nur die Plasmaspritzverfahren werden wegen des groflen Interesses an diesem Herstel-
lungsverfahren verbessert und weiterentwickelt, sondern auch die Peripherietechnologie und
das Kernstiick einer jeden Anlage, der Plasmaspritzbrenner.

Generell ist zuniichst einmal zwischen Stab-, Draht- oder Pulververarbeitung zu unterschei-
den. Beim Einsatz von Pulvern ist wiederum ein Unterschied zwischen der Innen- und Au-
Beninjektion zu machen (siehe auch Bild 23) /Ddp98/. Bei der Inneninjektion (Bild 16) wird
das Pulver noch im Brenner der Flamme hinzugegeben, was hohe Plasmatemperaturen am
Injektionsort sicherstellt, oftmals aber auch zur Verstopfung des Brenners fiihren kann. Bei
der Aufleninjektion sind keine Verstopfungen moglich, der Ort der Injektion ist jedoch unge-
nauer, die Verteilung und das Verhalten der Partikel im Plasma grundsétzlich unterschiedlich
zur Inneninjektion /Has95/. Zudem ist bei beiden Injektionsvarianten das Verhalten der Parti-
kel vom Injektionswinkel abhéngig.

Auf die Technologie und die Besonderheiten der in dieser Arbeit verwendeten F4- und Tri-
plex-Brenner soll im folgenden niher eingegangen werden.

2.3,2.1 Der F4-Brenner

Bei der bewiihrten F4-Brenner-Technologie handelt es sich um einen ca. 25 cm langen, was-
sergekiihlten Einkathoden-Brenner mit wanderndem Lichtbogen (Bild 16). Der Lichtbogen
wird von einer 70 V hohen Spannung erzeugt, die zwischen der konisch zulaufenden Kupfer-
kathode (Durchmesser ca.
10mm) und der Wolfram- pulveris'iertef. Spritzmaterial
anode withrend des Spritzens in Tragergas
anliegt. Dabei werden Strom- B
stitken von ca. 800 A und
Leistungen von ca. 50 kW
erreicht, die flir die Ziindung
sowie fiir einen Teil der
Wirme der Plasmaspritz-
flamme erforderlich sind.
Als Plasmagase kommen fiir
die Herstellung keramischer
WDS-Systeme meist Argon
und Wasserstoff zum Einsatz

5 Plasmia-

* entbogen
Kathode

/Amb97/. Durch geringe Lei- e S
stungsschwankungen, haupt- B NKihiwassereintritt
sichlich aber wegen Stro- N Plasmagase
mungsturbulenzen der durch “Glelchspannungsquelle
einen Verteilerring  einge- " Kilhiwasseraustritt

fithrten Plasmaspritzgase,
bewegt sich der Anodenfuf3-
punkt des Lichtbogens per-
manent auf der Anode hin und her, weshalb von einem wandernden Lichtbogen gesprochen
wird. Bei diesem Brennerprinzip und den hohen Leistungen ist das Wandern des Lichtbogens
iiber die gesamte Elektrodenfliche nicht nur erwiinscht, sondern auch fiir eine lange Haltbar-
keit von Noten, weil sich sonst Riefen und Locher ausbilden, die einen friihzeitigen Ver-
schleify dieser Bauteile und eine geringere Reproduzierbarkeit des Spritzprozesses nach sich
ziehen wiirden. Da die gesamte Leistung an nur einer Kathode anliegt, ist die Ausfiihrung des

Bild 16: Querschnitt durch den FP4-Bremner und prinzipielie
Funktionsweise des Plasmaspritzens /Her88/ .
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Brenners sehr tobust im Vergleich zum Triplex-Brenner. In Verbindung mit einem Vakuum-
gefifl und weiteren Plasmagasanschliissen (z.B. Stickstoff) ist dieser Brenner, mit Ausnahme
des Unter-Wasser-Plasmaspritzens, fiir alle Arten des Plasmaspritzens zu verwenden.

2.3.2.2 Der Triplex-Brenner

Bei der neueren Triplex-Technologie handelt es sich ebenfalls um einen wassergekiihlten

Brenner, der jedoch drei Ka-
thoden besitzt und mit festen
Lichtbdgen arbeitet (Bild 17).
Die drei stabformigen Katho-
den (2 mm bis 3 mm Durch-
messer) sind in einem Katho-
denhalter aus Bornitrid im
Kreis um eine zentrale Achse
in gleichen Abstinden zuein-
ander angeordnet. Die Licht-
bogen werden ebenso von ei-

ner ca. 70 V hohen Spannung
erzeugt (Leistung ca. 30 kW),
wobei sich der Strom von
maximal 360 A gleichmilig
auf die drei Kathoden verteilt.
Aus diesem Grund diirfen sie
auch wesentlich graziler ge-
baut sein als beim F4-
Brenner. Es kommt prinzipi-

Bild 17: Querschnitt durch den Triplex-Brenner /Has95/,

TUDigeT

ca. 7 cm

ell ebenso wie beim F4-

Brenner zu Verwirbelungen des
Plasmaspritzgases im Brenner, wobei
Argon und Helium verwendet wer-
den. Die Lichtbdgen befinden sich
aber stationiir an einer Stelle, da es
sich hier um eine anodisch gepolte,
kaskadierte Diise handelt. Das be-
deutet, dall sich zwischen den Ka-
thodenspitzen und dem Anodenring
ein Plasma-Fiihrungskanal befindet,
der von einem Stapel ringformiger,
voneinander  elektrisch  isolierter
Neutroden gebildet wird, Ein Wan-
dern des Anodenfuflpunktes auf der
Anodenoberfliche wird wegen der
begrenzten Ausdehnung des Anoden-
ringes weitestgehend verhindert. Da-
durch kommt es nicht nut zu einer
konstanten Position des Lichtbogens

H
H

. — Winkel von ca. 10°

BrennerauBenwand

I
H
)
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Pulverzufuhr zﬁ
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Kathodenfuﬁpunktr Kathode

Bild 18: Schematische Frontansicht in den Triplex-Brenner
mit drei Kathoden und einem der insgesamt drei Lichtbgen
mit Kathoden- und Anodenfufipunkt,

im Brenner, sondern auch zu einer immer gleichbleibenden Lichtbogenlinge, was im Zusam-
menspiel eine homogene Temperatureinleitung in die Plasmaflamme ermdglicht und eine
gleichmilige Temperaturverteilung sicherstellt /Has95/. Auch das Splitten der Leistungszu-
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fithrong aunf drei Lichtbdgen kommt einer homogenisierten Wirmeeinleitung entgegen. Im Be-
reich der ersten Kathode liegt im 45°-Winkel der Einlaufkanal fiir die Plasmagase. Fiir eine
optimierte Vermischung werden die Plasmagase mit einem Drall in den Brenner eingeleitet,
der die Lichtbégen um einen Winkel von 130° auf dem Weg zwischen Kathodenspitze und
Anodenfuffpunkt dreht. In der Frontansicht liegt damit jeder AnodenfuBpunkt um 10° ver-
schoben zum n#chsten KathodenfuBBpunkt, der sich in einer Ebene ca. 7 cm hinter der Anode-
nebene befinden (Bild 17 und Bild 18).

Bild 16 und Bild 17 zeigen die Brennersysteme jeweils mit Inneninjektion der Pulver, wobei
sich aber der prinzipielle Aufbau der Systeme mit AuBeninjektion nur in soweit unterscheidet,
als daB die Pulverzufuhr vor den Brennern mit einer zusiitzlichen Schelle befestigt ist
(Bild 23). Je nach Kornverteilung und Dichte der Pulver kann die Pulverzufuhr auch von der
Seite oder von unten erfolgen. An beiden Brennern befinden sich neben den Plasmagas-, Pul-
verfordergas-, Wasser- und Stromanschliissen auch Druckluftanschiiisse (nicht abgebildet),
die eine zusitzliche Substratkiihlung von der Brennerseite aus mdoglich machen. Zwischen
Eintritt der Partikel in den Plasmafreistrahl und Erstarrung des aufgeschmolzenen Tropfchens
auf der Substratoberflidche vergehen nur wenige zehntel Millisekunden.

Im folgenden wird nun auf die Entstehung der Schicht und ihren Aufbau eingegangen, wobei
die grundlegenden Vorgéinge prinzipiell flir alle Materialien gleich sind. Speziell soll hier jetzt
niher auf ZrO; eingegangen werden, weil der Schwerpunkt der Arbeit in der Herstellung, Un-
tersuchung und Charakterisierung dieser Keramik liegt.

2.3.3  Schichtentstehung und struktureller Aufbau

Die Schicht ist das Produkt des Auftreffens vieler kleiner Partikel auf die Oberfldche des Sub-
strates. Ein Teil der feinen Pulverteilchen verdampft in der Plasmaflamme wegen ibres zu ge-
ringen Gewichtes und trigt damit nicht zur Schichtbildung bei. Die anderen Teilchen errei-
chen die Oberfliche in einem
mehr oder weniger aufge-
schmolzenem Zustand. Der Grad
der Aufschmelzung ist dabei von
den Plasmaspritzparametern ab-
hingig. Eine sehr heifie Flamme
1Bt auch grofere Partikel noch
aufschmelzen, wihrend ein gro-
Ber Spritzabstand den Teilchen
mehr Zeit fiir eine zunehmende
Abkiihlung 1aBt. Schematisch ist
der Aufbau der entstehenden
Schicht in Bild 19 wiedergege-
ben. Grofle, kaum oder gar nicht
aufgeschmolzenen Teilchen lie-
gen in ihrer urspriinglichen Form
lose im Schichtverbund vor und
schwichen die mechanischen
Eigenschaften des Verbundes
/Paw95/. Einzelne Teilchen sind | Bild 19: Schematische Darstellung der Entstehung und des
withrend des Flugs eventuell | Aufbaus einer plasmagespritzen Schicht /Ste96/.

oxidiert oder sind nur ver-
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de o
{  Spritzricntung

;

Laterale
Ausbreltung Kontaktzonen

Bild 20:  Schematische Darstellung  eines
Plasmaspritzpartikels wiihrend des Erstarrens Bild 21: Bild eines erstarrten Plasmaspritztropfens
/5te96/. /Paw95/.

gleichsweise gering aufgeschmol-
zen, so daf sie sich von ihrer Form
her nicht vollstindig der Umge-
bung anpassen konnen und Hohl-
riume der unierschiedlichsten
Formen und Ausdehnungen bilden.
Resultat ist eine fiir die Plas-
maspritzbedingungen und das ver-
wendete Pulver charakteristische
Porositidt. Durch Veridnderungen
der Plasmaspritzparameter kann
auch z.B. die Porositit erhoht oder
erniedrigt werden. Die sehr hohen
Abkiihlraten von 10° K/s bis
107 K/s lassen fiir die Partikelde-
formation nur Zeiten von ge- T #
schitzten 107° s bis 10° s zu | Bild 22: Lamellare Struktur einzelner Fladen einer plasma-
/Paw95/. Ein vollstindig aufge- | gespritzten ZrO, -Schicht /Cha87/.

schmolzenes Teilchen verhilt sich
dabei schematisch wie in Bild 20 zu sehen und besitzt nach der Abkiihlung ein fladenférmiges
Ausschen, wie Bild 21 des einzeln erstarrten Plasmaspritzpartikels belegt. Die schlagartige, in
das Substrat gerichtete Wirmeabfuhr wihrend des Abkithlens bewirkt dabei eine lamellare
Erstarrungsmorphologie, die deutlich in Bild 22 zusammen mit den fladenférmig erstarrten
Pulverteilchen zu erkennen ist /Cha87/. Vor dem nichsten Uberlauf der Plasmafackel ist jedes
Teilchen schon lange auf die Substrattemperatur abgekiihlt, die beim Plasmaspritzen von ZrO;
auf Metall in der Regel zwischen 200°C und 250°C liegt. Die beim Abkiihlen entstehenden
Eigenspannungen zwischen Schicht und neu aufgetragenem Teilchen fiihren zu einem ausge-
dehnten Netzwerk von Rissen, die kreuz und quer durch die Schicht verlaufen. Auch diese
Risse sind um das Teilchen in der Mitte von Bild 22 herum zu sehen und fiir plasmagespritzte
Schichten im Zustand “wie gespritzt" charakteristisch. Sie tragen zu den Schichteigenschaften
einer WDS bei, auf die im folgenden nur kurz und allgemein eingegangen werden soll.

2.34 Eigenschaften plasmagespritzter ZrQ,-Schichten

Generell kénnen die Schichteigenschaften in mechanische, thermophysikalische sowie elektri-
sche und magnetische Eigenschaften untergliedert werden. Die elektrischen und magnetischen
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Eigenschaften interessieren im Rahmen dieser Arbeit nicht; die mechanischen und thermo-
physikalischen Eigenschaften hingegen sind fiir den Einsatz von Wirmeddmmschichten sehr
wichtig und eng miteinander verbunden.

Wie oben bereits erwihnt und anhand der Atomstruktur schon begriindet, ist ZrO, ein sehr
harter, verschleil- und erosionsfester Werkstoff, was der Verwendung beim Einsatz als Werk-
stoff im Turbinenbau entgegenkommt, Die hohe Spridigkeit in Verbindung mit dem niedrige-
ren Wirmeausdehnungskoeffizienten des Bulk-Materials stellt fiir eine Werkstoftkombination
Keramik-Metall jedoch - gerade bei den Temperaturwechselbelastungen, die in einer Turbine
auftreten ~ ein grofles Problem dar. So sind z.B. dichte Wirmedidmmschichtsysteme oder Sy-
steme mit Dicken deutlich grofler als 300 pm nicht verwendbar, weil sich die Schicht auf-
grund der steilen Temperaturgradienten durch innere Spannungen selber zerstéren wiirde
/Cru98/. Die plasmaspritztechnische Herstellung der keramischen Wirmeddmmschicht bietet
eine sehr gute Methode, die Neigung zum Abplatzen der Deckschicht vom Substrat zu verrin-
gern. Durch die bewuBt ecingestellte Porositit und das aufgrund der Herstellungsmethode
gleichzeitig immer vorhandene Mikrorifnetzwerk (wie auch spiter in Bild 99 zu sehen) rea-
gieren die Schichten z.B. durch minimale RiBaufweitung wesentlich dehnungstoleranter, Das
ist primére Voraussetzung, um den groflen Vorteil der keramischen Wirmedédmmschichten,
ndmlich die geringe thermische Leitfihigkeit, fiir den Schutz des Grundwerkstoffes vor hohen
Temperaturen ausnutzen zu kénnen. Die Poren und selbst kleinste Risse im Gefiige (Bild 22)
erhshen dabei sogar noch die wirmedimmende Wirkung der Schicht. Andererseits wird mit
steigender Porositédt wiederum die mechanische Stabilitit verringert, so daf ein Optimum zwi-
schen thermischer Bestidndigkeit und mechanischer Festigkeit gefunden werden muf. Hierbei
spielt auch die FlieBfihigkeit des Bond-Coats eine bedeutende Rolle, die ein wichiiges Binde-
glied zwischen Substrat und WDS bildet. Thre zweite Hauptaufgabe, der Oxidationsschutz, ist
deshalb von Noten, weil plasmagespritzte keramische Wirmeddmmschichten nicht gasdicht
sind. Das oben angesprochene MikroriBnetzwerk durchzieht die Keramik vollstindig und ist
auch Grund dafiir, dal es praktisch keine geschlossene Porositit der mit diesem Verfahren
hergestellten Schichten gibt /Bar95/. Je nach Fremdelementgehalt des keramischen Aus-
gangsmaterials sintern die kleinen Risse und Poren zumindest zum Teil wieder zu, was bei
Wirmeddmmschichten generell unerwiinscht ist, da zwar die mechanische Festigkeit damit
wieder steigt, die thermomechanische Belastbarkeit aber gleichzeitig durch die festeren Ver-
bindungen der Partikel untereinander drastisch fillt /Cla97/.

Generell widerstehen Keramiken aufgrund ihrer Sprodigkeit Druckbelastungen besser als
Zugbelastungen, bei denen schon geringere Kriifte ausreichen, um Risse zu initiieren und
weiterlaufen zu lassen, was auf lange Sicht zur Zerstérung der Keramik fithrt /Ond94/.

2.3.5 Einfluf} ausgewihlter Spritzparameter auf die Schichtausbildung

Zum besseren Verstindnis, wie die Plasmaspritzparameter den Aufschmelzgrad der Teilchen
und damit z.B. die Schichtmorphologie veréindern, werden im folgenden die Einfliisse einiger
wichtiger Spritzparameter erldutert. Damit sollen dem Leser die Prinzipien der Vorginge zwi-
schen Pulverinjektion einerseits und Schichtabscheidung auf der Substratoberfliche anderer-
seits (also wihrend der Flugphase) ndhergebracht werden.

Im Allgemeinen bewirkt eine heiflere Flamme eine geringere Porositiit durch einen hoheren
Aufschmelzgrad und ein damit verbundenes gestiegenes Formfiillungsvermdgen der Partikel.
Die Flammtemperatur muf} dabei jedoch auf die KorngréBenverteilung angepaBt sein, weil zu
hohe Temperaturen die Verdampfung des Feinanteils bewirken. Bei zu niedrigen Temperatu-
ren hingegen kénnen grofie Partikel nicht aufschmelzen, Beides fiihrt zu einem schlechteren
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Auftragwirkungsgrad /Kay96/. Im ersten Fall erreichen die kleinen Teilchen die Oberfliche
erst gar nicht, im zweiten Fall prallen sie von ihr ab, bleiben aber nicht haften, wodurch eben-
falls kein Beitrag zum Schichtautbau geleistet werden kann. Hhere Temperaturen sind z.B.
durch eine hohere Leistung des Lichtbogens und hohere Plasmagasstréme des Wasserstoffs
(F4-Brenner) bzw, des Heliums (Triplex-Brenner) einstellbar, Molekulare Gase wie Hj erhd-
hen dabei den Wirmegehalt der Flamme stérker als atomare Gase wie He, weil sich neben der
Jonisierungsenergie auch noch die Dissoziationsenergie (vergleiche Bild 14) in einer htheren
Temperatur der Plasmaflamme bemerkbar macht. Aufgrund der Ionisation des Argons wird
bei beiden Brennersystemen zwar Energic in die Plasmaflamme abgegeben, hohere Argon-
fliisse bewirken gleichzeitig aber
auch stark. ar.lstei‘gende Plasma- externer \E\“\
gqsgeschw1nd1gkeiFen. Dac?urc.h Pulverinjektory:
wiederum fillt die Verweilzeit ' :
der Partikel im Plasma, der Grad
der Aufschmelzung fillt und die Gaeé:geniiscl
Porositit  der  entstehenden '
Schicht steigt. Die Porositét steigt +
auch dann, wenn die Pulverteil-
chen nicht bis in das Zentrum der
Flamme, dem heiflesten Ort des
Plasmas, gelangen. Dies ist iiber
die Pulverférdergasmenge und
den Injektionswinkel steuerbar
(Bild 23). Hohe Fordergasmen- | Bild 23: Interne Pulverinjektion im Vergleich zur externen
gen bewirken einen grofien Im- | Injektion mit unterschiedlichen Injektionswinkeln am Beispiel
puls der Teilchen, so daB sie bis | eine I'4-Brenners /Amb97/.

ins Flammeninnere vordringen
konnen. Ein zu grofer Impuls 45t sie allerdings durch die Flamme hindurchfliegen. Injekiti-
onswinkel kleiner als 90° bewirken lingere Verweilzeiten im Plasma als die senkrechte In-
jektion, Winkel grofler 90° bewirken kiirzere Verweilzeiten. Bei der Inneninjektion werden
generell vergleichsweise lange Verweilzeiten erreicht. Der Aufschmelzgrad der Teilchen ist
allerdings nicht nur von den Plasmaspritzparametern des Brenners abhingig, sondern auch
von den Bedingungen des Wirmeeintrags in die einzelnen Partikel. Eine ravhere und damit
groBere Teilchenoberfliche bewirkt einen besseren Wirmeiibergang und damit ein vollstéindi-
geres Aufschmelzen bei gleichen Plasmaspritzbedingungen und damit Plasmatemperaturen.
Ebenso beeinflussen andere Plasmaspritzparameter wie Brennergeschwindigkeit, Substrat-
temperatur, Druckluftkiihlung usw. die Schichtmorphologie, ohne dafl dabei Einflufl auf die
Brennerflamme genommen wiirde.

Bdq

>

(1253 .
* Plasma-

interner
Pulverinjektor

Zusammenfassend ist damit zu sagen, dal} die Summe aller Spritzparameter das endgiiltige
Erscheinungsbild der aufzubringenden Schicht bestimmt. Dabei kommt es zu Uberlagerungen
und Beeinflussungen der Einzelparameter untereinander, so daf sich Wirkungen addieren aber
auch subtrahieren k6nnen. Auswirkungen von Parametervariationen knnen so zwar prinzipi-
ell vorausgesagt werden, der genaue Grad der Verdnderung ist jedoch nur durch das Experi-
ment exakt bestimmbar.,
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3 Experimentelle Untersuchungen

Im folgenden Kapitel werden die experimentellen Untersuchungen, Verfahren und Methoden
eingehend besprochen, die zur Herstellung der plasmagespritzten Schichten sowie zu ihrer
Charakterisierung von Noten waren. Neben der detaillierten Beschreibung der Funktionswei--
sen und der Prinzipien der Versuche wird auch auf Besonderheiten der Herstellungs- und
Mefimethoden eingegangen. Der Leser soll so einen Einblick in die der Arbeit zugrunde lie-
genden praktischen Titigkeiten erhalten,

3.1 Schichtherstellung

Sidmitliche im Institut fiir Werkstoffe und Verfahren der Energietechnik (IWV-1) gespritzten
Schichten wurden auf Anlagen der Firma SULZER METCO (mit Sitz in der Schweiz) vom
Typ SM A 3000 hergestellt.

Die erste Anlage, im folgenden Anla-
ge I genannt, ist in Bild 24 zu sehen.
Sie wird ausschlieBlich mit dem F4-
Brenner mit Auflen- oder Inneninjek-
tion betrieben, der sich withrend des
Spritzens in einem 5400 1 grofien
Druckbehilter befindet, wodurch Va-
kuum-  (VPS), Atmosphirisches-
(APS), Inertgas- (IPS), Reaktives-
(RPS) und Hochdruckplasmaspritzen
(HPPS) ermdglicht werden. Es lassen
sich Driicke von 20 mbar bis 2 bar
einstellen. Als Spritzatmosphire im
Druckbehilter ist neben Luft auch
Argon und Stickstoff einstellbar; als
Plasmagase kOnnen Argon, Wasser-
stoff, Helium und Stickstoff verwen-
det werden. An dem Brenner mit maximal 55 kW Leistung kénnen vier Pulverforderer gleich-
zeitig angeschlossen werden, um auch die Herstellung schrittweise gradierter Schichten zu
realisieren. Der Brenner ist auf einem 5-achsigen ABB-Roboter plus zusitzlicher externer
Rotationsachse angebracht, so dafl Bauteile bis zu einer Groie von 0,6 x 0,6 m? beschichtet
werden konnen und gleichzeitig ein HochstmaBl an Reproduzierbarkeit gewdhrleistet wird.
Am Brenner befindliche PreBluftdiisen sorgen — wenn gewiinscht — fiir Kithlung des Substrats,
Temperaturmessungen finden mit einem NiCrNi-Thermoelement und/oder einem Pyrometer
der Firma Mawi Therm Typ IR-AP (Mefbereich 500°C bis 1500°C) statt.

Die zweite Anlage, im folgenden Anlage 2 genannt, ist in Bild 25 zu sehen. Thre Schall- und
Staubschutzkabine erméglicht zwar nicht das Einstellen unterschiedlicher Driicke. Deshalb ist
nur atmosphérisches Plasmaspritzen mdéglich. Der Vorteil liegt hier jedoch in dem schnelleren
Aufeinanderfolgen der Spritzvorginge, sowie der Option, durch wenige Handgriffe den F4-
Brenner durch den Triplex-Brenner ersetzen zu konnen. Mit dem Triplex-Brenner ist eine ma-

Bild 24: Plasmapritzanlage mit Vakuumgefdl der Firma
SULZER METCO, mit der APS, VPS, IPS, RPS und HPPS
Betrieb moglich ist.
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ximale Leistung von 30 kW moglich.
Als Plasmagase stehen Argon und He-
livm zur Verfiigung. Zudem gehoéren
zwei Pulverforderer zur Ausstattung,
Die Brenmner kénnen einzeln auf einem
6-achsigen ABB-Roboter plus einer
externen Rotationsachse angebracht
werden, so da Beschichtungen von
Bauteilen bis zu einer Grofle von 1,2 x
1,2 m* moglich sind. Prefluftdiisen am
Brenner und am Rotationstisch sorgen
fiir zahlreiche, alternative Kithlmog-
lichkeiten. Auch bei dieser Anlage sind
Temperaturmessungen mit einem Py- | pig 25, plasmapritzantage der Firma SULZER METCO,
rometer der Firma Raytek Typ ET 2 | die Atmosphirisches Plasmaspritzen (APS) mit F4- und
LTSFK (Mefbereich 0°C bis 1000°C) | Triplex-Technologie erlaubt.

und/oder mit einem NiCrNi-Thermo-
element durchfiihrbar,

Die Anlagen werden nur seriell betrieben. Alle wichtigen Plasmaspritzparameter werden un-
mittelbar nach der Beschichtung ausgedruckt und stehen dem Operator sofort zur Verfiigung.

3.1.1 Reproduzierbarkeitsuntersuchungen

Die Moglichkeit, eine aussagekriftige Schichtcharakterisierung zu betreiben, hingt ganz ent-
scheidend von der Reproduzierbarkeit der Schichtherstellung ab. Es ist daher von grofiem In-
teresse festzustellen, in wie weit sich durch unterschiedliche Faktoren Abweichungen von ei-
ner gewiinschten Schichtstruktur ergeben, obwohl alle ,herk6mmlichen® Plasmaspritzpara-
meter konstant gehalten werden. Zudem ist von Interesse, ob die Reproduzierbarkeit des
Spritzens auch von der Verwendung unterschiedlicher Plasmaspritzparametersétze abhiingt
oder ob alle Parametersétze gleichermallen reproduzierbar herzustellen sind.

Mit Installation der neuen Anlage 2 sowie des neuen Triplex-Brennersystems wurden deshalb
in regelmiBigen Abstinden immer wieder zwei Wirmedidmmschichten unterschiedlicher
Porositiit gespritzt. Dabei kamen z.B. unterschiedliche Bediener und unterschiedliche Ver-
schleifgrade des Brenners zum Tragen. Die so hergestellten Schichten wurden anhand ihrer
Schliffbilder und anhand quecksilberporosimetrischer Untersuchungen charakterisiert und
miteinander verglichen.

Da auch die gewilhlten Untersuchungsmethoden mit einem gewissen Fehler behaftet sind,
kann generell nur ein gewisser Bereich (Streuband) angegeben werden, in dem Schichtstruktu-
ren als ,gleich® angesehen werden konnen.

3.1.2 Probenhalterung, Beschichtungsvorgang und Temperaturmessungen

Der Probenhalterung kommt im Spritzalltag eine entscheidende Bedeutung zu. Sie muf} zum
einen eine einfache und robuste Handhabung sicherstellen, Zum andern miissen aber auch Be-
eintrichtigungen und UnregelmiBigkeiten durch die Probenhalterungen an der aufzuspritzen-
den Oberfliche minimiert werden. Am IWV-1 sind zu diesem Zweck zwei Probenhalterungen
entwickelt worden, die in Bild 26 und Bild 27 dargestellt sind.
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Fiir die Beschichtung von runden Scheibenproben fiir die Thermozyklierung wurde eine Hal-

terung entwickelt, die die Proben an der duBersten Kante
an drei Punkten arretiert (Bild 26). Zum Einspannen der
Probe mit einem Durchmesser von 30 mm und angefas-
ter Kante kann der obere Punkt geltst und bewegt wer-
den. Mit Ausnahme dieser drei Punkte konnte die Pro-
benoberfliche so vollstiindig beschichtet werden. Da die-
se Probengeometrie durch laufende Projekte vorgegeben
war, muliten die geringfligigen Oberflichenbeeintrichti-
gungen in Kauf genommen werden. Zudem waren Tem-
peraturmessungen wihrend des Spritzens durch ein
Thermoelement an der Riickseite der Probe méglich.

Fiir die Beschichtung von rechteckigen Proben fiir die
verschiedensten Untersuchungs- und Charakterisie-
rungsmethoden wurde eine Halterung entwickelt, die die
Proben an der Schmalseite durch eine Nut arretiert und
die gleichzeitige Beschichtung von zwei Proben erlaubt
(Bild 27). Um das ,,Zusammenwachsen” der Proben
wihrend des Spritzens zu verhindern, werden sie durch
zwei in die Nut der Halterung cinsteckbaren Schrauben
voneinander getrennt. Die so zu beschichtenden Proben

Bild 26: Probenhalterung zur
Beschichtung einer Rundprobe. Probe
wird seitlich an drei Punkten durch
Klemmen gehalten,

der GroBe 4 x 8 cm?® weisen eine durchgehend homogene Schicht auf, Aus Griinden der Vor-
sicht wurde dennoch der Randbereich der Schmalseiten nicht fiir Charakterisierungen heran-

gezogen.

Vor dem Einbau in die Halterung wurden
die Proben mit Korund (OSU Hessler,
Edelkorund Typ EKW) der Koérnungen F22
bzw. F36 gesandstrahlt, Durch die unter-
schiedlichen Kornungen konnten ge-
wiinschte Oberflichenravhigkeiten fiir die
mechanische Verklammerung eingestellt
werden, die im Bereich von R,=7 pm bis
R, = 15 um lagen. Anschliefiend folgte eine
Reinigung der Substrate von ca. 15 min mit
Aceton im Ultraschallbad, um Reste der
Sandstrahipartikel und andere Verschmut-
zungen zu beseitigen. Die zu beschichtende
Oberflache wurde nach der Ultraschallreini-
gung nicht mehr beriihrt und die Probe di-
rekt in die Halterung zur Beschichtung ein-
gebaut, um jegliche Méglichkeiten der Ver- | Bild 27
schmutzung zu minimieten.

Probenhalterung  zum  gleizeitigen
Beschichten zweier rechteckiger Proben. Proben
werden seitlich durch Nuten gehalten.

Bestimmte Bauformen der Probenhalter

sowie Anzahl der gleichzeitig zu beschichtenden Proben legen einen weiteren Parameter des
Beschichtungsvorganges fest: Die zur Beschichtung notwendige Roboterbewegung, die den
Brenner fiihrt. Auch hierbei handelt es sich um einen wichtigen Parameter, der die Erwidrmung
des Substrats und damit die Porositdtsausbildung und Haltbarkeit der Schichten entscheidend

beeinfiuft.
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Bild 28 zeigt eine typische Méanderbewegung, wie sie zum Spritzen von runden und eckigen
Flachproben verwendet wurde. Der Méander ist dabei nicht nur durch die Anzahl der Wieder-
holungen charakterisiert, sondern auch durch die Lénge l,, und die Abstiinde dp, der einzelnen
Teitbewegungen sowie die Gesamthohe hy,. Ebenso spielt die Brennergeschwindigkeit eine
entscheidende Rolle, welche die Gesamtdauer eines Zyklusses beeinflufit. Um den Overspray
moglichst gering zu halten, ist es vor allen Dingen fiir die Industrie wichtig, ein Mdander zu
fahren, der nur wenig iiber die Grenzen der
zn beschichtenden Probe hinausragt, aber G o .
trotzdem eine gleichmiBige Schichtdicke 3 ¢
erzeugt /Cla87/. Bei den vorliegenden Un- K

tersuchungen wurde allerdings speziell dar-
auf Wert gelegt, dafi das Gefiige nicht durch
tiber oder nahe der Probe liegende Mian-
derwendepunkte beeinflufit wurde. Dadurch
kommen auch die groBziigigen Bewegun-
gen des Maianders zustande, wie sie in
Tabelle 1 am Beispiel fiir den Haltet aus
Bild 27 angegeben sind. Auf einen Versatz
der Méander wurde aufgrund der geringen
Probengrofie im Verhiltnis zur Auffiche-
rung des Plasmastrahls verzichtet,

__....____..,._.__.._.____’

=
g

Um bestimmte Porositéten reproduzierbar
herstellen zu konnen, ist eine genaue Ein- <
haltung der Spritztemperaturen geboten, | Bild 28: Mianderbewegung des Plasmabrenners
Ohne genaue Kenntnis der Substrattempe- | Wihrend der Beschichtung,

raturen kommt es zu unterschiedlich guter

Anbindung der Schichten untereinander und unterschiedlichen Porosititen, was beides dra-
matische Auswirkungen auf die Haltbarkeit des gesamten Systems haben kann /Fis88/ .

Pmm o

| Parameter | Geschwindi gkeit | Linge 1, | Breite dp, Hohe hy Anzahl | Wartezeiten
Wert 500 mm/s 150 mm 4 mm 180 mm 20 keine

Tabelle 1: Typische Parametereinstellung fiir die Mianderbewegung beim Spritzen einer Zr0, -Schicht.

Zur Regelung der Substrattemperaturen beim VPS-Spritzen (Tsuw = 850°C) steht deshalb ein
Pyrometer der Marke Chino IR-AP von Mawi Therm mit einem Mefibereich von 500-1500°C
zur Verfiigung. Zur Kontrolle niedrigerer Beschichtungstemperaturen wird beim APS-
Spritzen (Tsy, 200°C bis 500°C) ein Pyrometer der Marke Raytek mit einem MeBbereich von
0°C bis 1000°C verwendet. Aus technischen Griinden erfolgt die pyrometrische Temperatur-
messung von vorne und damit auf der zu beschichtenden Oberfliche. Da sich zum Teil der
Brenner, zum Teil die Brennerflamme - aufgrund der M#anderbewegung — zwischen Pyro-
meter und Substratoberfliche befindet, ist diese Temperaturmessung erschwert und mit einem
Fehler behaftet, In den Zeitrdumen, in denen der Brenner nicht mehr iiber die Probe selbst
féhrt (grofler Miander), kann eine genauere Messung erfolgen, die die tatsichliche Tempera-
tur der Substratoberfliche wiedergibt. Als Referenz wird dariiber hinaus die Temperatur der
Probenriickseite mit einem NiCrNi-Thermoelement registriert, das einen Temperaturbereich
von -50°C bis 1200°C abdeckt. Prinzipiell kann auch jedes andere Thermoelement verwendet
werden. Die hier gemessenen Temperaturen liegen natiirlich unter denen der Oberfliche
(Frontseite), ermdglichen aber auf einfachem Wege den Vergleich unterschiedlicher Spritzun-
gen.
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3.1.3 Haftvermittler-Beschichtungen durch Vakaumplasmaspritzen

Zur Beschichtung der Substrate mit der Haftvermittlerschicht (JIVS) kam ausschlieflich An-
lage 1 mit dem F4-Brenner und Aufleninjektion der Pulver von unten und oben zum Einsatz,
weil es sich bei dem verwendeten MCrAlY-Pulver (Sicoat 2453, Praxair AWN 3672.9 und
Praxair AWN 3671.34) um oxidationsempfindliche Metallpulver handelt, die zum Korrosi-
onsschutz im VPS-Betrieb zu verspritzen sind, Um einen moglichst geringen Sauerstoffpar-
tialdruck in der Plasmaspritzkammer zu erhalten, wurde zun#ichst mit einem Pumpensystem
die Luft bis auf 0.07 mbar abgepumpt. Danach wurde der Tank bis 200 mbar mit Argon ge-
flutet, erneut bis 60 mbar abgepumpt, um dann den Kammerdruck konstant bei diesem Wert
zu halten. Als Plasmagase wurden unterschiedliche Kombinationen von Argon und Wasser-
stoff verwendet. Konkrete Spritzbedingungen sind dem Kapitel 4 Ergebnisse zu entnehmen.

Vor und w#hrend des ersten Spritziiberganges wurden die Proben ,gesputtert’, um sie von
Verunreinigungen zu sidubern und so einen guten Kontakt zwischen Substrat und Schicht si-
cherzustellen. Bei dieser Reinigung und Aktivierung der Oberfliche durch den ,iibertragenen
Lichtbogen® wird dem zu reinigenden Werkstiick ein negatives Potential in Bezug zur Bren-
neranode aufgeprigt, wodurch es zu sich rasch bewegenden Gasentladungen kommt, die zu
einer Entfernung der Beliige und zu einer leicht aufgerauhten, hoch aktivierten Oberfliiche
fithren. Dazu wurden Stromstédrken von 20 A fiir die Dauer von ca. 4 ,Reinigungs‘- und Auf-
heizzyklen und 5 A fiir den ersten Spritzzyklus angelegt. Die Reinigung erfolgt dabei nicht —
wie hiufig angenommen - durch einen lonenbeschuf} (die erreichten Energien sind hierfiir zu
klein). Es kommt vielmehr zu einer Anlagerung von positiven Tonen des Plasmastrahls auf
den nur schlecht leitenden Oxiden und Verunreinigungen der Substratoberfldche. Das Substrat
selbst ist hingegen sehr gut leitend. Wegen der geringen Dicke der Verschmutzungsschichten
werden so extrem hohe Feldstéirken erreicht, Es kommt zu einer Entladung, die als Spriihent-
ladung bezeichnet werden kann. Bei der Rekombination der Ionen mit den Elektronen werden
betriichtliche Energien frei, die zur Verdampfung des Oxid-Schichtmaterials filhren. Die
Oberfliche wird so also nicht nur gereinigt und zus#tzlich aufgerauht, sondern bleibt zudem -
da sich der Vorgang im Vakuum bzw. unter Schutzgas abspielt - auch noch ,ideal‘ sauber
/Hen97/ .

Gleichzeitig zur Reinigung durch den ,iibertragenen Lichtbogen® wird das Substrat durch die
Plasmaflamme auf Temperaturen von 850°C bis 900°C aufgeheizt, um die Haftfestigkeit der
Spritzschicht zu erhthen. Nachdem der Brenner in eine Warteposition gefahren ist, wird das
Pulver zugegeben. Nach Erreichen einer gleichmifigen Pulverfirderleistung beginnt der ei-
gentliche Beschichtungsvorgang, Fiir eine HVS von 100 pm bis 150 ym werden ca. 4 Zyklen
in Madanderbewegung benotigt.

Nach dem Beschichten wird zundchst bis 0,05 mbar abgepumpt, die Probe abgekiihlt und da-
nach bis auf 200 mbar mit Argon geflutet, bevor der Tank dann mit Luft bis zam Umge-
bungsdruck gefiillt und anschlieBend gedffnet wird. Wegen der langen Pumpzeiten sind so fiir
die Herstellung pro Spritzproze 30 min bis 40 min zu veranschlagen.

3.1.4 Gliihbehandlungen der Haftvermittlerschichten

Durch die aufgerauhte Oberfliche und den schmelzfliissigen Zustand der Teilchen beim Auf-
treffen auf die Oberfliche des Substrats kommt es zu einer mechanischen Verklammerung
und zu lokalen VerschweiBungen zwischen Substrat und HVS /Mel96/. Um jedoch den viel-
filtigen Belastungsbeanspruchungen in der Turbine standhalten zu kénnen, wird der Werk-
stoffverbund nach der VPS-Beschichtung einer Gliihbehandlung unterzogen. Dadurch wird
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eine zusitzliche Anbindung und Festigkeit der Schicht auf dem Substrat erreicht. Die durch-
laufene Temperaturbehandlung ist schematisch Bild 29 zu entnehmen.

1200 5 Lésungsgliihung
1120°C, 2 h \
1000 —- Haltezeit -
\ Ausscheidungsgliihung
800 1 — 8 - 850°C, 24 h -
Haltezeit

Argon / (Vakuum)

200 1~ o \/

Zeit [h]

'l
|

Aufheizen 10°C/min

ufheizen 10°C/min
U/ (07 TRy
/7 GT WY

T
|

B

=]

=
1

Temperatur [°C]
(=33
=

A

_..—"'—"

"]
\"
s
03
=]
=

Bild 29: Schematischer Temperaturverlauf von Losungs- und Ausscheidungsglithung der Nickelbasis-
legicrungen IN 617 und IN 738.

Nach einer schnellen Aufheizphase findet eine zweistiindige Losungssglithung bei 1120°C
statt. Dabei losen sich die im Substrat befindlichen Ausscheidungen aus. Gleichzeitig
diffundieren die Legierungselemente von HVS und Substrat, durch unterschiedliche
Aktivitdten angetrieben, {iber das Interface hinweg. Die Diffusionsstromdichte jg [cm’zs‘[],
also die Anzahl der Teilchen, die pro Zeiteinheit durch eine Flacheneinheit flieBen, ist dabei
dem Konzentrationsunterschied porportional und entgegengerichtet (1. Fick’sches Gesetz):

ja =-Dgrad ¢ oder eindimensional: jq = -Da—c (1)

ox

Die nachgeschaltete Ausscheidungshirtung fiir 24 h bei 850°C bewirkt die kontrollierte
Bildung von Ausscheidungsteilchen, die eine zweite Phase bilden. Die bei einer Verformung
entstechenden Versetzungen miissen sich jetzt durch die Ausscheidungen hindurch bewegen
(kohérente oder teilkohdrente Phasengrenzen) oder sie umgehen, wobei zusiitzliche Kriifte
tiberwunden werden miissen. Folge ist eine Hirtung des Gefiiges /Got94/. Die Gliihungen
wurden in der Zentralabteilung Technologie (ZAT) des Forschungszentrums Jiilich unter
kontrollierter Argon-Atmosphdre durchgefiihrt und anhand von Temperatur- und
Druckschrieben protokolliert, Die gegliihten Proben wurden dann bei Bedarf nach
vorhergehender erneuter Reinigung mit der gewiinschten ZrQO, -Schicht versehen.

3.1.5 Wirmeddmmbeschichtungen durch atmosphiirisches Plasmaspritzen

Die Wirmeddmmschichten aus teilstabilisiertem ZrO; wurden zum Teil in der Anlage 1 mit
dem F4-Brenner aufgebracht. Nach erfolgter Installation der Anlage 2 mit der neuen Triplex-
technologie wurden alle keramischen Top-Coats auf dieser Anlage mit dem Triplex-Brenner
gespritzt; die Bond-Coat Herstellung erfolgte nach wie vor auf der dlteren VPS-Anlage.
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Bei Proben, die als komplettes WDS-System (Substrat, Bond-Coat und Top-Coat) vorliegen
mufiten, z.B. um thermozyklisch belastet zu werden, wurde der Top-Coat auf das wédrmebe-
handelte Substrat mit Bond-Coat aufgespritzt. Wurde fiir Untersuchungszwecke jedoch nur
der keramische Top-Coat bendtigt, wurde dieser direkt auf ein gesandstrahltes und ultra-
schallgereinigtes St37- oder V2A-Blech (ohne Bond-Coat) gespritzt. Auf diese Weise wurde
sowohl die aufwendige und kostspielige VPS-Beschichtung umgangen, als auch der Ver-
brauch an IN 617 und IN 738 Superlegierungen vermindert. Oberflichenrauhigkeiten und
Substratabmessungen wurden bei allen Werkstoffen natiirlich konstant gehalten.

Bei beiden Systemen wurde zunichst eine Vorauswahl verschiedener Parametersitze ge-
spritzt, um ein sinnvolles Parameterfeld fiir weitere Untersuchungen abzustecken.

3.1.5.1 Parametervariation mit dem F4-Brenner

Bei der Schichtherstellung mit dem F4-Brenner galt es zunichst einmal eine fiir eine Wirme-
dammschicht geeignete Schicht herzustellen und dann, durch gezieltes Variieten einzelner Pa-
rameter, deren Einfluf} auf die Schichtmorphologie zu studieren. Zudem sollten Probleme und
Fehler beim Spritzvorgang beseitigt und grundlegende Einfliisse quantifiziert werden.

Ein Faktorenversuchsplan, wie im folgenden Kapitel beschrieben, bot sich jedoch nicht an, da
zu Beginn - neben dem unbekannten Einfiuf} grundlegender Plasmaspritzparameter - ailein
vier verschiedene Pulver untersucht wurden (Metco 204 NS, Metco 204 B-NS, Metco 204
NS-G und Amperit 827.090). Einen Versuchsplan mit 32 oder gar 64 aufeinander aufbauen-
den Versuchen zu fahren, setzte jedoch genau voraus, was Grundlage fiir die Parametervaria-
tion war: Routine, Wissen um Besonderheiten der Anlage und des Spritzens sowie konstant zu
haltende und gezielt zu variierende Plasmaspritzparameter, Dariiber hinaus kénnen zwischen
den verschiedenen Pulver nicht nahtlos Vergleiche gezogen werden.

Da es sich hierbei um keine streng formale Vorgehensweise der Versuchsreihenfolgen han-
delte, sondern immer nur kleinere Reihen zur Untersuchung bestimmter Groéfien, kann an die-
ser Stelle kein Versuchsschema aufgefiihrt werden. Die Ergebnisse werden im Kapitel 4 in
zusammenh#ngenden Einheiten dargestelit.

3.1.5.2 2"-Faktorenversuche mit dem Triplex-Brenner

Im Gegensatz zu den Spritzversuchen mit dem F4-Brenner lagen beim Triplex-Brenner grofie
Erfahrungswerte beziiglich des Plasmaspritzens und der Einfllisse von Plasmaspritzparame-
tern vor, So waren die Handhabung des Roboters, der Probenhalterungen und -kiihlung, die
Temperaturmessungen etc, vertraute Grofien, frither aufgetretene Fehler und Probleme besei-
tigt. Es bot sich deshalb die Verwendung eines 2"-Faktorenversuchsplanes an, der den ein-
fachsten vollstindigen Versuchsplan darstellt, um den EinfluB von n Faktoren auf ein Ver-
suchsergebnis zu prifen /Rez75/ . Ein Fakior ist dabei eine unabhingige, willkiirlich einstell-
bare Grofie, die vermutlich einen Einflul auf das Ergebnis hat. Jeder dieser Faktoren wird im
Verlauf des Versuches auf zwei Niveaus gestellt (hoch und tief). Durch die unterschiedlichen
Niveaus erhiilt man eine Anderung des Ergebnisses, hier Zielgrdfie genannt, Vor Versuchsbe-
ginn miissen also die zu untersuchenden Faktoren (hier Plasmaspritzparameter) und die Ziel-
groflen bekannt sein, auf die der Vorgang hin optimiert werden soll.

Die Wahl der wichtigen Plasmaspritzfaktoren Stromflufl, HeliumfluB, Argonflufi, Pulverfor-
dergasflu und Spritzabstand fiihrte zu einem Faktorenversuchsplan mit 2° = 32 Versuchen.
Fiir die Plasmaspritzparameter wurde eine Anzahl von Vorversuchen durchgefiihr(, in denen
es galt, extreme, aber zur Herstellung einer Plasmaspritzschicht noch sinnvolle Eckparameter
der neuen Plasmaspritztechnologic festzulegen. Ausgangspunkt waren Parametereinsteilun-
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gen, die in Zusammenarbeit mit der Firma Sulzer Metco als Grundparameter erarbeitet wor-
den waren. Zur Beurteilung der Schichten wurde die Porosititsverteilung, die Gesamtporosi-
tit, auftretende Risse und die Schichtdicke herangezogen. Tabelle 2 gibt die Eckpunkte des
untersuchten Parameterraumes der Faktorenversuche zum Triplex-Brenner an:

Plasmaspritzfaktoren Niveau 1 Niveau 2
A Strom 300 [A] 360 [A]

B HeliumfluB 13 [slpm] 18 [slpm]
C Argonflufl 20 [slpm] 40 [slpm]
D Fordergasmenge 1.5 [slpm] 2.5 [slmp]
E Spritzabstand 90 [mm] 150 [mm)]

Tabelle 2: Eckparameter des untersuchten Sprifzparameterraumes zur Hestellung von Wirme-
didmmschichten mit dem Triplex-Brenner.

Fiir die zu untersuchenden Zielgriffen wurde die Porositédt und der Auftragswirkungsgrad
festgelegt. Es handelt sich hierbei um vergleichsweise einfach und schnell zu messende Gré-
Ben, die sowohl fiir die Charakterisierung einer WDS von groBer Wichtigkeit sind (Porositit),
als auch der Forderung der Industrie nach kostengiinstiger Produktion (Auftragswirkungsgrad)
gerecht werden, '

Die 32 Versuche werden dabei so gewihlt, daB beide Niveaus eines Faktors mit allen Niveau-
kombinationen der anderen Faktoren untersucht werden. ZweckmiBiger Weise werden die
Versuche dann in einer sogenannten Standardanordung notiert, wie in Tabelle 3 zu schen.
Die interne Bezeichnung ist in Spalte 1 (T = Triplex) abzulesen, die offizielle Bezeichnung
der statistischen Versuchsplanung ist der Spalte 2 zu entnehmen. Dabei stehen die Buchstaben
jeweils fiir die Faktoren des Versuchs, die auf ‘hoch’ gestellt wurden. So waren bei Versuch
T4 die Faktoren a und b (=> Strom und Heliumflu$3) auf ihre hohen Werte gesetzt, alle ande-
ren Faktoren standen auf den niedrigen Werten. Die Bezeichnung (1) von Versuch 1 mit der
laufenden Nummer T1 ist die Bezeichnung fiir den Versuch, bei dem alle Faktoren auf der
niedrigen Stufe untersucht werden /Rez75/ .

Bei Faktorenversuchspliinen liegen also alle Einstellungen an den Grenzen des Parameterrau-
mes. Im Gegensatz dazu befinden sich beim herk&mmlichen Parameterversuchsplan norma-
lerweise alle Parameter innerhalb oder sogar in der Mitte des untersuchten Parameterraumes.
Der Faktorenversuchsplan enthilt deshalb nicht einen einzigen Versuch aus dem herkémmli-
chen Plan und deckt einen groBeren Versuchsraum ab. Da eine lineare Abhiingigkeit zwischen
Faktor und Zielgr6Be im untersuchten Bereich angenommen wird, werden Nichtlinearititen
vernachléssigt. Dementsprechend wichtig ist diec Wah! geeigneter Eckparameter, die moglichst
Anfangs- und Endpunkt eines linearen Einflusses der Zielgrofie bilden sollten, um einen
groftmoglichen Bereich charakteristisch abzudecken.

Generell kann gesagt werden, dal ein Faktorenversuchsplan einer Parametervariation dann
vorzuziehen ist, wenn:

- schnell die Wirkung vieler Faktoren in einem begrenzten Gebiet gepriift werden soll;
- zwischen mehreren Faktoren eine Wechselwirkung besteht.

Beides war bei der WDS-Herstellung mit dem neuen Triplex-Brenner der Fall. Zudem l4f3t
sich der EinfiuB} verschiedener Parameter nicht nur graphisch darstellen, sondern es lassen
sich Wirkungen und Wechselwirkungen auch eindeutig durch Mafzahlen definieren. Sie ge-
ben wieder, wie sich die Zielgrofie dndert, wenn der zugehorige Faktor von einem mittleren
auf ein hoheres Niveau geéindert wird.
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A B C D E

Laufende | Bezeichnung Strom He Ar Fordergas Distanz.
Nummer |des Versuches [A) [sipm] [sipm] Islpm] [inm]

T 1 (1) g 30 . o 13

T 2 a

T 3 b

T 4 ab

T 5§ c

T 6 ac

T 7 be

T 8 abe

T 9 d

T 10 ad

T11 bd

T12 abd

T13 cd

T14 acd

T15 bed

T16 abed

T 17 e

T 18 ae

T19 be

T20 abe 150

T21 ce 150

T22 ace 150

T23 bee 150

T 24 abce 130

T25 de 2.5 150

T 26 ade 2.5 150

T 27 bde 2.5 150

T 28 abde 2.5 150

T 29 cde 2.5 150

T 30 acde 2.5 150

T 31 bede 30 2.5 150

T32 abede 360 18 40 2.5 150

Tabelle 3: Standardanordung (Versuchsplan) nach /Rez75/ fiir die 2"-Faktorenversuche des Triplex-Brenners.

So liefert jeder einzelne Versuch ein Ergebnis der gewiinschten ZielgroBe. Betrachtet man nun
z.B. die Unterschiede der Paare {b} und {ab} oder {bcd} und {abcd}, stellt man fest, daf} die-
se Unterschiede nur auf den Faktor {a} zurlickzuftihren sind. Die Hilfte der Mittelwerte aller
Unterschiede dieser Paare ist dann definiert als der Effekt von A, Die Zielgrofie weicht somit
um den negativen Betrag des Effektes vom Mittelwert ab, wenn der entsprechende Faktor von
der mittleren auf die niedrige Stufe gestellt wird; entsprechendes gilt fiir das Stellen auf die
hohere Stufe. Die Maf3zahlen erlauben einen Vergleich der Effekie untereinander. Dariiber
hinaus ist ebenfalls der gemeinsame EinfluB von zwei Faktoren bestimmbar: Werden die
Faktoren ,E* und ,C* gleichzeitig von ihren mittleren Niveaus auf ihre hohen Niveaus gesteilt,
dann dndert sich die Zielgrofle um die Effekte von ,Ef und ,C* und der Kombination aus bei-
den nidmlich ,CE‘, So kénnen starke und schwéchere Einfliisse und EinfluBkombinationen
unterschieden werden. Dariiber hinaus bedeutet das, daf} ein starker Effekt nicht immer eine
groBe Anderung der Zielgrofe bedeutet, weil auch das gegenseitige Aufheben von Effekten
moglich ist und beriicksichtigt werden muff. Ob ein Effekt aber wirklich meBbar ist, hingt
unter anderem von der Versuchsstreuung ab. Bei einer vollstéindigen statistischen Versuch-
splanung miissen deshalb noch Signifikanztests durchgefiihrt werden. Da im Rahmen dieser
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Studie aber nur die wichtigsten EinfluBfaktoren untersucht werden sollen, sind auch nur ,gro-
Be‘ Effekte von Interesse. Das ist eine willkiirliche Beschriinkung und soll den Blick fokussie-
ren auf die wesentlichen, nachvollziehbaren Einflulparameter beim Plasmaspritzen.

3.2 Schichtcharakterisierung

Die Charakterisierungen dienen der Qualifizierung und Quantifizierung der hergestellten
Wirmedidmmschichtsysteme, der einzeinen Schichten, sowie der verwendeten Pulver. Sie bil-
den die Grundlage fiir eine objektive Beurteilung und Bewertung der hergestellten Verbunde
und Ausgangspunkt fiir eine Modifizierung und Weiterentwicklung.

3.21 Korngrofienverteilungen und Elementanalysen der Spritzpulver

Vor umfangreichen Plasmaspritzversuchen mit neuen Pulvern bedatf es einer genauen Cha-
rakterisierung der Ausgangsstoffe mit dem Ziel, eine exakte Bestimmung der Pulvereigen-
schaften zu erlangen. Grundsitzlich wurden alle verwendeten Spritzpulver zusitzlich zu den
Herstellerangaben hinsichtlich ihrer Morphologie, Partikelgrofienverteilung und chemischen
Bestandteile untersucht. Zuvor ist ein mehrstiindiges Mischen vor der Probenentnahme notig,
um Sedimentations- und Agglomerationserscheinungen durch die Lagerung der Pulver entge-
genzuwirken, damit eine charakteristische Probe des Pulvers entnommen werden kann.

Die Pulvermorphologie - auch einzelner Kérner — lieB sich anhand der Rasterelektronenmi-
kroskopie (REM) beurteilen, Sie 148t Riickschliisse auf das Aufschmelzverhalten und damit
auf die Schichtausbildung zu.

Zur quantitativen Bestimmung der PartikelgroBenverteilung stand im IWV-3 ein FRITSCH
Particle Analyser zur Verfiigung. Zur Untersuchung werden die in Ethanol dispergierten Pul-
verteilchen kontinuierlich durch eine Mefzelle gepumpt, auf die ein Laser zielt. Nach dem
Prinzip der Iaserbeugung wird der Laserstrahl in Abh#ingigkeit der Teilchengréfie um einen
bestimmten Winkel abgelenkt, was eine fiir die Korngrofle charakteristische Intensitiitsvertei-
lung erzeugt. Ein Detektor nimmt eine Vielzahl dieser Intensititsverteilungen auf, wodurch
auf die Hiufigkeit der vorliegenden Partikelgrofen zuriickgeschlossen werden kann. Um das
Agglomerieren einzelner Teilchen im Gerit und damit eine Verfiilschung der Ergebnisse zu
verhindern, werden die Pulver im allgemeinen einer 3 x 5 - mintitigen Ultraschallbehandlung
unterzogen. Es zeigte sich jedoch, dafl die Pulver dieser Belastung zum Teil nicht stand halten
und zerbrechen /S7e97/. Dementsprechend wurden Partikelgroenuntersuchungen mit und oh-
ne vorheriger Ultraschallbehandlung durchgefithrt. Neben der Pulververteilung werden auch
die dig-, dso- und dgo-Werte bestimmt, die den Korndurchmesser angeben, den 10 %, 50 %,
bzw. 90 % der Pulverteilchen nicht tiberschreiten.

Bei der chemischen Untersuchung der keramischen Pulver in der Zentralabteilung fiir chemi-
sche Analysen (ZCH) waren vor allem der Stabilisatorgehalt (Yttrium) sowie die Fremdele-
mentgehalte (besonders Silizium und Aluminium) zur Beurteilung der Versinterungseigen-
schaften von Interesse. Dazu wurden 200 mg der Pulver nafchemisch bei 250°C in 4 ml
H3S0O4 und 2 g Ammoniumsulfat aufgeschlossen und mit 50 ml H,O aufgefiillt. Der Gehalt
der Probe an metallischen Elementen konnte dann {iber Zerstdubung in einem Argonplasma
mittels optischer Emissionsspektroskopie (ICP/OES) ermittelt werden. Der Sauerstoffgehalt
wurde {iber eine HeiBgasextraktion im Heliumstrom und anschlieBender Infrarotabsorptions-
detektion des Gases analysiert,
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Im Rahmen dieser Arbeit kamen drei metallische Bond-Coat-Pulver (Sicoat 2453, Praxair
AWN 3672.9 und Praxair 3671.34) und fiinf keramische Top-Coat-Pulver (Metco 204 NS,
Metco 204 B-NS, Metco 204 NS-G, Amperit 827.090 und Praxair AWN ZRO 196) zur An-
wendung,

3.2.2 Gefiligeuntersuchungen

Simtliche plasmagespritzten Proben sowie thermisch belasteten Proben wurden einer aus-
fiihrlichen metallographischen Gefiigeuntersuchung unterzogen. Im folgenden sind die Punkte
der Behandlung einzeln aufgefiihrt.

e Zunichst wurde ein ca. 1,5 cm? grofies Stiick aus der Probe mit einer Diamanttrennscheibe
mit Lauf- und Vorschubbewegung in Richtung Schicht-Grundwerkstoff vorsichtig, senk-
rechtstehend und einzeln unter Wasserkithlung herausgeschnitten, um Schédigungen der
Schicht zu vermeiden.

e Dic Probenriinder des Substrates wurden entgratet, die Probe im Ultraschallbad gereinigt
und dann intensiv getrocknet.

e Eingebettet wurde unter Vakuum mit Epoxidharz Araldit D und Hirter HY 951 im Ge-
wichtsverhilnis 9:1. Danach fand eine Aushirtung tiber Nacht (mindestens 12 Stunden)
statt.

¢ Die Schleifbehandlung wurde im elektronischen Schleifgerit Ecomet 3 der Firma Wirz-
Buehler auf SiC-Papier unter Wasser bei gegenliufiger Drehrichtung des Schleifkopfes
und 120 U/min der Schleifscheibe mit einer AnpreBkraft von 20 N durchgefiihrt, Dabei
wurden folgende Kérnungen verwendet:

P120 3-maliges Schleifen fiir 2,5 min
P240 1-maliges Schleifen fiir 2,5 min
P320 l-maliges Schleifen fiir 2,5 min
P400 1-maliges Schleifen fiir 2,5 min
P600 I-maliges Schleifen fiir 2,5 min
P800 3-maliges Schleifen fiir 2,5 min

¢ Die Politur erfolgte in dem Einzelprobenpoliergerit Minimet der Firma Wirtz-Buehler auf
einem ,Texmet Perforiert’ Chemiefasertuch. Dabei wurden folgende Abrasivmittel ver-
wendet!

6 um Diamantldsung ca. 15 min
3 um Diamantlésung ca, 15 min
1 um Diamantldsung ca. 30 min

Das aufwendige Polieren erméglicht eine extrem plane, randscharfe und reliefarme Ober-
flichenausbildung, die praktisch keine Ausbriiche aufweist.

e Die Proben wurden gereinigt und dann in der Regel bei 200-facher VergréBerung unter ei-
nem Leitz-Lichtmikroskop MM6 auf Planfilm fotografiert.

Fiir die Charakterisierung von keramischen Wirmeddmmschichten sind Bestimmung der Ge-
samtporositiit, Porengrofie, Porenverteilung usw. von besonderem Interesse. Voraussetzung ist
dabei eine optimale, auf die eingelne Probe abgestimmte Priparation. Die dargestellte Vorge-
hensweise kann daher nur ein Grundrezept sein und wurde dem Verhalten der Probe im Ein-
zelfall angepafit.
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3.2.3 Bestimmung des Auftragwirkungsgrades

Zur Minimierung des Spritzpulververbrauches und somit-zur Reduzierung der Herstellungs-
kosten ist gerade bei moglicher spiterer Herstellung der Schichten im industriellen MaRstab
der Auftragwirkungsgrad des Plasmaspritzens von Interesse. Der Auftragswirkungsgrad wird
in Prozent des gefrderten Pulvers ermittelt und mit Hilfe der Pulverférderrate und der Auf-
tragsrate wie folgt bestimmt:

a) Zunichst wird die Pulverforderrate bestimmt. Dafiir wird die Massc an Pulver gemessen,
die in 15 Minuten vom Pulverftrderer iiber die Zuleitung bis zum Brenner gefordert wird.
Dazu stand eine Waage der Firma Sartorius zur Verfiigung, die Messungen auf
Hoo Gramm genau erméglicht. Im Fall der Faktorenversuche wurde so eine Pulverférder-
rate von 27,7 [g/min] bestimmt. Da die Tellerdrehzahl im Verlauf dieser Versuche nicht
variiert wurde, ist die Palverforderrate fiir alle Versuche gleich. Zusitzliche Kontrollmes-
sung zu ecinem spiteren Zeitpunkt ergaben zur Bestitigung des vorherigen Ergebnisses ex-
akt wieder den gleichen Wert,

b) Um die Auftragsrate bestimmen zu knnen, wurden zunéchst drei Versuche auf einem
grofien, gesandstrahlten Stahlblech durchgefiihrt. Dabei wurde der Brenner mit einem Pa-
rametersatz (T24)

1. auf einem Punkt 30 s stehengelassen,
2. iiber eine Strecke von 12,5 cm 30 s lang hoch und runter gefahren und
3. tber eine Strecke von 15 cm 30 s lang hoch und runter gefahren.

Vor und nach den einzelnen Versuchen wurde das Blech gewogen. Das Verhiiltnis aus dem
erhaltenen Wert fiir die Auftragsrate in [g/min] und der zuvor ermittelten Pulverforderrate in
[g/min] ergibt den Auftragswirkungsgrad in [%]:

Auftragsrate[ g / min]
Pulverforderrate| g / min]

2)

Auftragswirkungsgrad|%] =

Der AW Gpyuy liegt mit Sicherheit zu hoch, weil sich das Blech bei einem punktfrmigen Be-
spritzen lokal sehr stark erhitzt und so mehr Pulverteilchen an der Oberfliche haften bleiben,
als das bei einer geringeren Erwirmung zu erwarten ist.

Der AWG(;scm) hingegen liegt mit Sicherheit etwas zu niedrig. Das liegt daran, daf§ zwar der
Miander bei den Faktorenversuchen und der AWG-Bestimmung jedesmal 15 cm grofl war,
das Blech bei der AWG-Bestimmung jedoch dicker und vor allem viel grofer war, damit sich
auch jeder Teil der Plasmaflamme zu jeder Zeit iiber dem Blech befand. Die Substratbe-
schichtungstemperatur bei der AWG-Bestimmung lag deshalb niedriger als bei den kleinen,
diinnen Blechen des Faktorenversuchsplans, Es ist deshalb zu erwarten, dafl mehr Pulverteil-
chen vom Blech abgeprallt sind; deshalb wurde das Ergebnis des AWGq,scm) verwendet, weil
ein kiirzerer Méander eine hohere Substrattemperatur erwarten 14Bt.

Bei diesen Messungen ist zu berticksichtigen, daf3 bei der Ermittlung der Auftragsrate Verlu-
ste des Pulvers durch Abprall nicht aufgeschmolzener oder Verdampfung sehr kleiner Teile
beriicksichtigt ist. Nicht beriicksichtigt hingegen sind Verluste, die bei der Herstellung der
Proben durch einen bewufit grofier eingesteliten Mdander auftreten. Unter Produktionsbedin-
gungen kann versucht werden, dieses ‘iiber-die-Seiten-Hinausspritzen’ (Overspray) zu mini-
mieren. U Einfliisse auf das Gefiige durch die Umkehrpunkte des Brenners auszuschlieen,
wurde der Méander bei den vorliegenden Versuchen bewuBt gro gewihlt. Der Auftragswir-
kungsgrad liige also dementsprechend schlechter. Die Mianderverluste werden deshalb nicht
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mit in den AWG eingerechnet, was auch in der Literatur so gehandhabt wird /Dap97, Lug95,
Var97/,

Im Gegensatz zur Pulverforderrate ist die Auftragsrate Schwankungen unterworfen und immer
nur fiir einen Parametersatz giiltig. Um Unterschiede in der Auftragsrate zwischen sehr unter-
schiedlich dicken Proben exakt quantifizieren zu konnen, wurden die Auftragswirkungsgrade
einiger stark unterschiedlicher Proben bestimmt und die {ibrigen mit Hilfe eines Diagrammes
AWG {iiber Gewichtszunahme berechnet, Finzelheiten zu diesem Thema siehe unter
Kapitel 4.2.2.1 Auftragswirkungsgrad als ZielgrofBe.

324 Rauhigkeitsuntersuchungen

Bei der Herstellung plasmagespritzter Wirmeddmmschichtsysteme spielt die Rauhigkeit der
Schichten eine erhebliche Rolle. So tragen aufgerauhte Substrate durch mechanische Ver-
klammerung wesentlich zur Haltbarkeit und Belastbarkeit des Verbundes Haftvermittler-
schicht-Substrat bei.

Vor Spritzbeginn wurden deshalb die Substrate in einer Hand-Sandstrahlkabine der Firma
Stahlboss mir Al;Os -Pulvern der Firma OSU Hessler aufgerauht (99,6% Al,Os3, 0.02% SiO,,
0.01% TiO,, 0.01% Rest). Um unterschiedliche Rauhigkeiten zu erzielen, wurden die Kor-
nungen F22 (Korngréfen: 0,7 mm - 1,0 mm) und F36 (Korngrofen: 0,4 mm - 0,6 mm) ver-
wendet. Zum Entfernen von Strahlpartikeln aus der Oberfliche wurden die Substrate nach
dem Sandstrahlen 15 Minuten im Aceton-Ultraschallbad gereinigt und dann erst — nach er-
folgtem Trocknen — dem Spritzen zugefiihrt.

Fiir das Plasmaspritzen sind vor allem folgende zwei Rauhigkeitsangaben von besonderem
Interesse /Amb97, Dub90/ :

o Die Arithmetische Mittenrauheit R;:

Die arjthmetische Mittenrauheit R, ist das Integral der Oberflichenkurve bezogen auf die
Mittellinie {iber die Mefildnge 1,:

Im

R, =1/lmjly1dx (3)
0

Bild 30 veranschaulicht diese Beziehung anhand einer Skizze:

y=fx

Bild 30: Graphische Darstellung der arithmetischen Mittenrauheit R,.
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e Die maximale Rauheilstiefen Ry, und Ry

Die maximale Rauheitstiefe Ry, ist die groBte Teilmessung einer Vielzahl von Messungen;
R;, ebenfalls maximale Rauheitstiefe genannt, ist die vertikale Distanz zwischen dem hdchsten
und dem tiefsten MeBpunkt tiber der MeBlinge 1, (beide in Bild 31 dargestellt).

Iy
A 7.y 7

T a1 /la AN N
VA V\/j/ VAN %

A4

T A

Bild 31: Graphische Darstellung der maximalen Rauheitstiefe Ry, und R,

Verhiltnisse R/R; = 1/10 sind durchaus mdglich. Wenn fiir den Bond-Coat beispielsweise
Rauhigkeiten von R, = 10 um eingestellt werden sollen, heiit das also, da3 — von einer Mit-
tellinie aus gesehen — 50 pm hohe ,Berge’ und 50 pm tiefe ,Tiler vorhanden sein kénnen.
Bei einer Bond-Coat-Dicke von 100 pm bis 150 pm sind bei R,-Werten von 10 pm also ,Ber-
ge‘ und ,Tiler von % bis % der Schichtdicke méglich!

Der in der Literatur gebriiuchliche und in der Praxis zur Kontrolle einer Oberfliche einfach
festzustellende Rauhigkeitswert ist der R,-Wert. Er gibt einen charakteristischen Kennwert fiir
die eingestellte Rauhigkeit an, der fiir die reproduzierbare Wiederholung und exakte Be-
schreibung eines Versuches und der eingestellten Parameter von Néten ist. Die Angaben von
maximalen Rauheitstiefen eriibrigt sich bei der ingenieurméiBigen Betrachtung, da sie mit dem
oben genannten Verhiltnis abgeschitzt werden konnen und bei jedem Spritzen im gleichen
Male auftreten /Amb97/. Die R,~-Werte wurden mit dem RauhigkeitsmeRgerit Surtronic 10
der Firma Taylor-Hobson gemessen. Bei der Untersuchung eines einzelnen, speziellen Versa-
gensfalles sind die maximalen Rauhigkeitswerte hingegen von groflerem Interesse, da Schidi-
gungen (z.B. Risse) bevorzugt an Extremwertstellen (z.B. Rauhigkeitsspitzen) auftreten. Bei
einer solchen lokalen Betrachtung ist allerdings z.B. fiir die Simulation dieses Versagens dann
auch die exakte Ausbildung der Inhomogenititen von Bedeutung und in die Uberlegungen mit
einzubeziehen (spitzes, abgerundetes oder iiberhiingendes Rauhigkeitsmaximum).

3.25 Elastizitiitsmodul- und Hiirtemessungen

E-Modulmessungen des keramischen Top-Coats gehdren, zusammen mit der Porosititsmes-
sungen und Zyklierversuchen, zu den wichtigsten Charkterisierungsmethoden von Wirme-
didmmschichtsystemen. Der E-Modul beeinfluflt {iber das Hook’sche Gesetz die Spannung in
der Schicht und in der Probe. Ferner dndert er sich mit der Gefiigestruktur, so daf8 Versinte-
rungserscheinungen festgestellt werden kénnen, die dem Abbau von Spannungen entgegen-
wirken, Der E-Modul kann so nicht nur Kennwerte fiir die Haltbarkeit, sondern auch fiir Ge-
fiigeverinderungen eines Schichtverbundes liefern /Bes93, Cru97, Wan98/.

Die Messungen wurden mit dem Mikrohirte-Indenter-Messgeriit Fischerscope 100 durchge-
fiihrt. Dabei wurde in 30 Schritten eine vorgegebene Kraft (300 mN bzw. 1000 mN) zuerst auf
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eine pyramidenformige Diamantspitze aufgegeben und dann in den gleichen Schritten diese
Kraft wieder heruntergenommen. Computerunterstiitzt wurde parallel nicht nur die zu- und
abnehmende Kraft, sondern auch die zugehorigen Eindringtiefen der Diamantspitze in die ke-
ramische Schicht bestimmt, aus der sowoh! Hiirten als auch E-Module bestimmt werden kén-
nen. Aus der Belastungskurve (A=>B) in Bild 32 erhélt man dabei die Universalhdrte HU, die
elastische und plastische Verformungsanteile enthilt /Bas99, Ste95/ (Abkiirzungen siehe Ka-
sten in Bild 32).

Universalhirte = HU = F/A, = F/ c-h® )

Da sich der elastische Anteil nach Entlastung wieder zuriickbildet, wird jedoch meist die pla-
stische Hirte angegeben, die zudem leicht in die Hérte nach Vickers umgerechnet werden
kann. Fiir einen Vickersindenter gilt dann:

1 F
. 5
26.43 h? ®)

plast

Vickers - Hirte =H,, =

Die plastische Hirte wird mit Hilfe der Entlastungskurve (B=>C) und der zugehirigen Arbeit
W (Fliche unter der Kurve) bestimmt. Der Anteil der plastischen Verformung betréigt:

W =W, W W,
r,=—t—L=]-—t =1y, mit r, =—% und W, =Fh,y (6)
W,
ges ges ges
Eindring-
tiefe h AF B
CC
W = Arbeit
elastung F = Prt'#kraft
C A, = Fliiche des Pyramideneindrucks
¢ = 26,43 = Konstante fiir Pyramide mit
quadratischer Grundfliche
h(pfasrjz Eindringtiefe (plastisch)
vp = Querkontraktionszahl des Diamanten
Voem = gemeinsame Querkontraktionszahl
Ep = Elastizitdtsmodul des Diamanten
E,.n = gemeinsamer Elastizitiitsmodul
_b-
A Priifkraft F
Bild 32: Schematischer Verlauf von Be- und Entlastungskurven einer Indentermessung.

Auch der E-Modul wird aus der Entlastungskurve bestimmt, wobei man davon ausgeht, daB
die plastischen Verformung irreversibel ist und sich ausschlieBlich der elastische Anteil des
Eindrucks zuriickbildet. Fiir diesen Fall ergibt sich fiir die Kraft-Entlastungskurve eine Gera-
de, was allerdings nur in der Niihe der maximalen Priifkraft richtig ist. Nur dort findet ndmliich
eine elastische Wirkung durch die Entlastung des Werkstoffs statt. Es wird eine Tangente an
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die Entlastungskurve B=>C* gelegt, wobei jedoch C der Tiefe des verbleibenden plastischen
Eindrucks hpae entspricht. Durch die Tangente an die Entlastungskurve kann dann der E-
Modul des Werkstoffs an dieser Stelle bestimmt werden. Dabei wird der Zusammenhang zwi-
schen Priifkraft, E-Modul und Eindruckgeometrie hergestellt /Ste95/.
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Zu berticksichtigen ist noch, daf3 der gemessene E-Modul sich aus Anteilen des E-Moduls der
Keramik und des Diamanten zusammensetzt:

1-ven  1-y? +1—v,";

gem

E E E,

gem

(8)

Zuniéichst wurde mit einer Maximalkraft von 300 mN gearbeitet. Die Versuche wurden dann
jedoch mit der hchsten an diesem Gerit einstellbaren Kraft — 1000 mN — durchgefiihrt, um
auch den Einflufl gréBerer Poren bestmdoglich erfassen zu konnen. Je kleiner niimlich die
Auflagekraft auf die Diamantspitze ist, desto kleiner ist auch der fiir das Ergebnis wichtige
Eindruck. Hat eine Keramik nun allerdings einen htheren Anteil an groflen Poren, dann wer-
den Indentereindriicke z.B. mitten in die grofie Pore gesetzt, die dann aber gar nicht als solche
(Pore) vom MefBgeriit erkannt werden kann. Es wird also eine scheinbar geringere Porositiit
und somit ein hoherer E-Modul gemessen. Bei einer grofieren Spitze beeinflussen auch zu-
nehmend die grofieren Poren die E-Modulmessung und liefern so ein charakteristischeres Bild
der Eigenschaften der vorliegenden Keramik. Dariiber hinaus wird das MeBergebnis durch
den Verschlei der Diamantspitze ungenau. Bei kleiner werdendem Eindruck (=> kleinere
Fliche) steigt der Anteil, den die zunehmend verschleiflende Spitze an dieser Fliche stellt und
damit der Fehler. Die Berechnung und Verwendung der korrigierten Hérte vermindert diesen
Fehler. Ein moglichst groBer Eindruck in Verbindung mit einer gréferen Diamantspitze macht
sich auch hier positiv auf das Meflergebnis bemerkbar.

Alle Messungen wurden statistisch auf einem polierten Querschliff der eingebetteten Probe
senkrecht zur Oberfliche der zu untersuchenden Schicht verteilt, damit nicht bevorzugt MeB3-
punkte in die Keramik bzw. in die Poren gesetzt wurden, was das Ergebnis fiir die unter-
schiedlichen Porenverteilungen verfilscht hitte. Die dabei auftretende Streuungen der Werte
fiir den E-Modul éndert die Steigung der Gerade in der Weibullauftragung. Fiir diese Auftra-
gung des E-Moduls wurden 20 MeBwerte bestimmt. Geringe Steigungen spiegeln die Inho-
mogenitét der untersuchten Schicht wider /Wie51/. Die Weibullauftragung liefert daher nicht
nur einen porosititsabhéingigen E-Modulwert, sondern auch einen Anhaltswert zur Bestim-
mung der Schichthomogenitit /Die95/.

3.2.6  Porosititsmessungen

Die primére Aufgabe eines Wirmeddmmschichtsystems ist der Schutz eines Grundwerkstof-
fes vor hohen Temperaturen. Aufgrund der geringen Wiirmeleitfdhigkeit bilden (pordse) ke-
ramische Systeme einen optimalen thermischen Schutz, wobei die Poren und Mikrorisse auch
eine Verbesserung der mechanischen Eigenschaften bewirken. Die hohen mechanischen Be-
anspruchungen in der Turbine limitieren die einsetzbaren Porositéten jedoch auf Werte von
ungefidhr 15 %, weil die Schichten ansonsten zeifallen /Sin98/ . Zudem wird eine mdoglichst
homogene Porenverteilung im Gefiige angestrebt, damit an jeder Stelle der Schicht méglichst
gleiche Eigenschaften vorliegen. Die Porositiit stellt deshalb einen extrem wichtigen Kenn-
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wert zur Beurteilung von Schichtsystemen dar. Imm Rahmen dieser Arbeit wurden zwei grund-
sitzlich verschiedene Verfahren zur Bestimmung der Porositdten eingesetzt,

3.2.6.1 Bildanalyse

Die computerunterstiitzte Bildanalyse von Kontron Electronics (Zeiss) ermoglicht ein schnel-
les Erfassen der Porositdten anhand von Schliffen, wobei es unerheblich ist, ob die Analyse
mittels eingescannter Fotos oder direkt durch Auswertung einer unter dem Mikroskop liegen-
den Probe durchgefiihrt wird.

Das digitalisierte Bild besteht aus Pixeln unterschiedlicher Helligkeit, bzw. Grauwerte. Bei
der manuellen Bildanalyse entscheidet dann ein Operator, welche Grauwerte der Porositit und
welche der Keramik zuzuordnen sind. Dieses Verhiltnis spiegelt die Porositit wider. Um den
subjektiven Einfluf} bei der Bestimmung der Grauwerte zu eliminieren, kann auch eine auto-
matische Bildanalyse durchgefithrt werden, bei der diese Auswahl automatisch und immer
wieder gleich vom Computer getroffen wird. Das automatische Verfahren ist schneller und
zeigt eine hhere Reproduzierbarkeit. Wie in Bild 33 an einem Beispiel zu sehen, besteht der
Nachteil allerdings darin, daff das Ergebnis der Computerauswertung in der Regel gerade bei
keramischen Schichten ein niedrigeres Ergebnis liefern wird.

Bild 33: Automatische Bildanalyse (A), bei der kleine Risse und Porenréinder nicht mit erfafit werden
und manuelle Bildanalyse (B) der selben Probe, mit Erfassung kleine Risse und Porenrdnder
(Pixeldarstellung der Bildanalyse).

Ursache ist das Problem der exakten Erkennung von Porenréindern und kleiner, schmaler Ris-
se. Hier liegt der Vorteil der manuelien Vorgehensweise, bei der subjektiv entschieden werden
kann, welcher Grauwert als Grenzwert die tatsiichlichen Porosititsverhiltnisse am besten wie-
dergibt. :

Voraussetzung fiir eine zuverlidssige Porositiitsbestimmung ist generell die Wahl einer, besser
mehrerer charakteristischer Gefiigeaufnahmen. Bei der Wahl einer fiir die Porositit der
Schicht untypischen Stelle erhilt man auch Porositétswerte, die die Verhiltnisse der tatsdchli-
chen Schicht nicht wiedergeben. Das wiederum ist Grund dafiir, daB zu hohe Auflésungen fiir
die Bildanalyse vermieden werden sollten. Die Bildanalyseuntersuchungen fiir diese Arbeit
wurden bei 200-facher Vergréfierung durchgefiihit, wodurch ein minimal feststellbarer Poren-
radius von ca. 0,5 pm erreicht wird, Hohere VergroBerungen ermdéglichen zwar das Auffinden
von Mikroporen und -rissen, geben dann aber nicht mehr charakteristische Stellen der Schicht
wieder, da einzelne Poren, die mit in den zu analysierende Bildausschnitt hineingenommen
oder herausgelassen werden, drastische Anderungen der errechneten Gesamtporositit zur Fol-
ge haben. Niedrigere VergréBerungen vercinfachen zwar die Wahl einer charakteristischen
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Gefiigestelle, vermindern aber zunehmend die Auflésungsgenaunigkeit, was der Charakterisie-
rung von Wirmedammschichten mit ihrer Vielzahl von Mikrorissen entgegenliuft.

3.2.6.2 Quecksilberporosimetrie

Eine genauere und zudem zur Uberpriifung und Verifizierung der Ergebnisse der Bildanalyse
geeignete Mefimethode ist die Quecksilberporosimetrie (Hg-P). Die zu untersuchende kerami-
sche Schicht wird dafiir vom Substrat mechanisch (Abschleifen der Superlegierungen) oder
chemisch (Auflosen des Stahls in HCI-S#ure) abgelost, gereinigt, getrocknet, gewogen und in
ein Gefdfh mit Quecksilber gegeben. Das Quecksilberporosimeter der Firma Fisons Instru-
ments (Typ Pascal 140+440) evakuiert das GefidB3 und fiihrt dann Messungen in zwei vonein-
ander getrennten Teilen durch. Im Niederdruckteil bei 10 Pa bis 4'10° Pa werden Poren mit
Radien kleiner als ca. 60 um erfaBt, im Hochdruckteil von 10* Pa bis 4'10° Pa Poren mit Ra-
dien bis zu einer minimalen Gréfe von 1.8 nm. Dabei wird sehr genau der Pegelstand des
Quecksilbers im Porosimeter bei den unterschiedlichen Driicken gemessen. Andert sich der
Fiillstand bei einem niedrigen Druck, dann werden die groBen Poren mit Quecksilber gefiillt.
Da Quecksilber nur schr wenig zur Benetzung anderer Materialien neigt, werden immer héhe-
re Krifte fiir das Fiillen kleinerer Poren benétigt. Uber den anliegenden Druck und die Fiillho-
he des Kapillarrdhrehens kann auf die Porengréfie der sich fiilienden Poren zuriickgeschlossen
werden. Durch die maximal 4000 bar im Uberdruckteil werden auch kleinste Poren und Risse
mit Quecksilber gefiillt, was einen bedeutenden Vorteil hinsichtlich der Auflésungsméglich-
keiten gegeniiber der Bildanalyse
darstellt (Bild 34). Ein weiterer
Vorteil besteht darin, daB ein ver-
gleichsweise grofies Teilvolumen
der Schicht gemessen wird, wo-
durch die gesamte offene Porositiit
dieses Teils in die Messung mit
einfliefft. Bei der Bildanalyse wird
nur der Teil des Querschliffes
verwendet, der an sich schon nur
einen Ausschnitt des Gefiiges re-

priisentiert. Probe mit Poren

Das in dic Poren bzw. Risse ein- | Bild 34: Prinzip quecksilberporosimetrischer Untersuchungen.
gedrungene Volumen wird ber
den Porenradius aufgetragen, wodurch man nicht nur die Gesamtporositit, sondern zusitzlich
auch noch die Porenvolumenverteilung der Probe erhilt. Im Vergleich zur Bildanalyse ist das
Verfahren jedoch teurer, bedarf eines groferen Zeitaufwandes und ist auf das Messen von Po-
ren kleiner als 60 pum beschriinkt, GréBere Poren werden aufgrund des Eigengewichtes des
Quecksilbers schon bei dessen Zugabe in das MeBrshrchen gefiillt und sind folglich mit dieser
- Methode nicht feststellbar (siche Kapitel 4.2,6.2 Quecksilberporosimetrie).

Druckgefifl

3.2.7 Ramanspektroskopie

Die Ramanspektroskopie erlaubt Messungen von Eigenspannungen auch an gekriimmten
Oberflichen. Sie sind deshalb von besonderem Interesse, weil es hier am ehesten zum Versa-
gen in Folge thermischen Belastungen kommt. Prinzipiell kénnen Spannungen an gekriimm-
ten Oberflichen auch mit der Rontgendiffraktrometrie bestimmt werden, allerdings ist hierfiir
ein 4-Kreis-Goniometer notig, das dic Bewegung der Probe in drei Dimensionen bei gleich-
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zeitiger Fokussierung des Réntgenstrahls erlaubt. Bei den Ramanmessungen hingegen kdnnen
die Spannungen ohne Bewegungen der Probe festgestellt werden.

Das Prinzip der Ramanspektroskopie beruht auf der Wechselwirkung von Photonen und Pho-
nonen, Dabei wird mit Hilfe von Laserlicht (Photonen) einer bestimmten Wellenléinge das
Gitter der keramischen Schicht zu Schwingungen (Phononen) angeregt. Das Laserlicht nimmt
Phononen aus dem Gitter des Festkorpers auf oder gibt sie dahin ab. Dementsprechend dndert
sich die Frequenz des Lichts, was meBbar ist und ein, je nach Teilchenmasse, Kristallstruktur
und Spannungszustand charakteristisches Spektrum liefert. Durch Vergleich der Spektren ei-
nes spannungslosen Werkstiickes mit denen eines verspannten Werkstiicks konnen Verschie-
bungen der Peaklagen festgestellt werden. Die Grofie der Verschiebung ist dabei ein MaB fiir
die vorliegenden Spannungen / Ara82, Ish77, Kay96, Ker73/.

Es wurden Untersuchungen verschiedenster WDS-Systeme mit unterschiedlichen Wellenlin-
gen vorgenommen (488 nm [blau] und 514 nm [griin]). Dabei muBl generell darauf geachtet
werden, daB nicht zu energiereiches Licht (kurze Wellenzahlen) verwendet wird, weil es zu
Luminiszenzerscheinungen kommen kann, die unerwiinscht sind. Zum Aufbringen von Zug-
spannungen stand eine 4-Punkt-Biegevorrichtung zur Verfiigung, die Spannungsinderungen
in situ erlaubte und zur Eichung der Versuchsanordnung dienen sollte.

3.3 Thermische Behandlung der Schichten

Da eine Wirmeddmmschicht im Einsatz immer auch einer Temperaturbelastung ausgesetzt
ist, gehort die Beschreibung des Verhaltens der Schichten unter diesen Belastungen mit zu ei-
ner umfassenden Charakterisierung. Nicht selten dndern sich dabei némlich die ,as sprayed’
Eigenschaften der Schicht, was deutliche Auswirkungen auf die Lebensdauer des gesamten
Verbundes haben kann. Die in dieser Arbeit zu einer Charakterisierung herangezogenen Bela-
stungsarten sind das isotherme Gliihen der Proben im Ofen und das zyklische Erwiirmen und
Abkiihlen der Proben im Thermozyklierstand.

3.3.1 Versinterungsbehandlungen / Gliihbehandlungen

Bei Versinterungs- bzw. Gliihbehandlungen werden die zu untersuchenden Proben fiir mehre-
re Stunden bis zu mehreren Tagen und Wochen einer konstanten, hohen Temperatur ausge-
setzt, um mogliche Anderungen des Gefiiges zu erzielen, die auch bei einem Dauerbetrieb der
Turbine vor Ort auftreten kénnen. Ziel ist dabei eine weitgehende Simulation der tatséchli-
chen Temperaturbelastung, um moglichst genaue Riickschliisse fiir den Betrieb zuzulassen.

Die durchgefiihrten Glithbehandlungen fanden bei 1100°C unter Luft in einem Ofen der Firma
Naber (Bremen) fiir 2h, 50h, 100h und 1000h statt. Dabei wurden zwei verschiedene Schich-
ten untersucht, die mit zwei unterschiedlichen Pulvern hergestellt worden waren und unter-
schiedliche Porosititen aufwiesen. Da ausschlieBlich die Sinterneigung der keramischen
Schichten von Interesse war, wurden die Schichten zuvor chemisch von Substrat abgeldst und
dann gemeinsam im Ofen gegliiht. Die Aufheizphase betrug 10 K/min. Nach der angegebenen
Zeit wurden die betreffenden Schichten einzeln aus dem im Betrieb befindlichen Ofen heraus-
geholt. Die Sintertemperatur wurde per Thermoelement gemessen und war auf = 5 K iiber die
gesamte Versuchsdauer konstant, Nach Erkalten wurden die Proben sofort der Quecksilber-
porosimetrie bzw. der Einbettung in Araldit mit anschiiefender Schleif- und Polierbehandlung
zugefiiht,
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3.3.2 Thermozyklierbehandlungen

Anders als bei der Gliihbehandlung wird beim Thermozyklierversuch die Probe zyklisch be-
lastet, wobei es — aufgrund der unterschiedlichen Wirmeausdehnungskoeffizienten und des
schnellen Abkiihlens von metallischem Bond- und keramischen Top-Coat — zu etheblichen
Spannungen kommit, die bevorzugt fiir die Belastung und Ermiidung des Schichtverbundes
verantwortlich sind.

Prinzipiell besteht ein Thermozyklierstand aus einem Regel- und einem Priifteil, sowie einem
Teil zur MeBwerterfassung und -auswertung. Bild 35 zeigt das Herzstiick, den Priifteil des
Thermozyklierstandes.

verfahrbarer
Probentisch

Bild 35: Aufbau der Priifapparatur des Thermozyklierstandes.

Durch Gasfluiregler geregelte Fliisse an Methan, Sauerstoff und Druckluft werden im Brenner
zur Verbrennung gebracht, der sich pneumatisch auf einer Schiene in fest einstellbaren Zeiten
aus seiner Kiihlstellung im Hintergrund in seine Heizstellung vor der Probe bewegen 146t. Zur
Einstellung eines Temperaturgradienten wird die Probe withrend des Heizens von hinten mit
Druckluft gekiihit. Sobald der Brenner in die Kithlstellung zuriick fihrt, wird die Probe zu-
sétzlich von vorne gekiihit, um eine schnellere Abkiihlung und somit kiirzere Zyklenzeiten zn
erzielen. Die maximalen Temperaturbelastung konnen durch die Brennergaszusammenset-
zung, den riickwirtigen Kiihlluftstrom und den Abstand zum Brenner (verfahrbarer Proben-
tisch) geregelt werden. Die durch Pyrometer und Thermoelement gemessenen Temperaturen
werden von einem Computer erfafit, gespeichert und zur Kontrolle des Versuchs direkt auf ei-
nem Bildschirm aufgezeichnet. Die zur Zyklierung verwendete Parameter waren:

Bond-Coat-Temperaturen: 1000°C und 1100°C (Thermoelement)
Oberfldchentemperaturen: 1200°C bis 1250°C (Pyrometer)
Heizzeit (gesamt): 300 s

Zeit zum Erreichen der Maximaltemperatur: 90 s :

Kiihlzeit: 120 s (Abkiihlung bis auf 50°C)
Probendurchmesser: 30 mm

Substratdicke: 3 mm

Dicke Bond-Coat: 100 pm bis 150 um

Dicke Top-Coat: 300 um
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Ein Nachteil dieser Untersuchungsmethode liegt in dem geringen Probendurchsatz. Bei der
Dauer eines Zyklusses von 7 Minuten und Zyklenzahlen bis zaum Versagen von iiber 2000
sind aus Zeitgriinden nur einzelne, ausgesuchte Proben zu testen. Zudem wird in der Literatur
/And83, Cze96, Jos95, Koo98, Tei95, Zhu97/ auf die groflen Streuungen bei Zyklierversuchen
hingewiesen, die Mehrfachmessungen fiir eine statistische Auswertung empfehlenswert er-
scheinen lassen. Eine Verringerung der Zyklendauer — und damit eine Erhohung des Durch-
satzes — wire allein durch eine geringere Heiz- bzw. Haltezeit moglich, Damit wiirden aller-
dings Korrosions- und Diffusionsvorginge zwischen Bond-Coat und Top-Coat unterdriickt,
die zum Versagen der Schicht einen erheblichen Beitrag leisten.

3.3.2.1 | Temperaturmessung mit Thermoelement und Pyrometer

Da die Schichtsysteme bei der Thermozyklierung bis an die Grenzen ihrer thermischen Be-
lastbarkeit beansprucht werden, ist eine exakte Temperaturmessung von entscheidender Be-
deutung. Temperaturwerte von 10°C bis 20 °C iiber der zuldssigen Temperatur am Bond-Coat
kénnen z.B. die Lebensdauer (ertragene Zyklenzahl) halbieren, was auch die starken Schwan-
kungen der Zyklierergebnisse fiir nominell gleiche Systeme erklirt /ASin98/.

Die Temperaturmessungen an dem oben vorgestellten Thermozyklierversuch wurden im Pro-
beninneren mit einem Thermoelement, auf der Pobenoberfliche beriihrungslos mit einem Py-
rometer durchgefiihrt. Bei dem Thermoelement handelt es sich um ein NiCrNi-Element
(2 1,0 mm) das durch eine seitliche Bohrung mit der Spitze bis in das Zentrum der Probe ge-
filhrt wird, wo sich die héchste Temperaturbelastung durch die Brennerflamme einstellt. Ge-
messen wird die Temperatur in Substratmitte im Zentrum der Probe. Die seitliche Bohrung ist
zur Sicherstellung einer reproduzierbaren Kiihlung von hinten und optimalen Kontakverhilt-
nisse der Mefspitze des Thermoelements unumgiéinglich,

Aufgrund der hohen Flammtemperaturen (> 2000°C) ist eine Kontakttemperaturmessung auf
der Probenoberseite nicht moglich. Um tatséichlich die Oberflichentemperatur von ZrO; mes-
sen zu konnen, muf} jedoch darauf ge-
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achtet werden, dafl das Pyrometer eine
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der Temperatur zwischen WDS und
Bild 36: Spektraler Emissionsfaktor von ZrQ; in

Borlld—-Coat an thd 36). Der sp .ektrafle Abhéngigkeit der verwendeten Mefwellenlinge des
Emissionsfaktor &(A,T) der Schicht ist | pyrometers /ie78.

dabei der Emissionsfaktor fiir eine de-
finterte Strahlungswellenlinge und Temperatur. Zur Bestimmung von € wird die Temperatur
der Probe, deren spektraler Emissionsfaktor zu bestimmen ist, auf zwei Arten gemessen:

e Mit einem Thermoelement, das die Probe beriihrt. Hier wird die wahre Probentemperatur
T gemessen. )
e Mit einem Pyrometer unter vorgegebenem Emissionsfaktor von € = 1.

Bei der Temperatur Tsk, die jetzt das Pyrometer anzeigt, wiirde ein schwarzer Kérper genau
die gleiche Strahlungsleistung abstrahlen wie die Probe bei der realen Temperatur T. Der Ge-
nauigkeit wegen erfolgen beide Temperaturmessungen mdoglichst an derselben Stelle der Pro-
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be. Zur Berechnung des realen spektralen Emissionsfaktors wird das Planck’sche Strahlungs-
gesetz verwendet. Es beschreibt die spezifische Ausstrahlung M(A,T) eines schwarzen Kor-
pers als Funktion der Wellenlidnge und der Temperatur /Dub90/ .

JAT
MQAT)=c, a5 2 gyl 9)

¢; (1. Strahlungskonstante) = 2mhe’ = 3,741-10* W-emZum
¢z (2. Strahlungskonstante) = ch/k = 1,438-10* um-K

mit ¢ = Lichtgeschwindigkeit
k = Bolzmannkonstante
h = Planckkonstante

Der Emissionsfaktor ist das Verhiltnis der Absstrahlung M(A,T) der Probe dividiert durch die
Abstrahlung Msk(A,T) eines schwarzen Strahlers gleicher Temperatur. Somit gilt:

T
sg @0 Mg B0 s 2 (10)
ec2/7LT B
=e;:2/?LTSI,(_1

Um die Richtigkeit des Messungen des Pyrometers zu {iberpriifen, wurden eine Vielzah! von
Eichmessungen an Proben in einem beheizten Ofen durchgefiihrt. Zum Einsatz kam ein Py-
rometer der Firma Mawi Therm (GP 313 mit Landmark 3 Auswertung), das in einem Wel-
lenléngenbereich von 8 pm bis 11,5 ym Temperaturen von 100°C bis 1500°C mift.

Bei den eigentlichen Messungen am Zyklierversuch muf ferner darauf geachtet werden, daf3
die Brennerflamme die Messung nicht verfalscht.

3.3.2.2 Topographiemessungen an zyklierten Proben

Wird beim Thermozyklieren eine Bond-Coat-Temperatur von 1100°C gewihlt, versagen die
Wirmedimmschichtsysteme durch ein grofiflichiges Abheben der keramischen Deckschicht
vom Bond-Coat (siche Kapitel 4.3.2.3). Dic schlechtere Wirmeabfuhr resultiert in einem
hellen Glithen der abgelésten Schicht. Dadurch werden vom Pyrometer Temperaturen von
iber 1350°C gemessen, wodurch der Versuch automatisch abgeschaltet wird. Der stiindig
mitlaufende Zyklenzihler zeigt dann exakt die Anzahl der Zyklen bis zum Versagen an.

Wird eine Bond-Coat-Temperatur von 1000°C oder weniger gewiihlt, kommt es zu ciner stetig
fortschreitenden, partiellen Abplatzungen der Deckschicht (siche Kapitel 4.3.2.3). Um den
Grad der Schidigung, z.B. nach einer gewissen Zyklenanzahl, zu quantifizieren, wurden To-
pographiemessungen der WDS-Oberfliche durchgefiihrt. Verwendet wurde dazu eine UBM
Microfocus Laserprofilometer. Dabei wird die Oberfliche berithrungs- und zerstérungsfrei
von einem Laserstrahl (@ 1 um) mit einer Genauigkeit von 0,01% des MeBbereiches abge-
scannt. So erhélt man Linien- odet, bei einer Vielzahl von Messungen, Flichenprofile, die den
Verschleil der Oberfliche wiedergeben und es ermdglichen, einen bestimmten prozentualen
Abtrag der Obeiflichedicke als Defekt der Schicht zu definieren.
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4 Ergebnisse

Im folgenden Kapitel werden die Untersuchungsergebnisse der vorliegenden Arbeit darge-
stellt. Dabei wird zuniichst auf die Herstellung und anschlieBende Charakterisierung von
Bond- und Top-Coat-Beschichtungen eingegangen. Die Beschreibung der thermischen Be-
handlungen erfolgt zusammen mit den dafiir durchgefiihrten CharakterisierungsmafBnahmen
am Ende in einem separaten Kapitel, weil diese Untersuchungen in sich eine thematische Ein-
heit bilden.

4.1 Haftvermittlerschicht: Herstellung und Charakterisierung

Die Herstellung aller Haftvermittlerschichten (Bond-Coats) fand wegen der Oxidationsemp-
findlichkeit der MCrAlY-Pulver ausschlieBlich in der VPS-Anlage statt, was auch die Ver-
wendung des F4-Brenners bedingte. Zudem wurden alle Schichten — mit Ausnahme der
Schichten fiir die Oberflichenrauhigkeitsuntersuchungen am Bond-Coat — mit dem Pulver Si-
coat 2453 gespritzt, daB das Standardpulver fiir alle laufenden Forschungsvorhaben darstellte.

Durch verschiedene Versuchsreihen
galt es nun, einen Parametersatz fest-
zulegen, der einen guten Kontakt zum
Substrat sowie eine moglichst niedrige
Porositit sicherstellte. Bild 37 zeigt
exemplarisch das Erscheinungsbild ei-
ner solchen Haftvermittlerschicht.
Ausgangspunkt waren Herstelleranga-
ben fiir das Aufbringen von HVS-
Pulvern. Fiir die Herstellung von Kor- Bild 37: Charakteristisches Erscheinungesbild einer
rosionsschutzschichten fiir Wirme- Sicoat-gespritzten Haftvermiltterschicht (Bond-Coat),

dimmsysteme wurde folgender Plas-
maspritzparametersatz als Standard fiir das Sicoat-Pulver festgelegt:

Plasmagas Argon: 50 [slpm]

Plasmagas Wasserstoff: 9  [slpm]

Trigergasstrom: 1,7 [slpm]

gﬁiﬁ:ﬁ;ﬁ:&ffﬂe des Brenners: 7?(5) %l;\;v] Parametersatz Bond-Coat:

Dosiertellergeschwindigkeit: 15 {rpm]

Riithrergeschwindigkeit: 30 [rpm]

Spritzabstand: 275 [mm]

Spritzwinkel: 90 9]

Diisendurchmesser: 7  [mm]

Injektionsarten: Inneninjektion von Brenneroberseite
und Brennerunterseite

Das Substrat wurde bei einem Argondruck von 60 mbar vorgeheizt und dann beschichtet. Die
letzten 3 bis 4 Heizzyklen wurde die Probe mit einem Sputterstrom von 20 A und withrend
des ersten Spritzzyklusses mit einem Sputterstrom von 5 A gereinigt. Dadurch konnte eine
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saubere Oberfliche sichergestelit werden, so dafl Schmutzpartikelchen (wie in Bild 37 unter-
halb des Mafstabes zu sehen) nur in sehr geringem Mafie auftraten und sich ein solides, wei-
testgehend verunreinigungsfreies Interface ausbilden konnte. Ohne Sputterbehandlung waren
im Schliftbild deutlich mehr Verunreinigungen zu erkennen,

Um eine bestmdgliche Anbindung des Bond-Coats an das Substrat sicherzustellen, wurde die-
ses auf Temperaturen von 850°C vor dem Spritzen aufgewdrmt. Niedrigere Temperaturen
(600°C bis 700°C) bewirken ein Abplatzen der HVS vom Substrat bei der Wirmebehandlung,
weil es zu keiner ausreichenden Verklammerung und Verschweilung von Substrat und
Spritzpartikeln kommt. Hohere Temperaturen (> 950°C) haben ein Verziehen des Substrates
zur Folge. Reproduzierbare Herstellung oder Untersuchung solcher verzogener Substrate ist
aber nicht méglich. Die nach obigem Parametersatz hergestellten Proben wiesen bildanaly-
tisch festgestellte Porositiiten von weniger als 3% auf. Die Bildanalyse stellt hier ein Verfah-
ren hinreichender Genauigkeit dar, weil es - im Gegensatz zu keramischen Schichten - in der
metallischen Schicht beim Erkalten der Spritzfladen zu wenig Mikroporositét und Mikrorissen
kommt. .

Fiir das Praxair-Pulver wurden #dhnliche Parametersitze verwendet, auf die genauer im
Kapitel 4.1.2 Gezieltes Einstellen von Rauhigkeiten eingegangen wird.

4.1.1 XKorngrofienverteilungen und Elementanalyse der Spritzpulver

Bild 38 und Bild 39 zeigen die

- - H - . 10 . L

KmlngloBenveltellungen der ver {[sicoat 2453
schiedenen Bond-Coat-Pulver. Es d.= 6um
fillt auf, daB das Sicoat-Pulver eine ] d:z= 19 um
wesentlich breitere Kornverteilung - d =48

) i . . ] 9p um
aufweist als die beiden Praxair- S s
Pulver, die eine deutlich schirfere ',2‘
Korngroenverteilung besitzen. Das <
Maximum der Verteilung des Sicoat-
Pulvers liegt bei ca, 20 pm bis 30 pym .
mit einem Anteil von 7 %. Das feine 0 Rt

\ . ) 1 2 4 6 810, 20 40 60 80109 200
Praxair-Pulver weist an gleicher Gréfie [um]

Stelle ein Maximum mit jedoch 20 %
der Pulverpartikel auf. Das grobere
Pulver weist einen Anteil von nahezu

Bild 38: KorngréRenverteilung des Pulvers Sicoat 2453.

30 % bei einer Lage des Maximums 30_ PraxairPulvert
zwischen 40 um und 50 pm auf, 25| fein grob -
Grundsitzlich werden enge Pulver- {|do= 19pm  d,;= 42um
verteilungen bevorzugt. Bei breiteren | —**7 35°f 2;2 wm ‘;Sﬂflgz hn
Verteilungen verdampfen kleine Pul- % I R L AR
verpartikel, was den Auftragswir- E ] 1
kungsgrad  vermindert.  Zudem | < 10

schmelzen grofle Partikel nur unzu- o 3 .
reichend auf, was die Porositit er- ] _,.r'r‘
hésh. 0-1 2 4 6 810 20 o 6 somozbo
Die Auftragwirkungsgrade der fiir die Gréfe [pm]

n chungen ver n Bond- .
g terIS)u1 . ig : Vﬁlwendete o0d- 1 piia 30 KorngréBenverteilung der Pulver Praxair 3672.9
oat-Pulver lagen bet: (fein) und Praxair 3671.34 (grob).
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Sicoat: ca. 03 % AWG;,
Praxair, fein: ca. 68 % AWG;
Praxair, gtob: ca. 65 % AWG;

Dabei wurde wie im Kapitel 4.2.2.1 beschrieben vorgegangen. Die Auftragwirkungsgrade
liegen alle sehr nahe beieinander, so dal sich die breitere Pulververteilung des Sicoats nicht
deutlich negativ bemerkbar macht, Das Sicoat-Pulver wies zudem eine geringfiigig hohere
Férderrate auf,

Die folgende Tabelle 4 listet dic Haupt- und Nebenelemente der Bond-Coat-Pulver auf:

Elemente

504 %+1,5% 48,12 % 48,60 %
X 17,02 % 17,08 %
X 1244 % 12,43 %
X 21,76 % 2147 %
X 0,64 % 0,42 %
X / /
X / /
X 0,02 % 0,02 %

Tabelle 4: Zusammensetzung der verschiedenen Pulver fiir dic Herstellung des Bond-Coats,

Die Zusammensetzung der Praxair-Pulver ist, unter Berlicksichtigung der Fehlergrenzen,
identisch. Das Sicoat-Pulver besitzt einen deutlich htheren Cr-Anteil, dafiir aber weniger Ko-
balt. Der hohere Chromgehalt bewirkt einen verbesserten Korrosionsschutz, der niedrigere
Kobaltgehalt bewirkt eine etwas niedrigere Duktilitidt /Bra96, Qua99/. Unter thermozyklischer
Belastung wurde nur das Sicoat-Pulver eingesetzt, wodurch Haltbarkeiten des Schichtsystems
von iiber 2300 Zyklen erreicht wurden (siche Kapitel 4.3.2.3 Versuchsergebnisse Thermo-
zyklieren).

4.1.2 Gerzieltes Einstellen von Rauhigkeiten

Die Rauhigkeiten von Substrat und Bond Coat beeinflussen die Haftung und damit die Le-
bensdauer von plasmagespritzten Wirmeddmmschichten. So ist leicht zu verstehen, daB eine
glatte Oberfliche deutlich weniger (mechanischen) Halt fiir eine aufliegende Schicht bietet als
eine aufgerauhte Schicht, die eine wesentlich grofiere Kontaktfldche fiir Verschweiffungen und
bessere Verklammerungsmdoglichkeiten liefert.

Daher ist es notwendig, nicht nur bestimmie Rauhigkeiten miteinander zu vergleichen, son-
dern auch diese Rauhigkeiten zuvor genau einzustellen und kontrollieren zu konnen, Zur Cha-
rakterisierung der Rauhigkeiten wurde der R,-Wert herangezogen, der einen charakteristi-
schen Wert fiir die Gesamtheit der Oberfliche liefert und auch in der Literatur fast aus-
schlieBlich verwendet wird. Extremwerte, durch die z.B. Spannungsspitzen entstehen konnen,
werden allerdings nicht erfafit.

" Die genaue Zusammensetzung des Pulvers Sicoat 2453 ist von der Firma SIEMENS AG, Bnergieerzeugung
(KWU) nicht freigegeben.
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4.1.2.1 EinfluB der Substratoberfliche

Zundchst wurde tiberpriift, ob die Oberflichenrauhigkeit des Substrats einen Einfluf§ auf die
sich ausbildende Rauhigkeit des Bond Coats besitzt. Es ist ja generell denkbar, daf3 ein stark
aufgerauhtes Substrat eine grofiere Oberflichenrauhigkeit des Bond-Coats nach sich zieht als
ein glattes Substrat.

Das zum Sandstrahlen verwendete
AlLO; (99.6 % AlLO;, 0.02 %

8
1 rzielte Rauhigkeiten:

den, Ist das Pulver ilter und dem-
entsprechend  weniger  scharf
(kleinere Teilchen), konnen nur
Rauhigkeiten um 3.0 um erreicht
werden (Bild 40). Ebenso wurde
gine grobere Klassifikation (F22)
mit 0.7 bis 1.0 mm Durchmesser | Biia 40: Erziclte Substratrauhigkeiten mit Sandstrahlpulvern
untersucht, um auch hdhere Sub- | unterschiedlicher Ausgangskorngrofie und Einsatzalters.
stratravhigkeiten einzustellen, die
dann etwas tiber 6 um lagen.

//”
.
o

F 36 (4 Monate) : F 36 (neu) ¥ 22 (neuw)
Strahlgut AlLO,

Si0,, 0.01 % TiO2, 0.01 % Rest) | g 7
: J 3 2

der Klassifikation (F36) hatte eine | & Hm
AusgangskorngréBe von 0.4 mm | &
bis 0.6 mm, womil Substratrau- | § 64”m
higkeiten des verwendeten IN 738 % 4
von etwas liber 4 um erzielt wur- | @ 34 g

E

Rl

:

[~

et
" 4';;
fAuspangskormerbBe:
0.4 - 0.6 mm

Anschliefiend wurden Bond-Coats
mit Pulvern der Firma Praxair
hergestellt und die Rauhigkeiten
der entstehenden Schichten (wie
auch oben) an 10 Stellen gemes-
sen und gemittelt, Die BC-
Rauhigkeiten, die mit glatter F36-
bzw. F22- gestrahlter Substrat-
oberfliiche erhalten wurden, sind
in Bild 41 aufgefiihrt. Man stellt
fest, da} mit dem feinen Spritz-
pulver von Praxair generell nur

geringe Rauhigkeiten erzielt wer- - " "
. Oberftiche glatt Oberfliiche mit F36  Oberfliche mit F22
den konnten: Alle Proben weisen gesandstrahlf gesandstralilt

eLnenhRa—Wert bV on ..Ca' ! ljim' auf, Biid 41: BC-Rauhigkeiten mit dem Pulver Praxair 3672.9 (fein)
obwohl die O erﬂach“en _el 8% | nach verschiedenen Oberflachenbehandlungen des Substrats
sandstrahlten Proben fiinf bis acht | durch verschiedene Kérnung der Sandstrahlpulver.

mal rauher waren als die der glat-
ten Probe. Zwar wurde mit der
rauhesten Substratoberfliiche auch die rauheste Bond-Coat Oberfliche erzeugt, dic Werte fiir
alle Schichten liegen allerdings so nahe beisammen, daf} in Rahmen der Fehlerungenauigkei-
ten kein Einflul der Substratrauhigkeit auf die Bond-Coat Rauhigkeit festgestellt werden
kann. Die Rauhigkeitsschwankungen auf einer Probe sind grofier als im Vergleich der Proben
untereinander. Die Option, durch eine geeignete Substratrauhigkeit die Oberfliiche des Bond-
Coats zu beeinflussen, ist bei Wirmedémmschichtsystemen mit Bond-Coat Dicken von ca.

1.1 pm}
1

BC-Rauhigkeit R [pm]

a
mOR W R L N 0 o
PR Y R SRR | | &
!

L
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100 pm bis 150 um demnach nicht gegeben. Dennoch ist das Messen dieser Grofie von Inter-
esse, weil sie die Haftung zwischen Substrat und Bond-Coat mit beeinfluft.

Die Kornfraktion des feinen Praxair Pulvers 3672.9 ist mit —45 um +16 pm #hnlich der des
Siemenspulvers Sicoat 2453 mit —50 pm +7 um, weshalb auch fiir dieses Pulver bei gleichen
Spritzparametern dhnliche Ergebnisse erzielt wurden.

4.1.2.2 EinfluB verschiedener Plasmaspritzparameter

Um gezielt Rauhigkeiten einstellen zu kénnen, wurden auch andere Plasmaspritzparameter

untersucht, Dabei war auch von
Interesse, in wie weit schwer
konstant zu haltende Parameter
die Oberfldchenausbildung be-
einflussen, was das Einstellen
einer gezielten Rauhigkeit er-
schweren wiirde. Bild 42 zeigt
die BC-Rauhigkeit des feinen
Praxair-Pulvers bei unterschied-
lichen Substrattemperaturen. Bei
600°C bis 700°C Substrattempe-
ratur liegt im Vergleich zu den
anderen Temperafuren eine ho-
here Rauhigkeit vor. Die Unter-
schiede sind allerdings nicht be-
deutend grofier als die MeBun-
genauigkeiten. Dementsprechend
niedrigere  Rauhigkeitsschwan-
kungen sind bei Temperaturun-
terschieden von AT = 50°C zu
erwarten, was den beim VPS-
Spritzen auftretenden Tempera-
turschwankungen nahe kommt.
Der Einfluf} der Spritztemperatu-
ren auf die Rauhigkeit kann in
diesem Bereich also vernachlés-
sigt werden. Dariiber hinaus hat
auch die Héhe des Sputterstroms
beim Spritzen kaum Einfluff auf
die Rauhigkeit (Bild 43). Die
wihrend ailer Zyklen mit 20 [A]
gesputterten Proben weisen ver-
gleichbare Rauhigkeit auf wie
die standardmiBig hergestellten
Proben (Standard: 20 [A] wih-
rend des Auftheizens zur Reini-

10
9': —
g 3 e
3‘ 7 Aﬁsm T : &Fmﬂ*
Ma 6-w / 67pmll | ; \\
£t L
E 4- - : R (S ;\4\\“ ;\
3= : L(Substraty = 3,4 20,3 pm
2 2 / f :
14 ‘ L]
e 1

600-700 800 900
Spritztemperaturen {°C]

Bild 42: BC-Rauhigkeiten des Pulver Praxafir 3672.9 (fein) in
Abhiingigkeit der Subsfrattemperatur withrend des Spritzens,

8
7
T 6.7 pm SIT.O llllﬂ:
E 6
S \
o] “
el
54
I“ 1
< 3
é r
2 _
Q ]
==}
1
0 - + "
Oberfliche glatt Oberfléiche Oberfliche gesandstrahit
gesandstrahlt und gesputtert

Bild 43: BC-Rauhigkeiten des Pulvers Praxair 3672.9 (fein} nach
verschiedenen Oberfliichenbehandlungen des Substrats und
Sputterzustéinden beim Spritzen.

gung und 5 [A] beim ersten Beschichtungsiibergang; alle anderen Ubergiinge ohne Spuiter-
strom), Unterschiedlich langes und intensives Sputtern bei verschieden starker Verschmut-
zung hat die Porositit der Schicht ebenfalls nicht veriindert.
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Will man — bei moglichst gleich-

bleibend niedriger Porositit — die ) _
Rauhigkeit der Bond-Coat Schicht 12 —_ Tm

entscheidend steigern, bietet die 1 ‘ e \3“-5 pm
Verwendung cines groberen Pul- 104 by ‘; \ §’
vers cine einfache Moglichkeit ' : 3

dazu. Wie in Bild 44 zu sehen,
konnen so — bei gleichen Aus-
gangsrauhigkeiten des Substrats
und Plasmaspritzparametern -

. P Ehos) R (Substrat) =3.5 03 pm
Rauhigkeiten des Bond Coats von 24 : B
tiber 10 pm eingestellt werden 1¢ //!— \ N\
(Ar/H, = 50/9 slpm). Je nach ver- 0079 Slpm] 50710 [slpm] 50712 [slpm]

wendetem Plasmaspritzrezept Ar/H,

{Ar/H, = 50/10 slpm und Ar/H, =
50/12 slpm) kann diese Rauhigkeit | Bild 44: BC-Rauhigkeiten des Pulvers Praxair 3671.34 (grob) bei

unterschiedlichen H,-Fliissen,

N

BC-Rauhigkeit R [m)
\\
\

auch noch gesteigert werden, so

daB nahezu die doppelte Rauhig-

keit im Vergleich zu den feineren 6
Pulver erreicht werden kann. Die
hoheren Rauhigkeiten gehen hier ]
allerdings einher mit einer héhe-
ren Porositit des Bond-Coats
(Bild 45). Die Porositit steigt von ‘|’
knapp 3 % bei einer Rauhigkeit

von 7 um auf gut 4 % bei einer

Rauhigkeit des Bond-Coats von /
11 um. Durch cine heiflere Flam- /////
me oder lingere Verweilzeit der ' Praxalr 36729 (feln)
groBeren Pulverpartikel im Plasma 0 v

kann die Porositit zwar wieder ca. 7um
vermindert werden, gleichzeitig

f'Eth.abe.r auch die Oberﬂiicl?en- Bild 45: Abhingigkeit von Porositit und Bond-Coat Rauhigkeit
rauhigkeit durch die vollstdndiger | der beiden untersuchten Praxair-Pulver.

o
L

Porositiit BC [%]
i1

Rauhigkeit BC

aufgeschmolzenen Partikel wieder
ab.

4.1.3 Schichtdicken und Ry, der Haftvermittlerschichten

Das folgende Bild 46 zeigt die mittlere Schichtdicke von Proben

e unterschiedlicher Oberflichenbeschaffenheit des Substrats,

e unterschiedlicher Plasmagaszusammensetzung und damit Wirmeinhalt der Flamme und

¢ unterschiedlicher Kornfraktionen der Pulver.

Es ist zu sehen, daf} eine — in den Grenzen der Fehlerbalken — einheitliche Schichtdicke der
Bond-Coats mit gleicher Anzahl von Ubergingen sowohl beim groben als auch beim feinen
Pulver erzielt wurde, wobei das nahe Zusammenliegen der Schichten der beiden unterschied-
lichen Kornfraktionen zufélliger Natur ist. Insgesamt kann man deshalb von einer guten Re-
produzierbarkeit der Schichtdicke sprechen. Die Schichtdickenunterschiede sind kleiner
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als 20 um, und somit liegen auch

. . s - . ,f‘esPleI }'b Pul '
die Auftragwirkungsgrade aller ein uverj  Lgrobes Tulver

160

hergestellten Haftvermittier-
schichten sehr nah beieinander, | _ ]
wie weiter oben bereits erwihnt, g 120
Die Abweichungen der Schicht- | £ 1
dicken vom Mittelwert sind er- g

" . s S 80 2
wartungsge.maﬁ beim femele.n £ " ]2 stmiarveschichtun
Pulver geringer (£ 8 pm bis A 60 EH gesputtert bei der Besch.

: TS RO . b 1 ungestrahites Blech
+ 10 pm), beim gL(.Jbelen Pulver 2 Wl AeHL=50%
hoher (£ 12 um bis £ 17 um), - Ar/H.,=50/10

H H »
Sie resultieren aus den groBeren ] Ar/H,=50/12

: : st i im; R '

Unterschl‘eden zwwche'n M.mln}a 0 AL Sl S —— LAl
und Maxima der Rauhigkeit, die Probe #

iuc}t: mlz:‘ Hllf‘,a der hoptlsc'hen Bild 46: Erzielte Schichtdicken bei Einstellung unterschiedlicher
’IC tmikroskopie nE}C Zl:lwelsen Spritzparameter und Verwendung verschiedener Praxair-
sind. Extreme Rauhigkeitswerte | Pulverfraktionen,

(Rs-Werte bis 15 pm) konnen
bei den nur ca. 100 um bis
150 yum dicken Bond-Coats aber
auch Schwachstellen hervorru-
fen. So zichen sie Rma-Werte
bis zu 150 pm nach sich, wobei
folglich lokal Haftvermittler-
schichtdicken auftreten kénnen,
die nur noch ungefihr die Hilfte
der urspriinglichen Stiirke besit-
zen (Bild 47). Diese Stellen tre-
ten nur vereinzelt auf, kdnnen

aber Initiator fir das Versagen o
Bild 47: BC-Beschichtung mit dem groben Praxair-Pulver. Hohe

eines WDS-Systems sein, da der .
Korrosi }? der S l;l h Ravhigkeiten (R,-Werte von 12 pm bis 15 pum) kdnnen auch
orrostonsschutz der schicht an Schwachstellen im Gefiige verursachen.

diesen Stellen stark vermindert
ist. Es kann so zu einem frithzeitigen Abplatzen der Wirmedimmeschicht in Folge von Korro-
sionserscheinungen des Substrates kommen, was verhindert werden muf.

100 pm -

4.1.4 Elastizititsmodul- und Hiirtemessungen

Bild 48 zeigt die Ergebnisse der Elastizitdtsmodulmessungen an Substrat- und Bond-Coat-
Materialien nach der Diffusions- und Ausscheidungsglithung. Mit iiber 220 GPa hat die harte
Nickelbasis-Superlegierung einen um iiber 50 GPa hheren E-Modul als ein herkémmlicher
St 37 Stahl. Aufgrund ihrer Porositiit weisen die Bond-Coats einen nochmals niedrigeren E-
Modul auf, wobei bei Sicoat- und feinem Praxair-Pulver die gleichen E-Module vorlicgen.
Das grobere Praxair-Pulver hat wegen der héheren Porositidt auch einen etwas geringeren E-
Modul als das feinere Pulver der gleichen Zusammensetzung. Der EinfluB} der Porositdt auf
die Meflergebnisse ist auch anhand der Steigungen der Graphen zn erkennen. Je grofer die
Steigung des Graphen, desto niher liegen die MeBpunkte beieinander, um so homogener ist
das untersuchte Gefiige und um so geringer ist folglich die Streuung, Wihrend die dichten
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Substratmaterialien  Steigungen

von m =26 (IN 738) und m = 36 2‘ B In738  {222GPa}

(St 37) aufweisen, licgen die (| ©® St37 171GPa}

Steigungen bei den Bond-Coats 1o Sicoat {143 GPa)

deutlich tiefer. Die Schichten aus 0- X gi::ﬁgg [{llgg 8}1)):}] VAR

Sicoat und feinem Praxair-Pulver §

haben beide Steigungen von | -1 A

m=10; die des poriseren {(und 2 Ao

damit inhomogeneren) groben 42 W
Praxair-Pulvers hat nur eine Stei- Al W

gung von ca. m = 8, Die E- 3]

Modulwerte der Haftvermittler- 4 Al W @ P
schichten sind damit ungefihr 50 60 70 80 90100 200 300
genau so grofl wie die der Wir- E/(1-v"} [GPa]

medar-nmschlchten, was die Halt- Bild 48: Ergebnisse der E-Modulmessungen an verschiedenen
barkeit des Interfaces HVS-WDS | gubstraten und Bond-Coat-Schichten nach der Lésungs- und

positiv beeinfluft und deshalb | Ausscheidungsglithung,
erwiinscht ist /51e98/.

Die Messungen der plastischen 6000
Hirte von Substraten und Bond- 4 : [
Coats sind Bild 49 zu entnehmen

5000
und korrespondieren mit den E- )
Modulmessungen. Die Haftver- [ ¢ .o |
mittlerschichten weisen dabei E

deutlich hohere Hirten auf (ca. | 2 23000 -
5000 N/mm?) als die Nickelbasis-
Superlegierung (ca. 2000 N/mm?),
Die Hirte des Stahisubstrates be-
triagt nur ca. die Hilfte der Hirte
der Nickelbasis-Superlegierung,
die auch den hoheren E-Modul
aufweist, Bei Versuchen, bei de-
nen diese mechanischen Grofen | pud 49: Ergebnisse der plastischen Hirtemessungen von
eine Rolle spielen, diirfen deshalb | Substraten und Bond-Coats nach der Lésungs- und Ausschei-
Ergebnisse, die der Einfachheit | dungsglihung.

halber auf Stahlsubstraten ge-
wonnen wurden, nicht nahtlos auf die Superlegierung libertragen werden. Die MelBwertstreu-
ung der Substrate ist auch bei den Hirtemessungen wegen des homogenen Gefiiges wesentlich
kleiner als die der Bond-Coat-Schichten.

3
J

Praxair (fein)

4.1.5 Auswirkungen von Feuchtigkeit auf die Mikrostruktur der HVS

Die Pfeile in Bild 50 zeigen auf die Grenzen zwischen zwei aufeinander gespritzte Schichten
der Haftvermittlerschicht. Diese sichtbaren Grenzen traten nur bei den feineren Pulvern auf,
die anfinglich ohne die Heizung des Pulverftrderers gespritzt worden waren.

Gerade feinere Pulver mit threr grofen Oberfliche neigen dazu, Feuchtigkeit zu ziehen, die
besonders an Tagen mit hoher Luftfeuchtigkeit durch die Umgebungsluft leicht an die Pulver
gelangt. Die entstehenden ,Schlieren® in der Schicht stellen Fehler oder zumindest Unregel-
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miBigkeiten im Gefiige dar, die
zu vermeiden sind. Es ist daher
generell angebracht, gerade bei
feinen Pulvern die Heizung der
Pulverforderer zu verwenden, um
den Feuchtigkeitsgehalt so gering
wie moglich zu halten. Grébere
Pulver neigen wegen ihrer gerin-
geren Oberfliche weniger zur
Feuchtigkeitsaufnahme. Zudem
sind die nach jedem Spritzzyklus
entstchenden Oberflichen nicht
so glatt wie die der feineren Pul-
ver, was das Erkennen einzelner
Schichtlagen  zusitzlich er- | = . . S :
schwert. Durch zweimaliges Ab- | Bild 50: Standard-Bond-Coatbeschichtung mit dem feinen
pumpen auf Drilicke von weniger | Praxair-Pulver 3672.9,

als 0,1 mbar und Auffiillen auf
die 60 mbar Vakuumplasmaspritzdruck (durch Zwischenfluten mit Argon) wird zudem
Feuchtigkeit aus dem Inneren der Druckkammer entfernt, die sich negativ auswirken kann.

4.2 Wirmedimmschicht: Herstellung und Charakterisierung

Die Herstellung der Wirmedidmmschichten (Top-Coats) fand, soweit es die Untersuchungen
mit dem F4-Brenner angeht, in der Anlage I mit drei verschiedenen Metco- und einem Ampe-
rit-Pulver statt.

Nach Installation der zusitzlichen Anlage 2 wurde dazu iibergegangen, sdmtliche WDS mit
der neuen Triplextechnologie in dieser Anlage herzustellen. Der Vorteil lag darin, daf} in die-
ser Anlage nur noch ZrO, verspritzt wurde (Metco- und Praxair-Pulver) und zudem eine héhe-
re Reproduzierbarkeit erwartet wurde.

4.2,1 Festlegung geeigneter Parametersiitze flir den F4-Brenner

Durch verschiedene Versuchsreihen galt es zuerst einmal einen Parametersatz festzulegen, um
eine fiir WDS-Systeme geecignete Porositiit herzustellen.

Dazu wurde von Parametern ausgegangen, die vom Hersteller vorgegeben worden waren, um
dann in Versuchsreihen gezielt einzelne Parametersiitze zu variieren und moglichst qualitativ
und quantitativ zu erfassen, wie grofl der Einflufl einzelner Parameter auf die Porositiit, die
Porenverteilung und das Erscheinungsbild des Gefiiges ist. Diese Zielgréfien wurden bewuf3t
gewihlt, weil sie vergleichsweise einfach festzustellen sind, gleichzeitig aber entscheidende
Kriterien fiir die Ausbildung und die zu erwartende Bestindigkeit der keramischen Deck-
schicht Hefern. Ebenso kénnen die Einfliisse der Plasmaspritzparameter sehr gut nachvollzo-
gen werden, Die Porosititsmessungen wurden mit der Bildanalyse durchgefiihrt; wie im Ver-
fauf des Kapitels 4 gezeigt, miissen ca. 4% bis 6 % Porositiit auf die bildanalytisch festge-
stellten Werte hinzuaddiert werden, um den tatsidchlichen Wert der Porositit inkl. Mikroporen
zu erlangen. Generell mufl man zwischen hoher / niedriger Porositdt sowie homogener / in-
homogener Porenverteilung und Porengréfie unterscheiden. Die Vielzahl der Plasmaspritzpa-
rameter erfordert eine Beschriinkung der Untersuchungen auf wenige, wichtige Parameter. Die
wichtigsten konstant gehaltenen Parameter waren:




56 Ergebnisse

APS mit dem F4-Brenner, 6 mm Diise und 6 mm Injektorabstand zum Zentram
Plasmagase: Argon (Ar) und Wasserstoff (Hy)

Pulverférdergas: Argon; eine Pulverzufilhrung von oben

Leistungsregelung tiber Stromsteuerung

Umdrehungen der Pulverforderscheibe und -rithrer: 20 % rpm
Beschichtungstemperatur: ca. 200°C - 250°C

Brennergeschwindigkeit: 500 mm/s

Probenkiihlung durch zwei PreBluftdiisen von der Brennerseite aus
sandgestrahlte Stahlsubstrate mit einer Dicke von 3 mm

Folgende Parameter wurden flir Variationsversuche ausgewihlt und néiher untersucht:

1. Der Spritzabstand. Die Pulver schmelzen nur in einem gewissen Bereich optimal auf.

Durch eine zu lange Flugstrek-
ke und die damit verbundene 10
lingere Abkiihlzeit der Partikel
wird eine erhthte Porositiit er-
zielt; bei einem zu kleinen
Spritzabstand ist das Pulver
eventuell noch nicht aufge-
schmolzen und die Porositit
fallt ebenfalls entsprechend
hoch aus, Im Laufe der Unter-
suchungen stellten sich Spritz- ;
abstinde von 100 mm bis 100 110 120
120 mm als sehr gut zur Ein- Spritzabstand [mm]

sFe}lung dF:r gewiinschten Poro- Bild 51: Porositit in Abhiingigkeit des Spritzabstandes fiir
sitidten bei WDS heraus. Gene- | unterschicdliche Hy-Gehalte der Plasmaflamme.

=15 % H;, 36 kW

24 % H,, 30 KW

Porositiit [%]
~X

T34 % H;,25kW

rell hiingt das Erscheinungsbild
der Schichten jedoch nie von einem einzeinen Parameter, sondern immer von dem Zu-
sammenspiel aller Plasmaspritzparameter ab (Bild 51). Ist ein sinnvoller Bereich abge-
steckt, kann eine gewiinschte Eigenschaft dann durch einzelne Parameter gezielt in die eine
oder andere Richtung veriindert wetden. Gerade der Spritzabstand erwies sich hierbei als
eine extrem einfache und HuBerst effektive Moglichkeit, Anderungen in der Schichtmor-
phologie zu erreichen. So #nderte sich die Porositéit mit dem Spritzabstand wesentlich
deutlicher, als das bei prozentual vergleichbaren Anderungen anderer Spritzparameter det

Ball war.

-
n

2. Die Leistung des Lichtbogens.,
Bei geringerer Leistung (tritt ein
vermindertes  Aufschmelzen
der Pulverpartikel auf, was zu
einer erhéhten Porositit fiihrt.

Porositit [%]

[ SR S - -
T T

69
- Linien konst,

Zu hohe Leistungen des Licht- | | 07 ™~ &0 F e
bogens sollten grundsitzlich BT e T ‘;Qle\
D

nicht eingestellt werden, weil Iekt‘nsche Lei —
dadurch der VerschleiB des Istung few) Ao

Brenners iiberproportional zu- . o irmioke oh . d
nimmt. Bild 52 zeigt die Ab- Bild 52: Porositiit in Abhiéngigkeit von elektrischer Leistung un

H,-Gehalt der Plasmaflamme {Inneninjektion) /Fun97/.

hiingigkeit der Porositdt von
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der elektrischen Ieistung und dem H,-Anteil im Plasmagas. Beide Parameter fiithren bei
grofieren Werten zu einer erhhten Plasmatemperatur, die die Porositit vermindert. Bei der
Inneninjektion des Pulvers werden mit 30 kW bis 35 kW die besten Homogenitéten der
Schichten erzielt. Die spitere Injektion des Pulvers bei der Aufleninjektion erfordert eine
hohere Plasmaleistung, die um 50 kW liegt (maximale Brennerleistung: 55 kW). Trotz der
hoheren Leistung wurden Standzeiten des Brenners von einigen 100 Stunden erreicht.

3. Die Menge und Zusammensetzung des Plasmagases. Durch dic Verfinderung der Argon-
und Wasserstoffanteile im Plasmagas wird auch die Geschwindigkeit und der Wirmeinhalt
der Plasmaflamme veriindert. Wie oben bereits erwihnt, ist die Plasmagaszusammenset-
zung immer im Zusammenhang mit der elektrischen Leistung zu sehen, weil beide gleich-
zeitig die Flammtemperatur beeinflussen. So ist bei der AuBeninjektion trotz hoherer Lei-
stung ungefihr die gleiche Menge an Wasserstoff zur WDS Herstellung nétig (ca. 20 % der
Plasmagase oder 9-12 sipm) wie bei der Inneninjektion. Grund ist wiederum die spitere
Injektion des Pulvers. Als deutlicher Effekt hat sich auch gezeigt, daf generell niedrigere
Gesamtplasmagasstrome (um 50 slpm) eine homogenere Porenverteilung und Porengrofle
zur Folge haben als hhere (um 60-65 slpm). Hier spielen die anderen Plasmaspritzpara-
meter eine wichtige Rolle; ein niedriger Gesamtgasfluf} allein ist keine Garantie fiir eine
homogene Porenverteilung und Porengrofie, er fordert diese Gefiigeeigenschaften jedoch.

4. Die Durchflufmenge des Fordergases. Durch unterschiedlich starke Gasstrome des For-
dergases wird auch die Verteilung und die Flugbahn der Pulverpartikel im Plasma und so-
mit ihre Erwirmung verfindert, Bei zu hohem Fordergasstrom werden die Partikel durch
die Flamme hindurchgeschos-

sen; bei einem zu niedrigen Metco 204 NS.G
Fordergasstrom gelangen die . 45 kKW, 120 mm
Partikel gar nicht erst tief ge- 1 3 35/12 Ar/H,
nug in die Flamme und | _ . T N Meteo204NS
schmelzen auch nicht auf. | & | : == 50 kW, 100 mm

, . " 3 . ) Lo P 20/18 Ar/H,
Beides hat eine erhthte Poro- ', ] ‘
sitit zur Folge. Bild 53 zeigt | & o i - o
den EinfluB des Pulverforder- - \
gases auf die sich einstellende 5 : : " N
Porositit bei zwei verschiede- | , 2

) 4 T T T

nen  Plasmaspritzparameter- 18 2 35 4

2,5 3
Pulverfirdergas [slpm]

sdtzen. In Abhéngigkeit der
anderen Plasmaspritzparame~ Bild 53: Porositit in Abhiingigkeit des Pulverfrdergases bei
ter wurden Werte fiit die FOr- | verschiedenen Spritzparametern,

dergasmenge zwischen 1,6
slpm und 3,6 slpm als verwendbarer Bereich fiir die WDS Herstellung mit ZrO, festgelegt.
Es zeigte sich, daB die groberen Pulver (Metco) hthere Fordergasmengen bendtigten, um
ganz in das Zentrum der Plasmaflamme zu gelangen und aufzuschmelzen. Das feinere
Amperit-Pulver verlangt niedrigere Fordergasraten oder geringere Plasmaleistungen, weil
es ansonsten im Zenfrum der Plasmaflamme verdampft und nur geringe Auftragwirkungs-
raten liefert. Hier reichen die geringeren Temperaturen am Rand bzw. im Zentrum bei ge-
ringerer Leistung der Plasmaflamme zuom Aufschmelzen aus,
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5. Die Partikelgrdfienverteilung der eingesetzten Pulver. Die Partikelgrofienverteilung der
Spritzpulver bietet cine weitere
Maoglichkeit, durch das unter- 10
schiedliche  Aufschmelzver-
halten kleiner und grofier Pul-

Amperit 827.090 -

verkdrner gezielt Einfluf auf | _37 gy = 14 pm

die Porositit des Gefiiges zu | Sp] S
nehmen. Wie in Bild 54 zu se- %5 . Metco 204NS-G | 3 —‘
hen, sind zur Herstellung der | 8| Ju=dépm |

gleichen Porositit fiir ein gro-
beres Pulver deutlich héhere
elektrische Leistungen zu ver- ‘
wenden als fiir ein feines Pul- » 2 1
ver. Da fiir jedes Pulver unter-
schiedlicher ~ Korngrdfienver- | Bjld 54: Porosttit in Abhiingigkeit der elekrischen Leistung fiir
teilung ecigene Parameterséitze | unterschiedliche Keramikpulver /Fun97/.

gefunden werden miissen, war
es Ziel, sich méglichst bald auf ein Pulver festzulegen, um den Versuchsaufwand in Gren-
zen zu halten. Das Amperit-Pulver erwies sich als zu fein, um Porosititen von 15 % oder
mehr zu erzielen. Auch die ravhere Partikeloberfliche und der damit verbundene bessere
Wirmeiibergang auf das einzelne Pulverkrnchen prédestinieren dieses Pulver eher zur
Herstellung dichterer Schichten (siehe dazu auch Kapitel 4.2.4.). Die drei Metco-Pulver
wiesen dhnliche Korngroflenverteilungen auf, so dafl sich beim Spritzen — in dem unter-
suchten Parameterfeld — keine unterschiedlichen Porositiiten einstellten. Als Standard wur-
de letztlich das Pulver Metco 204 NS gewihlt, weil im Laufe der Versuche mehrere gute
Parametersiitze zur Herstellung homogener Porenverteilungen und -gréfien gefunden wor-
den waren.

,

w

35 40 45 50 55
el. Leistung [kW]

6. Die Injektionsart. AuBden- und Inneninjektion beeinflussen die Teilchen im Plasma und
damit die Ausbildung der Schicht. Beide Injektionsarten kénnen nicht einfach miteinander
verglichen werden. Zu viele Parameter werden verdndert, die alle einen Einfluf} auf die Ge-
fiigeausbildung haben: z.B. Entfernung zum Substrat, Flugbahn, Flugzeit, Geschwindigkeit
und Enthalpie der Plasmaflamme am Ort der Pulverzufuhr etc.. Bei der Inneninjektion
wurde bevorzugt das feinere Amperit-Pulver verwendet, um die Wahrscheinlichkeit von
Brennerverstopfungen zu minimieren, Die Schichtporositiiten lagen dementsprechend nied-
rig (Probe HA1). Mit der Entscheidung, das grébere Metco-Pulver zu verwenden, wurde
zur Aufleninjektion als standardmiBige Spritztechnik iibergegangen.

Im folgenden Bild 55 ist das Erscheinungsbild einer inneninjektionsgespritzten WDS zu se-
hen, die eine sehr homogene Porenverteilung- und Porengrofie bei geringer Gesamtporositit
aufweist (ca. 12 %). Entsprechendes gilt fiir die auBeninjektionsgespritzten WDS in Bild 56
mit ca, 18 % Porositiit.

Nebenstehend befinden sich die verwendeten Parametersiitze,
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feines Pulver (Amperit)

Parametersatz HA 1:

Ar/H,: 35/12 {slpm]
Abstand: 120 [mm]
Leistung: 42 (kW]
Spannung: 703 [V]
Strom: 605[A]
Fordergas: 2,6 [slpm]
Tellerdrehzahl: 40[rpm]
Temperatur: 200 [°C]
Pulver: Amperit 827.090

Bild 55: Referenzprobe (HA 1) fiir das Erscheinungsbild von Warmeddmm-
schichten, die mit F4-Brenner und Inneninjektion hergestellt worden sind.

grobes Pulver (Metco)

Parametersatz A 58:

Ar/H,: 41/10 {slpm]
Abstand: 160 [mm]
Leistung: 50 [kW]
Spannung: 63 [V]
Strom: T93[A]
Fordergas: 3,6 [slpm]
Tellerdrehzahl: 15[rpm]
Temperatur: 200[°C]
Pulver: Metco 204 NS - 100 pm

Bild 56: Referenzprobe (A 58) fiir das Erscheinungsbild von Wirmedidmm-
schichten, die mit F4-Brenner und Aulieninjektion hergestellt worden sind.

4.2,2 Festlegung geeigneter Parametersiitze mittels 2°-Faktorenversuchen beim
Triplex-Brenner

Fiir die Festlegung geeigneter Parametersitze beim Triplex-Brenner galt es zunichst, sinn-
volle Eckparameter zu finden, die den zu untersuchenden Spritzparameterraum begrenzten.
Die durch eine Vielzahl von Vorversuchen festgestellten Parameter wurden bereits in
Tabelle 2 aufgelistet. Die Versuche sind dann, wie in Tabelle 3 angegeben, durchgefiihrt
worden. Die Schichten wurden anschliefend auf ihren Auftragwirkungsgrad und ihre Porosi-
tét hin untersucht.

4.2,2,1 Auftragswirkungsgrad als Zielgrofie

Zur Bestimmung des Auftragwirkungsgrades wurden alle Substrate vor und nach dem Sprit-
zen gewogen und durch die Differenz die Gewichtszunahme ermittelt; sic lag zwischen 2,5 g
und 11,8 g. Die zugehotrigen Schichtdicken wurden mit einer WirbelstrommeBsonde nach dem
Spritzen fiir jede Schicht zehnmal bestimmt, gemittelt und lagen zwischen 160 pm wund
620 pm. Die Ergebnisse fiir jeden einzelnen Versuch sind in Tabelle S dargestellt, die als eine
Erweitetung der Standardanordung von Tabelle 3 zu sehen ist.
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Laufende { Nomen- |Gewichtszunahme| Schichtdicke| AWG Effekte | Porositit | Effekte
Nummer | klatur g} [um] [] %] []

T 1 (1) 11.39 600 | 1713.7% | 110 ] 446.8%
T 2 a 11.80 620 7.0 -1.5
T 3 b 11,52 620 1.7 0.1
T 4 ab 11.42 610 0.1 -0.2
TS5 c 07.35 430 -6.2 1.3
T 6 ac 09.89 570 4.8 -1.0
T 7 be 06.95 410 -0.9 0.1
T 8 abc 10.06 540 -0.1 -0.4
T9 d 10.36 580 -2.0 -0.3
T10 ad 10.62 570 0.3 0.2
T11 bd 10.40 560 0.8 -0.5
T12 abd 11.10 570 0.2 -0.2
T13 cd 08.03 440 4.1 -0.9
T14 acd 10.61 570 -0.9 0.7
T15 bed 07.73 430 -0.7 -0.2
T16 abcd 10.80 585 -0.2 -0.2
T17 e 08.08 420 -11.7 2.1
T18 ae 08.47 450 1.9 -0.1
T19 be 08.78 450 1.7 0.0
T20 abe 09.40 480 -0.3 0.0
121 ce 02.51 160 0.8 0.1
T22 ace 07.58 405 0.7 0.1
T23 bee 03.33 220 -0.6 0.2
T24 abce 07.81 440 -0.5 0.1
T25 de 04.01 230 -1.7 0.4
T26 ade 05.48 300 0.0 -0.3
T27 hde 06.11 340 0.4 -0.5
T28 abde 07.78 430 -0.2 0.5
T29 cde 03.40 200 14 0.1
T30 acde 07.71 420 -0.6 -0.3
T31 bede 04.28 256 -0.4 0.0
T32 abede 08.08 440 0.2 (0.3

der einzelnen Versuche des Faktorenversuchsplans,

Tabelle 5: Gewichtszunahmen, Schichtdicken, Porositiiten, Aufiragswirkungsgrade und zugehorige Effekte

Die Pulverforderate wurde durch die Variation der fiinf ausgesuchten Parameter nicht verdn-
dert. Die {iber die Zuleitung bis zum Brenner gefordert Masse an Pulver betrug 27,7 g/min.
Eine zusitzliche Kontrollmessung mehrere Wochen spiter ergab zur Bestiitigung des vorheri-
gen Ergebnisses exakt wieder den gleichen Wert.

Im Gegensatz zur Pulverforderrate ist die Auftragsrate Schwankungen unterworfen und immer
nur flir einen Parametersatz giiltig. Um Unterschiede in der Auftragsrate zwischen stark unter-
schiedlich dicken Proben quantifizieren zu konnen, wuarden sie fiir vier vollig unterschiedliche
Porositidten — wie in Kapitel 3.2,3 beschrieben — bestimmt. Mit Hilfe dieser vier MeBergeb-
nisse und der berechtigten Annahme, daf} bei 0 g Gewichtszunahme auch ein AWG von 0 %

* Beim Versuch (1) stehen alle Fakforen auf ihren niedrigen Niveaus. Das ist der Ausgangszustand, bei dem folg-
lich keine Effekte beobachtet werden kinnen. In der Standardanordnung wird an dieser Stelle die Summe der
Werte der Zielgrdfen eingetragen.
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erreicht wird, erhielt man die in

Bild 57 aufgetragene Gerade, 80 1 | | 1 r

mit deren Hilfe dann die iibrigen (T3 =517 % AWG | —e
AWG  bestimmt wurden. Sie | ® 4l |T16=698% AWG| |
sind der Tabelle 5 zusammen '% . fg: :g‘;,’:gj i:zg _./ .

mit den nach dem Schema von /

Yates berechneten zugehdrigen | 2| ' / ) )
Effekten zu entnehmen. § S R R ¥ =6,4024 x + 0,9931

Es wurde festgestellt, daf die 20T ' - R'= 0998 [
Parameter “E“ (Spritzabstand), ] |
“A* (Strom) und “C“ (Argon- 0 o s ) . 2 M 2
fluB) die gréBten Effekte auf den Gewichtszunahme [g]
Auftragswirkungsgrad besitzen. Bild 57 Aufrasswicunsserad  dber  d .
“B" (Heliumfluf) und ‘jD“ (For- Gtawichtsz;malm‘lle daegrsgi‘robeng, g:: alleumit dereéleic?ll;icP?ﬂ\%er-
d‘?rgasmeélge)E_hafll)eg EFGI:VW:— forderrate und dem gleichen M#ander angefertigt worden sind.
niger grofien EinfluB3. Die Werte

fiir die einzelnen Effekte sind dabei folgendermalen zu interpretieren:

Stehen alle 5 Faktoren auf einem mittleren Niveau, bedeutet der Effekt “E“ = - 11.66, dal} bei
einer Anderung des Faktors (Distanz) von seinem mittleren (120 mm) auf das hohe Niveau
(150 mm) der AWG um 11.66 % fillt (die Zahl ist negativ). Entsprechendes gilt fiir das tiefe
Niveau,

Werden nun die Faktoren “E“ und “C* (Spritzabstand und ArgonfluBl) gleichzeitig von ihren
mittleren Niveaus auf ihre hohen Niveaus gestellt, dann dndert sich der AWG um die Effekte
von “E* und “C* und der Kombination aus beiden, niimlich “CE®, Das bedeutet also: -11.66-
6.22+0.77 = -17.11. Die Wirkung jedes einzelnen Parameters ist bei allen Parameterkombina-
tionen durch die Grofe der Effekte und ihve Mafizahlen gut bestimmbar. Die filr das Plas-
maspritzen wichtigen grofieren Effekte sind in der Tabelle unterstrichen und fett dargestellt.
Kleinere Effekte sind zwar vorhanden, spielen fiir den Spritzbetrieb aber keine Rolle. Will
man den Einfluf eines Spritzparameters auf alle Versuche bestimmen, bieten sich Diagramme
als zusitzliche Lésung an, Mit ihrer Hilfe kann zum Beispiel die Bedeutung des Plasmagases
Argon und des Stromes auf den AWG mit einem Blick erfat werden (Bild 58).

Generell steigt der AWG mit zunehmendem Stromfluf. Man sieht jedoch, daB die Anderung
der Stromstidrke bei hohem Ar-

gonfluf} einen wesentlich grofBe- 80 ———
ren EinfluB auf den Auftragwir- [ ~ f e
kungsgrad hat als bei niedrigem %70 ; y 3 R
Argonflu. Die hochsten Auf- | f 60 S
tragwirkungsgrade werden aller- | &5 % 5 |+
dings immer mit einem niedrigen 'g a0 4 T
Argonfluf} erzielt, unabhéngig, ob | g [ emtee
die hohe oder niedrige Stromstir- %‘ 09 - S AL :f by
ke gewihlt worden ist. Zusitzlich | £ 20% .-~ e
kann in diesem Diagramm der 10 f T
Einflu} des Spritzabstandes er- 300 Strom [A] 360 + uxce

kannt werden. Bei den Spritzun- Bild 58: Einflul der Stromstirke auf den Auftragwirkungsgrad
gen mit hohem Argonfluf (ge- | bei unterschiedlichen Argonflilssen (Bffekt A = +7,0; C =-6,22;
strichelte Linien) wurde bei den | AC=4,79).

Versuchen, die durch die unteren
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vier Geraden reprisentiert wer-

den, ein Spritzabstand von 80 )
150 mm verwendet, bei den obe- | 5 49 4 -
ren vier ein Abstand von nur | o T
90 mm. Gleiches gilt fiir niedri- { £ — ~SSALTINTES e
ge Argonfliisse, wenngleich die ES‘J' i, S TR T e
Graphen fiir 150 mm einen we- B 40 - ;'_"S‘t;‘;n‘l ''''''' - _ -
sentlich breiteren Bereich ab- | & a0 - b = He-FluB " R ‘ o
decken. Bild 59 verdeutlicht % coArFb IR |
noch einmal den EinfluB des | < 20707 " [ =~ Ax hoch] RS
Spritzabstandes auf den Auf- 10

tragwirkungsgrad bei verschie- 90 Spritzabstand [mm] 150
denen Argonfliissen. Grundsiitz- | Bild 59: EinfluB der Spritzabstandes auf den Auftragwir-
lich fillt der AWG mit zuneh- | kungsgrad bei unterschiedlichen Argonfiiissen (Effekt E = -11,66;
mender Entfernung vom Sub- | €= 022

sirat,

Hohe Argonfliisse in Verbindung mit hohen Fordergasmengen liefern die niedrigsten Auf-
tragwirkungsgrade. Niedrige Argonfliisse liefern héhere und auch die hichsten Auftragwir-
kungsgrade. Ein hoherer Fordergasflufl verringert dabei den Auftragwirkungsgrad stirker als
ein hoher Argonfluf.

Mit Hilfe aller gesammelten Daten kann nun der EinfluB jedes untersuchten Parameters auf
den AWG gewertet werden. In Verbindung mit den Porosititsuntersuchungen kénnen dann
Parametersiitze gezielt beeinflult werden, um gewiinschte Eigenschaften einzustellen.

4.2,2,2 Die Porositiit als Zielgrofie

Die Porositéitsuntersuchungen fiir den Faktorenversuchsplan wurden mittels manueller Bild-
analyse durchgefithrt. So erhielt man schnell gut miteinander vergleichbare Porositidtswerte fiir
alle Schichten, Die wesentlich zeit- und kostenintensivere Quecksilberporosimetrie wurde
dann gezielt zur Bestimmung der Porosititen der Schichten eingesetzt, die fiir weitere Unter-
suchungen aufgrund ihres guten Auftragwirkungsgrades und ihrer homogenen Porositéitsver-
teilung und -gréBe in Frage kamen. Die gravimetrische Bestimmung der Porositiiten fithrte
wegen des nur ungenau zu bestimmenden Schichtvolumens zu keinem reproduzierbaren rich-
tigen Ergebnis. Die Ergebnisse der Bildanalyse waren zusammen mit den zugehorigen Effek-
ten schon in Tabelle 5 aufgefiihrt,

Der deutlichste Einflu auf die

. . sl . 24 a=Strom 1
untelsu?hte Z}f:lgMﬁf: wird ge " [T D HepluG 0
nau wie bei den Auftragwir- 20 Ttrral ¢= Ar-Fluf - e

. . _ . T ¥ . d = Firdergas -4 o
kungsglacz}m"femuchungen beim CasEALL Tt e LU * Jo=Distans s
Abstand (“E®), gefolgt von Strom | & | T et b
(“A*“) und ArgonfluBl (“C*) fest- :g e o .
gestellt. Die gemessenen Porosi- [ £ 12 ¢ —
tatswerte liegen zwischen 8,5 % | ™ 10 f -t iZ=2X = P : = |7 =~

' s ——AT Bledr L
und 23,5 %. Die MaBzahlen fiir 8 (A nledri | - & tbe
. P . e ]
die Effekte sind wegen der gerin- 61 b
eren Werte fiir di ositdten 4 - P oede
8 ¢ Por 300 Strom [A] 360 3~ + 'bede

kleiner als bei der Bestimmung

des Auftragwirkungsgrades. Sie | Bild 60: Einflul der Stromstirke auf die Porositit bei unter-
stehen jedoch mit ihnen im Ein- | schiedlichen Argonfliissen (Effekt A =-1,5; C=1,3; AC= -1,0}.
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klang. Beispiel: Bei zunehmendem Abstand (“E*) féllt der AWG um 11,7 %, die Porositit
steigt jedoch gleichzeitig um 2,1 %, was auch den Verhiltnissen in der Realitit entspricht.
Anschaulichere Ergebnisse liefern auch hier die zugehdrigen Diagramme.

Wie in Bild 60 zu sechen, wirkt sich die Anderung des Stromflusses unterschiedliche auf die
Porositdt aus. Bei einem hohen Argonfluf} fillt die Porositit generell mit steigendem Strom.
Bei niedrigem ArgonfluB sind die Anderungen der Porositiit durch den Strom nur sehr gering;
zum Teil fillt die Porositiit leicht, zum Teil steigt sie leicht an. Bei den gewdhlten Eckpara-
metern ist die Porositidt demnach nur geringfligig abhiingig von der Stromstirke. Der Bereich
der einstellbaren Porositéten ist bei hohen Stromstéirken hoher als bei den niedrigen Strom-
stirken, weil hier eine groBere Aufficherungsbreite der Graphen vorliegt. Bild 61 zeigt den
Einflu} des Spritzabstandes auf die Porositit bei unterschiedlichen Pulverfordergasmengen.
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Bild 61: Einflul des Spritzabstandes auf die Porositiit bei unterschiedlichen Fordergasfliissen
(Effekt E = 2,1; D = -0,3).

Eine Vergroflerung des Spritzabstandes bewirkt immer auch eine Zunahme der Porositit um
ca. 4 %. Es kann jedoch nicht zwischen Gruppen hohen und niedrigen Fordergases unter-
schieden werden. Die mit Abstand hochsten Porosititen werden mit den Parametersétzen “bc*
und “c” erzielt, bei denen wihrend der Schichtherstellung wenig Strom und viel Argon ver-
wendet wurde. Die Einstellungen dieser Werte weisen nach den soweit vorliegenden Ergeb-
nissen alle auf eine hohe Porositit hin. Der Unterschied zwischen den beiden Sétzen besteht
nur in dem Wert fiir den Heliumfluf}, der allerdings keinen grofien Einflufl auf die Porositit
besitzt, was auch schon der geringe Effekt von “B* mit 0,1 (Tabelle §) gezeigt hat.

Im folgenden Bild 62 ist das Erscheinungsbild der mit Parametersatz T4 gespritzten Schichten
der niedrigeren Porositit zu sehen. Er stellte den neuen Standard fiir die Top-Coat Herstellung
mittels Triplex-Brenner dar, dessen Erscheinungsbild auch nach weiteren geringfiigigen Va-
riationen der Plasmaspritzparametern nicht mehr zusitzlich verbessert werden konnte. Bild 63
gibt das Erscheinungsbild der mit Parametersatz T8 gespritzten Schichten mit einer hoheren
Porositidt wieder. Die quecksilberporosimetrisch ermittelten Porosititen lagen bei 11 % (T4)
und 15 % (T8). Beide Parametersiitze weisen einen guten AWG und homogene Porenvertei-
lung und Porengréfle auf. Sie wurden deshalb auch fiir die Untersuchungen der Reproduzier-
barkeit ausgewdhlt.




64 Ergebnisse

Parametersatz T4:

Ar/He: 20/18 [slpm]

Abstand: 90 [mm}

Leistung;: 28 [kW]

Spannung: T8IV

Strom: 360 [A]

Fordergas: 1,5 [slpm]

Tellerdrehzaht: 20 [rpm]

Robotergeschwindigkeit: 500 [mm/s]

Temperatur: 200 [°C]

Pulverzufithrung: von oben

Kiihlung: von hinten

Pulver: Praxair AWN ZRO 196
Bild 62: Erscheinungsbild eciner, mit dem Para-
metersatz T4 gespritzten Schicht.

Parametersatz T8:

Ar/He: 40/18 [slpm]

Abstand: 90 [mm)]

Leistung: 29 [kW]

Spannung: 81 V]

Strom: 360 [A]

Fordergas: 1,5 [slpm]

Tellerdrehzahl: 20 [rpm]

Robotergeschwindigkeit: 500 [mm/s]

Termperatur; 200 [°C]

Pulverzufiihrung: von oben

Kiihlung; von hinten

Pulver: Praxair AWN ZRO 196
Bild 63: FErscheinungsbild einer, mit dem Para-
metersatz T8 gespritzten Schicht.

4.2.3 Reproduzierbarkeitsuntersuchungen

Die Reproduzierbarkeitsuntersuchungen hatten zum Ziel, die VerldBlichkeit der Anlage zu
belegen und die Ergebnisse der Parameterstudie zu fundamentieren. Nur eine hohe Reprodu-
zierbarkeit sichert ndmlich ihre Ubertragbarkeit und Anwendbarkeit auf spiitere Versuche.

Die Ergebnisse der Parameterstudie lassen Einstellungen von Plasmaspritzparametern erken-
nen, die eine moglichst groBle Reproduzierbarkeit unterstiitzen. So ist aus dem folgenden
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Bild 64 zu erkennen, daB} die Reproduzierbarkeit des Auftragswirkungsgrads bei niedrigem
Argonfiuf} besser zu realisieren ist, da der AWG dann nimlich fast unabhingig von der
Stromstiirke ist. Ahnliches gilt fiir einen GroBteil der Parametersiitze bei der Reproduzierbar-
keit von Porositdten, was schon im Bild 60 und Bild 61 zu sehen war. Es fillt auf, daB} die
Bandbreite der Porositit — aufgetragen iiber dem Spritzanstand — bei niedrigem Argonflufl we-
sentlich schmaler ist als bei einem hohen Durchsatz an Argon durch den Brenner (Bild 60).

Es kinnen somit Parametersiitze
gefunden und verwendet werden,
die auf Grund des resultierenden
Verhaltens der Plasmaflamme
weniger anfillig sind gegen
Schwankungen und konstante
Schichteigenschaften verspre-
chen, Diese Informationen sind
vor allem dann wichtig, wenn
noch frei iiber einen Parameter-
satz entschieden werden kann,
mit dem man eine moglichst re-
produzierbare Schicht herstellen
will. Dadurch wird dann die Re-
produzierbarkeit der Anlage zur
Herstellung bestimmte Schichten
zusitzlich gesteigert.
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Bild 64: Einflufl der Stromstiirke auf den Auftragwirkungsgrad bei
unterschiedlichen Argonfliissen (Bffekt A = +7,0;, C=-6.22; AC=
4.79).

Aus den oben erwihnten Griinden wurden die Parametersitze T8 mit einem hohen Argonfluf
und hoher Porositiit und als Vergleich dazu T4 mit niedrigem Argonflufl und niedrigerer Poro-
sitét fiir die Reproduzierbarkeitsuntersuchungen ausgewihlt.

4.2.3.1 Auswirkungen auf die Porositiit

Das folgende Bild 65 zeigt die
Ergebnisse der Quecksilberporo-
simetriemessungen der von Ope-
rator 1 hergestellten Proben an-
hand der Probe mit der niedrige-
ren Porositdt (T4). Gemessen
wurde das kumulative Porenvo-
lumen in Abhingigkeit des
Drucks, iiber den auf den Poren-
durchmesser zuritickgeschlossen
werden kann. Zur besseren An-
schauung wurde direkt die Poro-
sitdt tiber den Porenradius auf-
getragen. Es wurde an verschie-
denen Tagen der gleiche Para-
metersatz von einem Operator
mit folgenden “EinflulgroBen®
gespritzt:

12

=&~ altes Pulver

iy
d
7’| =C-neues Pulver

=%=groBer Miander
-0- Kiihlung von hinten

—#=neuer Brenner

Porositit [%]
E—Y

—=zylindrisches Substrat

0,001 0,01 0,1 1 10 100
Radlus [pm]

Bild 65: Reproduzietbarkeitstests flir den Operator 1 und die
niedrigere Porositdt des Parametersatzes T4.

1. Es wurde mit Pulver gespritzt, das sich schon seit 2 Wochen im Pulverférderer befand
(altes Pulver} und mit Pulver, das frisch gemischt und neu eingefiillt wurde (neues Pulver).
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2. Im Gegensatz zu dem Standardmiander fiir den Probenhalter aus Bild 27 wurde mit einem
5 cm groBeren Miander gespritzt.

3. Anstelle der Kiithlung mit Preffluft von der Brennerseite wurde mit riickseitig angebrachten
Kiihldiisen gekiihlt. Dabei wurde darauf geachtet, da3 die Substrattemperatur moglichst
gleich blieb und der Kiihlluftstrom nicht die Brennerflamme beeintrichtigte.,

4. Es wurde ein neuer Brenner verwendet, der noch nicht in Betrieb war und keinen Ver-
schleif} aufwies.

5. Der Parametersatz wurde auf eine zylindrische Substratgeometrie (& 10 mm; Rotationsge-
schwindigkeit 300 U/min) gespritzt,

Mit Ausnahme des Graphen fiir die zylindrische Substratgeometrie liegen alle anderen inner-
halb eines sehr engen Streubandes bei ca. 11 % Gesamtporositit. Man kann folglich sagen,
daf} diese Porositdt mit der Anlage sehr gut reproduziert werden kann. Die auf Flachproben
hergestellten und untersuchten Porosititen konnen aber nicht nahtlos auf andere Probengeo-
metrien iibertragen werden. Jede neue Probengeometrie bedarf deshalb besonderer Versuche
zur Anpassung der Mikrostruktur,

Letztere Aussage wird auch durch
Bild 66 gestiitzt, das die Reprodu-
zierbarkeitsuntersuchungen an
Proben der héheren Porositit wie-
dergibt. Auch hier werden fiir die
zylindrische Probengeometric we-
sentlich niedrigere Porositdten mit
dem untersuchten Parametersatz
erzielt. Im Gegensatz zu dem sta-
bilen Parametersatz von T4 fillt
hier hingegen auf, daf} dieser Pa-
rametersatz wesentlich empfindli- .
cher gegeniiber geringen Einflis- 0,001 001
sen ist. Deutlich sind die Einfliisse
des neuen Brenners und des alten

== altes Pulver

=0-neues Pulver

d
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~¥= grifierer Médander

-o~ Kilhlung von hinten
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Porositit [%]
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41 1 10 100
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Bild 66: Reproduzierbarkeitstests filr den Operator 1 und die
héhere Porositéit des Parametersatzes T8,

(sedimentierten, agglomerierten)

Pulvers zu erkennen, die héhere 16 T
Porositiiten zur Folge haben. Ho-
here Streuung bei Parametersitzen 14
mit hohen Argonfliissen, wie sie 12'
schon durch den Faktorenversuch-
splan erwartete worden waren,
machten sich sehr stark an diesem
Parametersatz bemerkbar.

6': i

: niedrige Porositiiten

Die bei den unterschiedlichen
Porositidten aufgetretenden Ten-
denzen zur Reproduzierbarkeit
wurden auch bei dem zweiten
Operator festgestellt. Das folgende
Bild 67 zeigt die Mittelwerte der
gemessenen  Porosititen  von
Schichten beider Operateure im

hohe Porosititen

gemessene Porositit [%]
@]

Operator 1 Operator 2 Operator 1 Operatar 2

Bild 67: Vergleich der durch verschiedene Operateure erzielten
Porosititen. (Die Daten der zylindrischen Proben und die Poro-
sitdten durch den neuen Brenner wurden nicht verwertet.)
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Vergleich, Die Porositiitswerte der niedrigen Porosititen liegen deutlich nidher beieinander als
die der hohen Porosititen. Die Abweichungen der Porosititswerte von den Proben mit hoher
Porositét fallen beim zweiten Operator geringer aus als beim ersten, dafiir sind sie bei den
Schichten der niedrigen Porositét geringfiigig hoher.

Die unterschiedliche Schichtmorphologie bei Beschichtungen von Substraten verschiedener
Geomelrien konnte erwartet werden. Es bedarf hier jeweils einer Anpassung der Parameter-
sitze. Der deutliche Einflul der Brennerbetriebstunden auf die hthere Porositit mit Abwei-
chungen von 3 % bis 4 % der absoluten Porositiit war hingegen nicht erwartet worden, wes-
halb eine eingehenden Untersuchung des Brennerverschleiffes durchgefiihrt wurde.

4.2,3.2 | EinfluB und Verschleifibild des Brenners

Bild 68 zeigt, daB sich beim sta-
bilen Parametersatz T4 nach 15
Betricbsstunden noch kein Bren- 10
nerverschleiff in der Porositiit der
Schichten bemerkbar macht. Die | 7
geringe Empfindlichkeit dieses :fié

g

Ay AR i/
. / Streuband ~#&= neuer Brenner
r ARy AR

‘ i ~#-nach 300 min

~#=nach 900 min

Parametersatzes war nach den
Ergebnissen aus Bild 65 auch fiir 4
den Einfluf durch den Verschleify
des Brenners erwartet worden.

Ganz anders wirkt sich hingegen 0 iHI
der Brennerverschleil auf die 0,601 0,01
Porositit der mit Parametersatz

T8  gespritzten Proben aus | Bild 68: Gemessene Porosititen des Parametersatzes T4 nach
(Bild 69). Hier werden deutlich unterschiedlicher Betriebsstundenanzahl des Triplex-Brenners,

0,1 1 10 160
Radius [pm]

héhere Porositiiten durch den
neuen Brenner erzielt. Auch nach
einer Betriebszeit von 30 min und
90 min liegt die Porositdt noch
iiber dem Streuband fiir diesen
Parametersatz. Erst nach einer
noch hdheren Betriebsstundenan-
zahl bewegen sich die erzielten
Porosititen in dem erwarteten
Bereich, so dall es notig er-
scheint, fiir diesen Parametersatz
ein Einbrennen des Triplex-
Brenners in Erwégung zu ziehen, ‘
um reproduzierbare Ergebnisse
zu erhalten, Da durch den Ver-
schleifs bei bestimmten Parame-
tersiitzen deutliche Beeintrichtigungen des Gefiiges auftreten, mufl diese Abnutzung auch an-
hand des Brenners festzustellen sein.

i} == ncuer Brenner

=%nach 30 min

=&=nach 90 min

“Crpach 150 min

=2« nach 300 min

=~ nach 600 min

1
001 0, Radius [pm] 1

Bild 69: Gemessene Porosititen des Parametersatzes T8 nach
unterschiedlicher Betriebsstundenanzahl des Triplex-Brenners.,

Das folgende Bild 70 zeigt das Herzstiick des Triplex-Brenners: Die drei Wolfram-Kathoden,
die den Ausgangspunkt des elektrischen Lichtbogens bilden mit Kupfersteg, Messinghalte-
rung und Bornitrit-Kathodenfiihrung. Es ist ein neues Trippel abgebildet, sowie der Ver-
schieiBl an einem Trippel, der nach 1,5 bzw. 25 Betriebsstunden auftritt. Deutlich ist nicht nur
die starke Abnutzung der Kathoden zu erkennen, sondern auch ein trichterférmiger Abbrand
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Bild 70: Kathodentripel des Triplex-Brenners mit Messinghalterung, Kupfersteg, Wolframspitze und
Bornitrit-Kathodenfiihrung im Neuzustand (A) nach 1,5 (B) und 25 (C) Betriebsstunden.

in der BN-Kathodenfiihrung. Es ist einsichtig, daf} sich ein so starker Verschleil in der Aus-
bildung einer Schicht bei bestimmten Parametersitzen bemerkbar machen kann; besonders
wenn der verwendete Parametersatz empfindlich auf geringste Anderungen reagiert. Da sich
dieser Verschleil in den Versuchsprotokollen nicht durch ecine Anderung der Leistung oder
Stromstirke erkennen li#ft, wurde ein Betriebsstundenzihler fiir den Brenner installiert. Damit
kann bei empfindlichen Parametersiitzen sowohl darauf geachtet werden, ob der Triplex-
Brenner schon ausreichend belastet wurde, als auch festgestellt werden, ob die angezeigte Be-
triebsstundenanzahl einen Wechsel des Kathodentrippels notig macht. Als weitere Mafinahme
wurden gezielt Parametersiitze mit niedrigeren Stromstéirken von 300 A (anstelle 360 A) ver-
wendet, um die Belastung der Kathoden weiter zu reduzieren.

Der Verschleil beim F4-Brenner macht sich durch ein geringes Abfallen der Spannung be-
merkbar, was als Indikator fiir einen anstehenden Brennerwechsel verwendet wird. Die Ab-
nutzung des Brenners macht sich dabei in einer Rie-
fenbildung (Strecke, iiber die der Lichtbogenfulpunkt
bevorzugt wandert) wic in Bild 71 oder durch Ein-
brennen von Lichern an der Kathodenspitze (stationé-
rer LichtbogenfuBBpunkt) bemerkbar. Die Standzeiten
betragen dabei jedoch mindestens 50 h bis 100 h mit
einem wesentlich weniger dramatischen VerschleiB-
bild als beim Triplex-Brenner. Ein Einfluf des {ibli-
chen VerschleiBes auf die Ausbildung der Plas-
maspritzschicht konnte bei der Bond-Coat Herstellung
mittels VPS und bei der Top-Coat Herstellung mittels
APS nicht beobachtet werden, Durch die sich stindig
andernde Lichtbogenlidnge und der damit verbundenen
unferschiedlichen Einbringung von Wirme in die
Flamme kam .es bei mit dem F4-Brenner gespritzten
ZrO; -Proben héufiger zu Inhomogenitiiten in der Po-
renverteilung, so daB vereinzelt Bereiche mit z.B. sehr

groflen Poren auftraten. Das war beim Triplex-Brenner | Bild 71: Neue (links) und dltere
nicht der Fall. Kathode (rechts) eines F4-Brenners.
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4.2.4 Korngrifienverteilungen und Elementanalyse der Spritzpulver

Insgesamt wurden im Laufe der Unter-
suchungen folgende fiinf verschiedenen
Pulver zur Top-Coat Herstellung ver-
wendet:

1. Das Erscheinungsbild des aus-
schlieBlich mit dem F4-Brenner ver-
spritzten Amperit 827.090 ist in
Bild 72 zu erkennen. Es handelt sich
hierbei um ein agglomeriert gesin-
tertes, nicht nachverdichtetes Pulver
mit — im Vergleich zu den anderen
Pulvern — extrem feiner Kornfrakti-
on (Bild 73). Durch das agglomerie-
rende Sintern besitzen die Teilchen | =%=F== - I
ein sehr groﬁes Oberflichen { Volu- Bild 72: REM-Aufnahme des Amperit 827.090 Pulvers.

men - Verhiltnis. In Verbindung mit

dem geringen Teilchendurchmesser 16
kommt es zu einer sehr guten Wiir- ] Amperlit 82'.1,_0;04
meeinleitung in die Keramik, was el d= 12pm
die Herstellung dichter Schichten 23 d=3lpm
begiinstigt, wie sie in Bild 55 (HA1) | w0} do= 65um
zu sehen ist. Fiir hoherpordse War- | £ ]
medédmmschichten kam dieses Pul- | &
ver daher nicht in Frage. 29

2. Die mit dem F4-Brenner verspritz- ]
ten Metco-Pulver 204 NS, 204 B-NS

e ey R

und 204 NS-G, sind in Bild 74 zu

. 2 § 6 810 20 40 60 80100 200
sehen. Die #ufierst runde und glatte Grise [um]
Oberfliche bestitigt ein spriihge-
trocknetes und im Ofen nachver- | Bild 73: KGV des Amperit 827,090 Pulvers,

dichtetes Pulver (HOSP-Pulver). Die

Zusammensetzung aller Pulver sind
ebenso identisch wie die KGV der
Pulver 204 NS und 204 NS G. Le-
diglich das 204 B-NS weist e¢ine et-
was schiirfere Verteilung auf, wobei
aber alle Maxima der Verteilungen
mit unterschiedlicher Intensitdt zwi-
schen 50 pm und 60 pm liegen
(Bild 75). Da das Spritzverhalten
der Pulver identisch war, wurde das
Metco 204 NS im Laufe der Versu-
che als Standardpulver ausgewihlt.
Das ist auch der Grund, weshalb
dieses Pulver nach Beendigung der

Parameterstuc?lle mit (liem Praxair- Bild 74: REM-Aufnahme des Metco 204-NS Pulvers.
Pulver auch fiir den Triplex-Brenner
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eingesetzt wurde. Dabei kamen die
ermittelten Effekte der Studie einer
schnellen Parameterneufindung zur
Herstellung der Schichten mit die-
sem Pulver zugute.

Das FErscheinungsbild des aus-
schlieBlich fiir den Triplex-Brenner
verwendeten Praxair AWN ZRO
1960 Pulvers ist in Bild 76 zu se-
hen. Es handelt sich hierbei eben-
falls um ein spriihgetrocknetes
Pulver, das jedoch plasmanachver-
dichtet wurde und deshalb eine
rauhere Oberfléiche als das Metco-
Pulver besitzt. Daher kommt der
weniger solide, weniger feste Ein-
druck der Pulverpartikel zustande.
Tats#chlich zerfiel das Pulver unter
der Belastung, die durch die US-
Behandlung wiilvend der Teil-
chengroflenbestimmung  auftritt.
Das Maximum der Partikelgréfien-
verteilung wandert deutlich in
Richtung der kleineren Durchmes-
ser (Bild 77), was auch wesentlich
kleinere dip-, dsp- und dog-Werte
zur Folge hat. Diese Zerstdrung
des Pulvers wird zudem durch den
ca. 20-fach hoheren Anteil an Pul-
verpartikeln < 3 pm belegt, die das
Ausgangspulver ohne die 3 x 5 mi-
niitige Ultraschallbehandlung nicht
aufweist.
Wiederholungsmessungen an den an-
deren Pulvern wiesen dariiber hinaus
eine sehr gute Reproduzierbarkeit der
Methode nach, so dafl Abweichungen
der dg, dso und dog-Werte von nur we-
nigen Mikrometern auftraten,

Die Zusammensetzungen der einzelnen
Pulver ist in Tabelle 6 aufgelistet, wo-
bei fiir die drei Metco-Pulver wieder-
um das 204 NS Pulver stellvertretend
flir die anderen angegeben ist, Fiir die
spiteren Untersuchungen interessiert
besonders das Metco- und das Praxair-
Pulver, weil das Amperit-Pulver fiir
unsere  Anwendungen zu dichte

16

14

Metco 204 NS

i2
105 dg= 25um
I d,= 56 pm
= g d,= 118 um
B
&
4
24
0 = .
2 4 6 810 20 40 60 BOi0D 200
GriBe [pm]

Bild 75: Korngréfenverteiling des Metco 204 NS Pulvers,
die praktisch identisch der des 204 NS-G Pulvers ist.

REM-Aufnahme des Praxair AWN ZRO 1960

Bild 76:
Pulvers,
16 7 o
Mj_PraxairAWNZRO 1960 L]
] ohne US-Behandiung  mit
23—1d,=28 um d,= 23pm
] |d=Sipm d=34 pm ohne US
10 =y
§' 0 d,= 86 ym d,,=5% pum
e 81~
3 B I
2 mit US
4
23
i
o $=t Il s
2 4 6 810 20 40 60 80100 200
Grifie [pm]
Bild 77: PartikelgroBenverteilungen des Pulvers Praxair

AWN ZRO 1960 mit und ohne Ultraschallbehandlung,

Schichten lieferte und nicht zum Standard zihlte. Es fillt auf, dahl das Praxair-Pulver zwar ei-
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nen um 1 % hoheren Prozentsatz an dem Stabilisationselement Yttrium enthiilt, dafiir aber be-
deutend mehr Fremdelemente aufweist, vor allem was Aluminium und Silizium anbelangt.
Das ist fiir das Plasmaspritzen zwar unerheblich, bewirkt aber deutlich Unterschiede im Sin-
terverhalten der hergestellten Schichten (siche dazu Kapitel 4.3.1).

Metco 204 NS | Praxair AWN ZRO-1960 | Amperit 827.090
Gew.% Gew.% Gew.%
ZrQ, 88.87 89.07 89.21

HfO, 1.57 0.83 1.77
CaO 0.019 0.019 0.010
MgO 0.002 0.002 0.001
TiO, 0.061 0.017 0.040
CeO, 0.001 0.007 0.011
Fe,0; / 0.012 /

Tabelle 6; Haupt- und Nebenbestandteile (Oxide) der unterschiedlichen keramischen

Plasmaspritzpulver,

42,5 Flastizititsmodul- und Hirtemessungen

Um eine moglichst hohe Reproduzierbarkeit zu erhalten,

wurden

simtliche E-

Modulmessungen an einem Gerit und von einem Operator durchgefiihrt, wobei generell die
MefBpunkte statistisch in der Schicht verteilt wurden. Die statistische Verteilung ist notwen-
dig, weil bei einem plazierten Setzen der Indentereindriicke ausschlieflich in die Keramik
zwar Mikrorisse den E-Modulwert beeinflussen wiirden nicht aber die groferen Poren. Der
damit erzielte Wert wire unabhiingig von der Makroporositit der untersuchten Schicht, was
aber nicht Ziel einer Untersuchung zur Charakterisierung von Wirmeddmmschichten sein

kann.

Zudem Dbesteht cin genereller
Unterschied, ob die Messungen
senkrecht oder parallel zur Ober-
ftiche durchgefiihrt werden. Je
nach  Herstellungsbedingungen
kann es némlich zu einer unter-
schiedlich starken Verklamme-
rung der Fladen in paralleler
oder  senkrechter  Richtung
kommen. Wie in Bild 78 zu se-
hen, mul dieser Effekt jedoch
nicht immer auftreten; ebenso
kann nicht generell gesagt wer-
den, in welcher Richtung mit ei-
nem hoheren E-Modul zu rech-
nen ist. Fiir eine Simulation des
Schichtverhaltens miissen daher
beide Werte bestimmt werden.
Zum Vergleich unterschiedlicher

2 T T I

Prohen:
14 ® HA1senkrecht {156 GPa) mea.
@ A58 senkrecht {148 GPa} E o9 B
_ 04 O HAlparallel {127 GPa)
3 © A58 parallel {146 GPa) 5¢'j fs
o1 : - , <&
g | &)
ol E Oce
8 -2-11 Ultraschallmessungen: :
T T — D “ o
A 1: 43 {GPg) A 58: 52 {GPsa}
3 . 0 - o
. L T
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Young's Modulus El(l-vz)

Bild 78: Weibullauftragung der E-Module zweier verschiedener
Porsititen senkrecht und parallel zur Oberfliche gemessen.
Zustitzlich wurden Ergebnisse von Ultraschall-E-Modulmessungen

cingetragen.

200
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Schichten, der einer Weiterentwicklung dienen soll, reicht zunfchst als Anhalt die Bestim-

mung eines Wertes. Aufgrund der

leichteren Probenpriéparation
(senkrechtes Einbetten der
Schichtverbiinde) wurden alle
vorliegenden Untersuchungen

parallel zur Oberfliche durchge-
fihrt. Ein bedeutender weiterer
Vorteil besteht darin, daB bei die-
ser Art der Messung nicht mit ei-
nem Einflu des Substrates auf
das Meflergebnis zu rechnen ist.
Bei diinnen Schichten oder grofien
Auflagekriften (Indentereindriik-
ken) wird der Wert der Messung
dann nidmlich hiufig verfilscht.
So lieferten Vergleichsmessungen
freistechender  Schichten  und
Schichten auf Substrat die glei-
chen Ergebnisse. Zudem haben
Untersuchungen gezeigt, dal es
unerheblich ist, ob die Probe
Kontakt zum Probentisch besitzt
oder durch Einbettmasse von ihm
getrennt ist (Bild 79). Es kommt
folglich nicht zu einem ,Nachfe-
dern‘ bei der Messung, wie
Bild 80 belegt. Dariiber hinaus ist
in diesem Diagramm zu sehen,
dal eine sehr gute Reproduzier-
barkeit der Meflwerte mit weniger
als 3 % Abweichung erreicht wird.

Bild 78 zeigt, daB die mittels Ul-
traschallmethode  parallel  zur
Oberfliche gemessenen E-Module
der gleichen Schichten nur unge-
fihr ¥ der Werte der Mikroin-
dentermethode  betragen. Das
weist darauf hin, daB bei der Ul-
traschallmethode die Schicht mit
allen Imhomogenitéten ganzheit-
lich erfafit wird, wahrend bei den
Indentermessungen vor allem lo-
kale Effekte eine Rolle spielen
und nicht _alle “Stérstellen
gleichzeitig in das Ergebnis ein-
flieBen.

Zum Erlangen einer ausreichen-

Aufsicht:
Probe (Substrat+Schicht)
Einbettmasse
Seitenansicht b):

Seitenansiclit a):

Probe
Einbettung

Bild 79: Einbettung der Probe a) ohne und b) mit direktem
Kontakt zum Probentisch.

1 ' 7
_ AR, <3% | ﬁ

ey q
g i- B alte Messung [ |
% ) | ﬁ mit Einbettmasse
é’ 2 ik\? A newe Messung | |
VEA mit Einbettmasse
.3 A% ¥ necue Messung B
A ohne Einbettmasse
-4 Y2 T
50 60 70 80 90 100 . 200
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Bild 80: Weibullauftragung des Vergleiches von Ergebnissen alter
E-Modulmessungen mit nenen E-Modulmessungen mit und ohne
direktem Kontakt zum Probentisch, Probe A66.

Indenterlasten;
@ ASB bei 1000 mN||
B AS8bei 300 mN
Z  A66 bet 1000 mN

A66 el 300 mN

In(-In(1-W))

2 eH

20 100 200

50 60 70 80
E/(1-v) [GPa]

Bild 81: Weibullauftragung von E-Modulmessungen der
Schichten A58 (ca. 18 % Porositédt) und A66 (ca. 25 % Porositét)
bei unterschiedlichen Belastungen des Indenters.

den Statistik wurden generell 20 Messungen durchgefiihrt und in einem Weibull-Diagramm
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aufgetragen, Die Priifkraft von 300 mN wurde bald zugunsten der maximalen Priifkraft des
Geridtes von 1000 mN veridndert, weil hohere Priifiasten auch gitBere Indentereindriicke
(1000 mN = 15 pm) bewirken. Je gréBer der Indentereindruck ist, desto besser wird auch der
Einfluf} der grofien Poren beriicksichtigt. Die Wahrscheinlichkeit, eine die Messungen beein-
flussende Pore zu treffen, steigt némlich mit dem Durchmesser des Eindrucks. Zudem wird
die Wahrscheinlichkeit von Fehlmessungen vermindert, bei denen der Indenter in eine grofie
Pore trifft, diese allerdings gar nicht als Pore erkennt, da ihr Durchmesser wesentlich grofer
ist als der des Indenters. Die Gesamtporositiit der Probe erscheint dann niedriger als sie tat-
sdchlich ist, was sich durch einen hheren E-Modul bemerkbar macht. In Bild 81 ist zu sehen,
dal} die Werte der E-Module bei Messungen mit 1000 mN ca. 30 GPa niedriger liegen als bei
Messungen an den gleichen Schichten mit 300 mN. Vergleicht man die Steigungen der
1000 mN Kurven miteinander, stellt man fest, dafl die Probe hoherer Porositdt (A66) mit
m = 4,3 eine wesentlich geringere Steigung aufweist als die Probe mittlerer Porositit (A58)
mit m=12,9. Die Steigung des Weibull-Diagramms liefert ein MaB fiir die Streuung der
MelBwerte /Wie51/. Die Streaung nimmt mit zunehmender Porositdt zu - oder anders ausge-
driickt: Eine groBle Steigung spiegelt ein homogenes Geflige wider, was in unserem Fall
gleichbedeutend mit einer geringen Porositit ist. Diese Aussage wurde schon eindrucksvoll an
den E-Modulmessungen fiir Substrate und Bond-Coats in Bild 48 belegt. Die Steigungswerte
der Bond-Coats liegen deshalb tiefer als die der Substrate, weil auch Mikrorisse und Poren
und damit die Festigkeit der einzelnen Fladen untereinander zum E-Modul und seiner Streu-
ung beitragen. So liegen die Werte fiir den E-Modul der Bond-Coats deutlich unter dem des
St 37 und — erwartungsgemiB ~ noch weiter unter denen der Nickelbasis-Superlegierung.

Im Bild 78 und Bild 80 sind dic E-Modulwerte wichtiger Schichten dargestellt, die mit dem
F4-Brenner hergestellt wurden: HA1 mit Inneninjektion und niedriger Porositdt (ca. 12 %),
A58 mit AuBleninjektion und mittlerer Porositit (ca. 18 %) und A66 mit Aufleninjektion und
hoher Porositdt (ca. 30 %).

Bild 82 gibt die Ergebnisse von z B T 4 E-162 GPa

E-Modulmessungen an Schich- | & T 8, E=136 GPa
S . 14 5= I

ten an, die beim Faktorenver @ T25 E=124 GPa

suchsplan mit dem Triplex-
Brenner bergestellt worden \tV'fl.— ~ A T30, E=136 GPa
ren und in Bezug auf Porositit E 44 O T 3,E=158 GPa
und AWG fiir die WDS- 1

Anwendung von Interesse sind. | &
Mit zunehmender Porositit der | — | ©
Schichten (T4=>T8=>T25) fillt o

der zugehorige E-Modul, wobei i _

] & -m =53
auch die Schicht mit der niedrig- 4 | : |
sten Porositit (T4, m=7,5) eine 50 60 70 80

hohere Steigung aufweist als die
Schicht mit der Théchsten | piia 82: Weibullauftragung von E-Modulwerten fiir Wirme-
Porositat (125, m=35,3). Die | dimmschichten, die mit dem Tiplex-Brenner hergestellt wurden.
Schichten mit den nicht ausge-
fiillten Symbolen (T3, T30) zeigen erneut, daB es auch zu gewissen Abweichungen von dieser
Regel kommt. So hat z.B. T30 eine deutlich héhere Porositéit als T8, beide besitzen jedoch
den gleichen E-Modul. Die von der Porenverteilung und Homogenitét her besten Proben der
Faktorenversuche T3 und T4 besitzen praktisch den gleichen E-Modul, T3 hat allerdings eine
um 2 % hohere Porositit. Die Ursache dafiir ist auch hier in der Verklammerung der Fladen
untereinander sowie der Mikroporositét zu suchen.

T 4, P=11.4%
T 8, P=14.6%
T25, P=19.2%
T30, P=23.1%

T 3, P=13.4%

200
E/(1-v) [GPa]
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Das nebenstehende Bild 83 gibt
die Ergebnisse von Hértemessun-
gen an Top-Coats an, die mit dem
F4-Brenner hergestellt wurden.
Gemessen wurden wiederum die
Proben niedriger (HA1), mittlerer
(A58) und hoher (A66) Porositiit,

Die Probe niedriger Porositiit ist
mit Inneninjektion und dem Am-
perit-Pulver  hergestellt, was
grundsitzlich andere Vorausset-
zungen fiir die Schichtentstehung
mit sich bringt als die AuBenin-
jektion der Metco-Pulver der an-
deren beiden Schichten, A58 und
A66 haben trotz unterschiedlicher
Porositit nahezu gleiche Hirte-
werte, wobei die Messungen der
Probe A66 jedoch wegen dieser
hoheren Porositit wesentlich gro-
Beren Schwankungen unterworfen
waren, Das Bild 84 zeigt die Hér-
tewerte wichtiger mit dem Tri-
plex-Brenner hergesteliter Proben,
die alle mit einem Pulver (Praxair)
gespritzt worden sind, Hier fillt
die Hirte der Schichten mit zu-
nehmender Porositit von T3 zu
T25 ab. Die Schwankungsbreite
der Hirte ist bei den Proben hohe-
rer Porositit (T8, T25) hoher als
bei den Proben niedriger Porositét
(T3, T4). Ein Vergleich der E-
Modulwerte von F4- und Triplex-
Brenner gespritzten Proben eriib-
rigt sich hier, da der verwendete

Ergebnisse

17 HA1 ASS

Proben

Bild 83: FErgebnisse der plastischen Hirtemessungen von
ausgesuchten Proben, die mit den F4-Brenner-Parametersitzen
hergestellt worden sind.
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Bild 84: Ergebnisse der plastischen IHirtemessungen von
ausgesuchiten  Proben, die mit den Triplex-Brenner-
Parametersitzen hergestellt worden sind.

Brenner nur einer von vielen Parametern ist, der beim Vergleich der unterschiedlichen Poro-

sititen verindert worden ist.

Wie in diesem Abschnitt bereits hdufig zur Interpretation herangezogen wurde, ist eine umfas-
sende Beurteilung und Wertung der erzielten Hérte- und E-Modulwerte mit einer eingehenden
Untersuchung der Porosititen der entsprechenden Schichten ratsam, da beide sehr eng mitein-

ander korrelieren.,
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4.2.6  Porosititsbestimmungen

Die Porosititsbestimmungen liefern einen ganz entscheidenden Kennwert zur Schichtcharak-
terisierung. Gerade die Bestimmung exakter Angaben filr die Porositiit erwies sich mit beiden
untersuchten Systemen als nicht trivial, weil es leicht zu Fehlinterpretationen der erlangten
Werte kommen kann.

4.2.6.1 Bildanalyse

Bei der Porosititsbestimmung durch die Bildanalyse mufl zunéichst einmal generell zwischen
der manuellen und der automatischen Bildanalyse unterschieden werden.

Die automatische Bilda-
nalyse ist schneller durch-
zufithren, hat einen gerin-
gen Einfluf des Operators
auf die MeBwerte und
weist daher einen geringe-
ren Wert fiir die Standard-
abweichung auf (Bild 85).
Die gemessenen Werte
liegen immer unterhalb
denen der manuellen Bild- _
analyse. Die Ergebnisse 0T TR ' '

c%er manuellen Bildanalyse 123 4567 S‘t;euz a:;' dl;r;'szem 15 16 17 18 19 20
liegen n#dher an der tat-

séchlichen Porositdt der | Bild 85: Mittels automatischer und manueller Bildanalyse gemessene
Probe. Durch die immer | Porosititen an verschiedenen Stellen der Probe mittlerer Porositit (AS8).
neue Grauwertangleichung
des Operators kommt es jedoch zu einer Standardabweichung, die tiber doppelt so groB ist wie
bei der automatischen Bildanalyse. Zum Vergleich von Proben einer Plasmaspritzsequenz
bietet sich die automatische Bildanalyse an, Zur Bestimmung der tatséichlichen Porositit einer
Probe liefert die manuelle Bildanalyse die besseren Ergebnisse. Beide Analysemoglichkeiten
héngen jedoch entscheidend von der zur Untersuchung ausgewihlten Stelle ab. Die subjektive
Auswahl des Operators einer ,fiir das Gefiige charakteristischen Porositéit” beeinflut das
MefRergebnis dadurch signifikant, So liegen die Werte fiir die Porositét an den verschiedenen
Stellen einer Probe bei der automatischen Bildanalyse zwischen 8,6 % und 14,3 %, bei der
manuellen Bildanalyse zwischen 11,3 % und 25,1 % (Bild 85). Auch wenn man davon aus-
geht, daB der Operator keine Stelle ganz niedriger oder ganz hoher Porositit auswihlen wird,
so bleiben diese Untersuchungen doch mit einem Fehler behaftet, der vor allen Dingen dann
schwer zu kalkulieren wird, wenn im Laufe der Zeit die Messungen durch unterschiedliche
Operateure durchgeftihrt werden. Das sollte auf jeden Fall vermieden bzw. beim Vergleich
mit Daten fremder Institutionen beachtet werden.

25

H manuelle Bildanalyse
i automatische Bildanalyse B

ANIEE LG e
: _ 1 1] 0 16%

gemessene Porositit [ %]

Trotz dieser Probleme gibt Bild 85 auch dariiber Auskunft, dafl die Porositit einer Probe lokal
stark (bis um den Faktor 2) schwanken kann. Grund sind die zahlreichen EinfluBgrofen beim
Plasmaspritzen. Grofien Einflu hat hier natiirlich auch die gewihlte VergroBerung der zu
untersuchenden Stelle. Es stellte sich heraus, dal} eine 200-fache VergroBerung der ca, 300 um
starken Top-Coat-Schichten eine charakteristische Stellenauswahl sehr gut erm&glichte und
zudem eine Auswertung tiber und Erfassung der gesamte Schichtdicke sicherstellte. Der aus-
gewihlte Bereich ist dann ca. 4, mm? groB. Die maximale Auflésung ermoglicht das Erfas-
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sen von Poren und Rissen bis zu einer minimalen Gréfe von 0,5 um. Um den erfafiten Be-
reich der Probe nicht noch weiter zu reduzieren, wurde von einer kleineren VergréBierung ab-
geschen. Da bei plasmagespritzten Keramiken immer auch ein Mikrorifinetzwerk vorliegt
/Bee95, Bul96, Els85, Hei95/, ist der ermittelte Wert der Porositit durch die Bildanalyse um
so genauer, je hoher die Gesamtporositéit der Keramik ist. Im allgemeinen werden die Mikro-
risse aber von der Bildanalyse nicht erfaBt, Die folgende Tabelle 7 gibt einen Uberblick iiber
gemessene Porositdtswerte unterschiedlich gespritzter Wirmedidmmschichten:

Proben- Brenner- |automatische| manuelle
bezeichnung| system Bildanalyse | Bildanalyse

HA1L F4 3,6 % 9,7 %

A58 F4 11% 16 %

AG66 F4 27 % 32 %

T3 Triplex / 9,5 %

T8 Triplex / 11,5 %

T25 Triplex / 17,8 % 3 5%

Tabelle 7: Mittels verschiedener Analysesysteme gemessene Porositéiten fiir unter-
schiedliche Wirmedémmschichten.

Um auch die Risse und kleinen Poren unterhalb von 0,5 um erfassen zu kénnen, bedarf es ei-
ner genaueren Analysemethode — der Quecksilberporosimetrie.

4,2,6.2 Quecksilberporosimetrie (Hg-P)

Langwieriger, umstiindlicher, teurer und schwieriger sind die Untersuchungen der Porositiit
mittels Quecksilberporosimetrie (Hg-P). Der grofle Vorteil dieser Mefimethode liegt allerdings
darin, daBl Poren bis zu einem kleinsten Radius von 1,8 nm festgestellt werden kinnen und
darliber hinaus auch Aussagen
iber die Porengrofienverteilung 18 1117,16% ”
gemacht werden koénnen. Wie 16
Untersuchungen gezeigt haben
(Bild 86), konnen Messungen
generell reproduzierbar bis auf
einen relativen Fehler von ca. 8
5,5%  durchgefithit  werden. 6
Deutlich zu sehen ist in diesem 4 hel der Bildanalyse | i
Diagramm die bimodale Poren- 2 - %
0 <
0.

[16,25%

P
£

Pu. = 091%
Pu. /P =55 % [T

— -
L= 24
Il
|

gk i

—r=id

Porositit {%]

Auflisungsgenauigkeit [&Q"ﬁ}p ‘-J*ﬂ

verteilung  der  keramischen
Wirmeddmmschicht, Dabei fillt
auf, dafl der Anstieg zum
2. Plateau durch die Bildanalyse | Bild 86: Porosititsmessungen der Probe T8 zur Bestimmung der
nur unzureichend, je nach | Reproduzierbarkeit der Quecksilberporosimetric.

Schicht teilweise auch gar nicht
erfaflt werden kann, weil ihre Auflésung bei 0,5 pum endet; d.h., daf} nur die Hg-P den korrek-
ten Anteil der Mikroporositit an der Gesamtporositidt erkennt und somit die automatische,
aber auch die manuelle Bildanalyse generell zu niedrige Porositiitswerte liefern. Diese Mikro-
porositiit stellt einen Anteil von ca. 6 % an der absoluten Porositit einer plasmagespritzten ke-
ramischen ZrQO,- Schicht. Vergleicht man diese Aussage mit den Werten aus Tabelle 7, stellt
man folgendes fest:

L0601 0,01 0,1 05 1 10 100
Radius [uni]
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Generell sind solche groBen Po- | T8 leJCkselte
ren fiir Wirmeddmmschichten
aber auch unerwitinscht, weil sie | T4
Schwachstellen des Gefiiges dar-
stellen und somit die (mechani- T8
sche) Haltbarkeit des Systems

Mit einer Ausnahme liegen die Porositidtswerte der Hg-P tatséichlich héher als die der
Bildanalysen. Die Differenz zwischen manueller Bildanalyse und Hg-P ist jedoch immer
geringer als 4 %. Das liegt daran, daB, je nach Grauwertanpassung bei der manuellen Bild-
analyse, die Rénder der Poren {iberproportional als Porositéit mit eingerechnet werden. So
kann es sein, daf} die Bildanalyse einen héheren Wert ,,erkennt” als tatséichlich vorliegt.
Fiir die Probe A58 werden so 16 % angegeben, obwohl | , <¢

12 % der richtigere Wert wire, wic auch das folgende |
Bild 87 zeigt. Bei einem Ra-
dius von 0,5 pm werden T R g |
12 % Porositiit der Schicht ~ TR
angezeigt. Eine andere Ursa-

che fiir das Erzielen dieses g”'(' -

hohen Wertes kann die Wahl | g*T7 | ||

der ausgesuchten Stelle sein, g 81 piln L
die eine héhere Porositit ™ 6 T-HAL (12,5 %) |5
aufweisen konnte als die 44— -~ A58 (17,9 %) ||
Schicht im Mittel tatsichlich 21— =~ A66 (17,7 %)

besitzt. Da bei der Hg-P im- 0T
mer groflere Teile des ganzen 0,901 o0 O,IRadiuso[ﬁm]
Volumens untersucht wer-

den, kann hierbei dieser | Bild 87: Brgebnisse quecksilberporosimetrischer Messungen von
Fehler nicht auftreten, Vor- | ausgesuchten F4-Parametersitzen, .

aussetzung dafiir ist natiirlich
die Entnahme eines geeigneten Probenstiicks aus der gesamten Schicht, das keine ~ z.B.
durch Randeffekte — uncharakteristische Porositit aufweist.

Die Porosititswerte der Proben mit dem Parametersatz A66 liegen bei der Quecksilber-
porosimetrie deutlich unter den Ergebnissen der Bildanalyse. Grund dafiir ist die hohe An-
zahl an Poren grofien Durchmessers bei diesem Parametersatz, der in dem angefiigten Bild
der Probe deutlich zu erkennen ist (Bild 87). Durch das Eigengewicht des Quecksilbers im
MebBgerit laufen diese Poren zu, bevor die eigentliche Messung beginnt, und kénnen des-
halb nicht erfaflt werden. Der angegebene Wert ist folglich niedriger als der tatsdchliche
Porositidtswert. Darin besteht
der groBe Nachteil der
Quecksilberporosimetrie:

: Lo 5 m T 4 (11% Porositit)
| geschllffene Proben T 8(17% Porositit)
Der maximal zu erfassende : =] geschliffene Proben
.. . 7/ /ﬁ 7)) peemanerasmcs
Radius ist auf ca. 50 pm bis | T4 2Ruckse1te / —

60 um beschrinkt. 13 : L

’Frontselte//

verringern,

Durch Verringerung der Fiillho-
he vermindert sich auch der
Druck des Quecksilbers auf die
Probe zu Beginn der Messung.
Wie schon in Bild 86 zu sehen,

Rauhigkeit R, [pm]

Bild 88: R,-Rauhigkeitswerte wvon Proben unterschiedlicher
Porositit im geschliffenen und ungeschliffenen Zustand, von der
Vorderseite und von der Riickseite,
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konnen dann Porenradien bis zu maximal [00 um festgestellt werden. Als negativer Effekt
wird dann aber mitunter die Oberflichenrauhigkeit der abgelosten Schichten als Porositit mit-
gemessen,

Die resultierenden Oberflichenrauhigkeiten zweier mit unterschiedlichen Parametersitzen
hergestelliten Proben ist in Bild 88 zu schen. Die Probe hoherer Porositit weist sowohl an der
Frontseite als auch an der Riickseite eine hthere Rauhigkeit auf als die entsprechenden Seiten
der Probe niedrigerer Porositit. Die mit Grit 320 geschliffenen Proben weisen alle nur noch
eine Rauhigkeit von ca. 0,5 um auf. Die gemessenen Porosititen fiir die Probe niedriger Poro-
sitét (T4) sind in dem folgenden Bild 89 fiir den geschliffenen, ungeschliffenen (as sprayed)
und geschliffen und anschliefend ultraschallgereinigten Zustand aufgetragen.

Die Graphen fitr die geschliffene
und die ungeschliffenc Probe lie- 12
gen im Verhiltnis zur Auflo-
sungsgenauigkeit dieser MeBme- || - T4 geschliffen .‘
thode S.ehr gut {ibereinander, so s—~ T4 geschliffen + US
daB zwischen beiden Proben kein * Y ‘ .

deutlicher Unterschied in der
Porositit festzustellen ist. Es sind

-~ T4 ungeschliffen

M
Vil
ind

weder Unebenheiten abgetragen .

worden, die das Ergebnis der 2qt

quecksilberporosimetrischen Un- Gl

tersuchungen  beeinflufit hiétten, "0’001 601 10 160

0,1 1
noch sind Poren beim Schleifen Radlus [pm]

zugeschmiert worden. Vielmehr | pjig 89: Gemessene Porosititen der Probe niedrigerer Porosit4t
belegt das Ergebnis einmal mehr | (T4) nach unterschiedlichen Behandlungsschritten.

die hohe Reproduzierbarkeit der

Hg-P. Die zusitzlich uvltraschall-
behandelte Probe zeigt zwischen
ungefdbr 0.7 pm und 40 pm einen
anderen Kurvenverlauf. Da jedoch
die Proben ,as sprayed‘ und ,ge-
schliffen’ die gleichen Porositédten
und Kurvenverldufe aufweisen,
kann der unterschiedliche Porosi-
tatsverlauf der ultrageschallten
Probe nicht mit dem Freisprengen
von — durch das Schleifen zuge-
schmierter — Poren begriindet
werden. Denkbar wiire hier eine

gemessener Anteil von
kleinen Poren hoch

gemessener Anteil von
grofen Poren hoch

Bild 90: Unterschiedliche Porosititsverteilung bei praktisch
gleichem Gesamtporenvolumen und -verteilung; a) vor der
Ultraschallbehandlung und b) nach der Ultraschallbehandlung,

gewisse Schidigung des Gefiiges, die durch die Ultraschallbehandlung verursacht wird. Da-
durch konnten z.B. Risse geweitet werden, so dafl mehr grofie Poren (zwischen 10 und 30 um)
gemessen werden und weniger kleine (zwischen 0,7 und 3 um). Prinzip: Grofies Porenvolu-
men wird bei einer kleinen Zugangsoftnung (Rif}) als kleines Porenvolumen ausgewertet
(Bild 90). Das konnte den unterschiedlichen Verlauf der Graphen erkléren.

Ganz anders hingegen verhalten sich die gemessenen Porositdten nach den unterschiedlichen
Behandlungsschritten bei den Proben hoherer Porositdt T8 (Bild 91). Hier liegt der Wert fiir
die ungeschliffene Probe deutlich iiber dem der geschliffenen, wobei der Unterschied vor al-
lem durch den Anteil an groBen Poren oberhalb von Radien zwischen 50 pm bis zu 100 um
zustande kommt. Es handelt sich bei diesen Radien jedoch um Poren, die an Hand der
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Schiiffbilder in dieser Gréfie in den Schichten nie nachgewiesen werden konnten, Das einzige
mal, wo Poren dieser Groflenordnung aufgetreten sind war die Probe A66 (Bild 87), die als
extremes Beispiel fiir groBe Poren in keramischen Wirmeddmmschicht aus ZrO, angesehen
werden muf3. Im Schliffbild der Probe T8 sind Poren mit einem Durchmesser >100 pum nicht
auffindbar, so daB der Schlufl nahe liegt, daB es sich hierbei nur um die Oberflichenrauhigkeit
handeln kann, die bei niedrigen Driicken als Porositit mitgemessen wird, Die Porositit der ge-
schliffenen Probe von T8 liegt nimlich deutlich tiefer, und auch der Verlauf der Porositéit der
geschliffen und uitrageschallten Probe kann, wie schon beim Parametersatz T4, mit der Schi-
digung des Gefiiges durch die zusitzliche Behandlung durch Ultraschall begriindet werden,
Der Grund, weshalb nur bei der htheren Porositiit ein Einflul der Oberflichenrauhigkeit in
die Porositdtsmessungen mit einfliefit, ist folgender:

Beim Plasmaspritzen mit Para-
metersiitzen, die eine hohe Poro-
sitdt zur Folge haben, schmelzen
die Pulver nicht vollstéindig auf.
Durch die nicht vollstindig auf-
geschmolzenen  Pulverteilchen
kommt es zu einer hdheren Poro-
sitdt und damit auch zu ciner
hoheren  Oberflichenrauhigkeit 49
der Schicht. So ist die Oberfli- 2
chenrauhigkeit der Probe T4 | C
deutlich niedriger als die der 0,001 0,01 0,1 1 10 100
Probe T8, was nicht nur im Radius [um]

Bild 88 sondern auch im Bild 92 | gjq 01: Gemessene Porosititen der Probe hoherer Porositit (TS)
zu erkennen ist. Die Abstidnde | nach unterschiedlichen Behandiungsschritten

zwischen den einzelnen Rauhig-
keitsspitzen liegen dabei durchaus in Grofienordnungen von 100 um und konnen so bei einer
unvolistindigen Benetzung der Oberfliche mit Quecksilber einen Einfluff auf das Meflergeb-
nis haben, Wihrend vor dem Schleifen liber 4 % der Gesamtporositit der im Gefiige nicht
nachweisbaren Poren mit Radien grofer als 60 pm zugewiesen wurden, sind es nach dem
Schleifen nur noch weniger als 1 %, was auf einzelne grofle Poren oder vereinzelte Krater
(Defekte) in der Oberfléche zurlickgefithrt werden kann,

~-T§ ungeschliffen ‘

o~T8 geschliffen

T8 geschliffen +US

Porositiit [%]

Bild 92: Erscheinungsbild der Oberflichenrauhigkeiten von a) T4 und b) T8.

Gerade also bei geringen Quecksilbermengen und hohen Schichtporosititen mu3 unbedingt
der Einfluff der Oberflichenrauhigkeit auf das Ergebnis beriicksichtigt werden, um Fehler bei
der Auswertung zu vermeiden. Ungenauigkeiten hingegen, die das Gerét beim automatischen
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Einfiillen des Quecksilbers in das MefBvolumen macht, kénnen nicht vermieden, miissen aber
beachtet werden. So schwankt der Fiillstand des Kapillarrshrchens um + 10 % des Sollwertes.
Das Gerit rechnet zwar mit dem exakten Wert fiir das Fiillvolumen weiter, der Einfluf} auf das
ungewolite Erfassen der Oberflachenrauhigkeit als Porositit ist aber oben eingehend geschil-
dert worden. So kam es zu Abweichungen von 1 % bis 2 % absoluter Porositit bei Schichten
nominell gleicher Porositit aufgrund geringfiigiger Unterschiede des Fiillvolumens.

4.2.7 Ramanspektroskopie

Die ramanspektroskopischen Untersuchungen sollten Aufschluf3 geben iiber die Spannungs-
verhiltnisse, die besonders in Schichten mit gekriimmten Oberflichen zum Versagen des
Wirmeddmmschichtsystems beitragen. Die an unverspannten ZrO; durchgefiihrien Messun-
gen wiesen auf 2-3 Wellenzah-

len die gleiche Lage der Maxima 7r02/Y203 HAL0 ON 30mW 488mn

Ell.lf, wic auch in der Literatur Pearm 131993 25082, 512];;{}4?34' e, 1, ]m Pﬂﬁﬂ%ﬂm (m(m' &(}ggﬂ 3131, L1%%6)
/Ker73, Kim95/ zu finden n(ﬂii!glgl]ﬁggmlma 48 Eﬁﬁ 21)50%%‘ ﬁ:ﬁggm
(Bild 93). Die Abweichungen 3500 .

sind auf Eigenarten des spezifi- 3000-

schen Ramanmikroskops und auf 5

unterschiedliche Eichungen zu- 525007 7

rickzufiihren, Als Problem fiir 20007 -

die Auswertungen der Messun- i 1

gen erwiesen sich jedoch die g 1500

grofBen Peakbreiten, die hohe E 1000

Unordnung in Verbindung mit 500- L : -

der kleinen Kiistallitgrofle und L S R
Verzelrrungen des Gefiiges wi- (%00: e ’30 B Fe— .
derspiegeln. Berticksichtigt man, Wellenzahl (1 /cm]

daB nur ca. 4 Wellenzahlen Bild 93: Typisches Ramanspektum fiir tetragonales ZrQ, mit

Ay .
(cm™) pro GPa Druck als Ver- | maxima bei 147.0 em™, 250.1 em™, 332.8 em™, 470.2 cm” und
schiebung erwartet werden, dann | 635.5 cm™ und mit monoklinen Anteilen zwischen 170 cm™ und

bergen Peakbreiten in der Gro- | 200 cm™ (Kreis).
Benordnung von iiber 30 cm
natiirlich groe Ungenauigkeiten bei der Peakauswertung. Aus technischen Griinden konnten
zudem fiir die in situ Eichuntersuchungen nur Zugspannungen bis 100 MPa aufgebracht wer-
den. Da Keramiken gegeniiber Druckspannungen toleranter sind, wiren bei dieser Belastungs-
art hohere Spannungen und somit gréflere Verschiebungen der Peaklagen zu erwarten gewe-
sen. So jedoch konnte trotz einzelner Anfittungen der Peaks mittels Gauss- und Lorentzkurven
kein reproduzierbarer Zusammenhang zwischen Peaklagenverschiebung und Spannungserho-
hung festgestellt werden. Bei den durchgefiihrten Messungen handelte es sich um Mikrora-
manmessungen, die mit einem Strahldurchmesser von ca. 1 um durchgefithit wurden. Lokale
Spannungsschwankungen durch Aufreifien kleinster Mikrorisse konnen Ursache sein fiir die
Probleme bei der Messung einer zunehmenden Spannungseinleitung in den Werkstoff, Auch
eine geringfiigig andere Mefistelle — durch die Biegung der Probe verursacht — kann Grund fiir
die Messung unterschiedlicher Spannungen sein. Untersuchungen mit Makroraman sind ge-
nerell méglich, wegen der Offnung des Spektrographens aber nur in einem begrenzten Um-
fang. Ein Spotdurchmesser von 1 mm ist so realisierbar, um nicht nur einen ‘Fladen’ des Ge-
fiiges wie bei Mikroraman zu messen. Dabei treten allerdings zwei Nachteile auf:
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1. Spitere Messungen an gekriimmten Oberflichen bereiten wegen der Fokussierung des La-
serstrahls Probleme. Gerade aber das Messen von gekriimmten Oberflichen war ja das eigent-
liche Ziel, weshalb die Ramanspektroskopie fiir uns interessant gewesen ist. Zusitzliche Feh-
lerquellen sind wegen der geringen Verschiebungen der Peaklagen aber nicht zu tolerieren.

2. Weil iiber einen gréBeren Bereich gemittelt wird, wird man auf jeden Fall breitere Peaks
erhalten. Dies lduft einer genauen Anfittung und einer exakten Auswertung entgegen, zumal
auch bei den Mirkoramanmessungen schon sehr breite Peaks vorlagen

Auch die Erhohung der Auflosungsgenauigkeit des Ramanmikroskops bietet keine weitere
Mbglichkeit zur Verbesserung der MeBgenauigkeit an, da eine weitere Steigerung extrem
zeitaufwendig wire. Zudem wiirde sich durch Stérungen der Messungen infolge Hohenstrah-
lung (die bei langen Versuchsdauern einen zunehmenden Einfluf haben) keine deutliche Ver-
besserung ergeben.

Generell zeigte sich, dal es bei Wellenliingen des Laserlichtes von 514,5 nm héufiger zu Lu-
miniszenzen kam, weshalb ausschlieSlich bei einer Wellenldinge von 488 nm gearbeitet wer-
den solite. Auch konnten keine unterschiedlichen Spannungen (und Schichteigenschaften) in
den durch unterschiedliche Sauerstoffgehalte helleren und dunkleren Bereichen einer plas-
magespritzten Schicht nachgewiesen werden, die sich — je nach Plasmaspritzparametersatz —
durch eine Streifigkeit der Oberfldche der Schicht bemerkbar machten. Zudem wurde nach-
gewiesen (Bild 93, Kreis), dafl Anteile an monoklinem ZrO, in den Schichten im Ausgangs-
zustand vorliegen, die inhomogen in Nestern verteilt sind. So traten nidmlich die Peaks des
monoklinen Zr(, an verschiedenen Stellen der Schicht in unterschiedlichen Intensititen auf.

4.3 Thermische Behandlungen

Die Hauptbeanspruchung von Wirmeddmmschichten besteht in dem Ertragen von hohen
Temperaturen und Temperaturwechselbelastungen. Die Charakterisierung der Schichtsysteme
nach diesen Temperaturbelastungen ist deshalb ausschlaggebend fiir ihre Haltbarkeit und Ein-
setzbarkeit in der Praxis.

Die unterschiedlichen Pulver und zugehorigen Schichten wiesen im Laufe der Behandlungen
unterschiedliche, charakteristische Farbungen auf. Die sauerstoffarmen ZrO; - Strukturen sind
dunkler, die sauerstoffreichen ZrO, - Strukturen heller /Bra96,; Hay96/ (Tabelle 8).

Pulver Ausgangszustand gespritzt gegliiht
Metco 204 NS wei gelblich weil}
Praxair AWN ZRO 196 gelb griulich gelb

Tabelle 8: Unterschiedliche Pulver- und Schichtfarben in Abhéngigkeit der Saverstoffkonzentration im ZrO,.

Im Ausgangszustand weist das Metco-Pulver eine hellere Farbe auf als das Praxair-Pulver,
was nach dem Plasmaspritzproze mit vergleichsweise wenig Sauerstoffkontakt der Pulver in
einem griulichen (Praxair) bzw. gelblichen (Metco) Farbstich resultiert. Auch in Abhéingig-
keit der Plasmaspritzbedingungen kommt es zu unterschiedlichen Intensititen bei den auftre-
tenden Farbstichen und zu Streifigkeiten auf der Probe. Vergleicht man z.B. die Parametersiit-
ze des Faktorenversuchsplans T9 und T13 miteinander (Tabelle 3), stellt man fest, daB sie
sich nur durch den hoheren Argonfluf der Probe T13 unterscheiden. Diese Probe ist jedoch
wesentlich weniger grau als die Probe T9; wegen des hoheren Argonflusses hat sich das Pul-
ver aber auch nur kiirzer in der Plasmaflamme befunden und ist nicht so stark aufgeschmol-
zen. Der Farbunterschied der Schicht im Vergleich zum Ausgangspulver ist deshalb bei der
Probe T13 gering, bei T9 vergleichsweise groB. Nach dem Gliihen an Luft wird die Farbe des
Ausgangszustandes der Pulver bei allen Proben wieder erreicht. Dabei wurde in Luft bei
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1100°C fiir 100 Stunden gegliiht, was eine ausreichend hohe Temperatur und eine ausreichend
lange Zeit darstellt, um fehlende Sauerstoffionen im ZrQO; -Gitter zu ersetzen, wodurch wieder
die hellere Farbe des Ausgangszustandes erreicht wird.

Unterschiedliche Schichteigenschaften wie E-Module, Hiirten, Porositéiten, Porenverteilungen
oder innere Spannungen konnten zwischen den verschiedenen Farbschattierungen nicht fest-
gestellt werden.

4.3.1 Versinterungsversuche

Zur Untersuchung von Versinterungen an Warmeddmmschichten bieten sich der E-Modul, die
Hirte und die Porositéit ideal an, weil diese Gréflen maBgeblich durch Versinterungserschei-

nungen beeinflufit werden.

Wie im eingeschobenen Dia- 180 l| i I [ 4

gramm von Bild 94 am Bei- 1 / " l !

spiel der F4-Brenner ge- 160 i TT—yy —

spritzten Metco-Pulver Probe / il O oh(mGPal_

A58 zu sehen, kommt es bei T 0 L ] 2 5121: 3:: gi:{ 1

Gliithtemperaturen von | O g |.X_100n (177 GPa)

1100°C zu einer erheblichen | 3 o

Zunahme des E-Moduls. Da- | ' 120 - 2 1a 2

bei steigt der E-Modul nach E S N

nur zwei Stunden um fast 100 g o x ||

50 % vom Ausgangszustand L. TTa e s w0

auf iiber 140 GPa an; d.h. '

schon nach sehr kurzer Zeit 50 0 200 400 &0 800 1000

ist eine Versinterung anhand Auslagerungszeit [h]

des E-Moduls festzustellen, L o

die mit zunehmender Gliih- Bild 94: Zunahfne‘ des E-Moduls mit stelgenflel' Auslagenmgszelt bei
) ) 1100°C am Beispiel der Probe AS58. Das eingeschobene Diagramm

dauer geringer zunimmt und | gine die Weibullaufiragung der Einzelmessunen der E-Module wieder,

gegen cinen Grenzwert liuft,
wie in Bild 94 zu sehen. Der im grofien Diagramm zusitzlich aufgenommene Wert fiir 1000 h
liegt 2 GPa unter dem fiir 100 h, was unter Berticksichtigung der Meflungenauigkeit einem
nahezu identischen Ergebnis der
beiden einzelnen Messungen ent- [Gliihungen A58:

spricht, ]
Das folgende Bild 95 zeigt, daf o D R (7910 N/m‘“:)
die Ergebnisse der plastischen o O 2h { 9190 N/mm")

¢ 50h (11000 N/mm?)
¥ 100h (11900 N/mn) |

Hirtemessungen mit den E-
Modulmessungen korrelieren.
Die Hirte steigt hier jedoch zwi-
schen 2 h und 50 h am stiirksten

In(-In(1-W))

an, bevor sie sich einem Grenz- 2_ ¢

wert annéhert, der in der GroBen- ad . -

ordnung des Wertes von 100 h ] A

lieg, ) ) < | [k

Solche deutlich feststellbaren 1 2 3 4 5 6 782910 20

. . lastische Hiirte [kN/
Alterungserscheinungen sind nur plastische Herte [kNAmn]

dann schliissig erkldrbar, wenn | Bild 95: Weibuliauftragung der plastischen Hirten der Probe A58
sich parallel die Porositit eben- nach unterschiedlichen Auslagerungszeiten bei 1100°C.
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falls verdndert. Das ist auch mittels Quecksilberporosimetrie und Mikroskopie nachzuweisen,

Bild 96 belegt, dall die Porosi-
titen der keramischen Schichten
tatsiichlich mit zunehmende
Gliihzeiten sinken. Auch hier
sind dic Werte der Proben fiir
50 h und 100 h im Rahmen der
MefBungenauigkeit identisch,
was ein zunehmendes Abklingen
des Prozesses mit lingeren
Auslagerungszeiten anzeigt. Bei
diesem Versuch muf} darauf ge-
achtet werden, dall die kerami-
sche Schicht chemisch vom Sub-
strat abgelost wird. Mechani-
sches Abldsen bringt zu grofle
Erschiitterungen mit sich, die die
briichige Keramik schidigen und
so einen Vergleich der Mefer-
gebnisse unmdoglich macht, Die
mechanisch eingebrachten Poro-
sitdtsinderungen liegen dann
némlich ungefihr in der gleichen
GroéfBenordnung wie die durch
Versinterung bewuBt hervorge-
rufenen.

Die Genauigkeit der Bildanalyse
ist hier zu gering, um reprodu-
zierbare Ergebnisse zu liefern.
Selbst die Quecksilberporosi-
metrie stofit bei den Messungen
der geringen Porositdtsunter-
schiede (aber -erheblicher E-
Modul- und Hirteunterschiede)
durch die Versinterung an ihre
Grenzen. Deutlich wird das in
den folgenden Diagrammen.
Beim Vergleich der Sinternei-
gungen von Meitco- und Praxair-
Pulver mittels Quecksilberporo-
simetrie (Bild 97) ist deutlich
die geringere Porositit der 60 h-
Proben im Vergleich zu den 0O h-
Proben zu sehen. Der Unter-
schied zwischen den einzelnen
Pulvern deutet sich zwar an, ist
aber im Vergleich zu dem Un-
terschied zwischen 0 h und 60 h

—-—

e

e

Oh gegliiht (16,9 %)
2h geglisht (15,0 %)
. 50 h gegliiht (13,9 %)
| < 100 b gegliiht (14,1 %

o)

Porositit [%]

T

P
A
i

0,01 0,1

1

Radius {pm]

Bild 96: Abnahme der Porositit mit steigender Auslagerungszeit

bei 1100°C am Beispiel der Probe AS8.
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Bild 97: Messungen der Versinterang von Meico- und Praxair-
Proben bei 1200°C mittels Quecksilberporosimetrie im Vergleich,
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Bild 98: Messungen der Versinterung von Metco- und Praxair-

Proben mittels Dilatometer bei 1200°C im Vergleich.

120

(iiber 1 %) sehr klein. Er liegt bei wenigen ), Prozent, was die Aufldsungsgenauigkeit der
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Quecksilberporosimetrie Uberschreitet. Die in situ Dilatometermessung in Bild 98 hingegen
weist noch deutliche Versinterungserscheinungen auch im Bereich von 50 h bis 100 h nach.
Bei den mit Metco-Pulver hergestellten Proben traten trotz geringfiigig hoherer Porositit eine
geringere Versinterung auf als bei den mit Praxair-Pulver. Die mit Praxair-Pulver gespritzte
Schicht héherer Porositit weist erwartungsgemif auch noch hshere Versinterungserscheinun-
gen auf als die beiden Schichten niedrigerer Porositit. Der Grund fiir die unterschiedliche
Sinterneigung der Pulver ist in ihrer unterschiedlichen Zusammensetzung zu suchen, die
schon in Tabelle 6 angegeben wurde. Das Metco-Pulver zeigt eine geringere Versinterung,
was bei Wirmedidmmschichten natiitlich wegen der damit verbundenen besseren Deh-
nungstoleranz erwiinscht ist. Grund dafiir sind vor allen Dingen die niedrigeren Anteile an
Al O3 und SiO; im Metco-Pulver, die durch Bildung einer Glasphase auf den Korngrenzen
(Si0y), bzw. durch homogene Verteilung im Gefiige (Al,Os) die Sinterung der Keramik for-
dern /Eat87, Hod97, Rei84/. Das Erscheinungsbild der Versinterungen unter den Lichtmikro-
skop ist in Bild 99 anhand der Metco-Pulver-Probe zu sehen, Die abgebildeten Proben ent-
sprechen den Ergebnissen aus Bild 94 bis Bild 96.

Bild 99: Erscheinungsbild der Metco—ZrOz-Schtmorphologie nach a) 0 h und b) 100 h isothermer Aus-
lagerungszeit bei 1100°C in Luft.

Deatlich sind vor der Glithung glatte, durchgehende Risse zu erkennen, die nach 100 h bei
1100°C starke Versinterungen aufweisen, Der Grad der Versinterung grofierer Poren ist an-
hand dieser Bilder nicht zu erkennen, Er kann aber als vergleichsweise gering eingestuft wer-
den, weil es hier aufgrund der groBen Distanzen nicht ohne weiteres zu Sinterhalsbildungen
und Briickenbildungen wie bei den schmalen Rissen in Bild 99 b) kommen kann.

4.3.2 Thermozyklierversuche

Der Thermozyklierversuch ist eine der wichtigsten Charakterisierungsmdoglichkeiten fiir
Wirmedidmmschichten, weil nicht nur Kennwerte fiir mechanische oder Gefiigeeigenschaften
wie bei E-Modul und Porositit gemessen werden, sondern ein definitiver Wert fiir die Stand-
zeit eines Schichtverbundes unter bestimmten Belastungsbedingungen ermittelt wird. Da
Thermozyklierversuche im allgemeinen hohe Schwankungsbreiten der Ergebnisse erwarten
lassen /And83, Cze96, Jos95, Koo98, Tei95, Zhu97/, ist als Voraussetzung aussagekriftiger
Messungen eine moglichst hohe Reproduzierbarkeit des Versuches sicherzustellen.

Es wurde daher ein grofler Aufwand betrieben, einen soliden Versuchsaufbau (wie in Bild 35
bereits gezeigt) zu entwickeln, der nicht nur gleiche Bedingungen einiger 1000 Zyklen auf ei-
ner Probe sicherstelit, sondern auch den Vergleich der Zyklierungen verschiedener Proben
ermoglicht. Bild 100 zeigt anhand einiger weniger Zyklen die hohe Genauigkeit der Tempe-
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raturfilhrungen der einzelnen Zyklierungen. Fiir unterschiedliche Zyklen stimmten so die

thermoelektrisch gemessenen
Temperaturen auf 2°C bis 3°C 1200 T— Twi ‘_ o
tiberein, die pyrometrisch ge- l .

! . 1000 4 fw f@%@ ¥ = iﬁ% ‘,' s W —
messenen Temperaturen sind auf H / i f@e § { FThermoctemcat
ca. 10°C genau. Aufgrund ge- | & 801 S - ~ f
ringster Schwankungen beim % 400 : ] _ 21 |
Brennerbetrieb variieren die an- g
gezeigten Temperaturen des Py- g 400 B 1y T 1
rometers kurzzeitig im Betrieb 200 14 : . , il
jedoch um ca.  20°C. Die Ein- - %; E; u %; b %g §

0 T T T

stellung der Tt?mperaturen und 0 M 20 20 @ <0 60
Temperaturgradienten wurde da- Zeit [min]
bei mittels der Gasstrdme von
Brenner und Kiihlung sowie dem Bild 100: Temperaturverlauf von Pyrometer und Thermoelement

. \ wihrend des Zyklierens im Thermozyklierversuch, (Das Thermo-
APStand Brenner—PI(?benobel- element ist liber den Radius unterhalb des Bond Coats bis ins
fliche und Flammdurchmesser Zentrum der Probe in Substratmitte eigefiihrt.)
festgelegt. Nach erfolgter Ein-

stellung wurden die Parameter tiber die gesamte Versuchsreihe konstant gehalten und mit
Gasdurchfluimessern permanent kontrolliert.

4.3.2.1 Temperaturmessungen

Neben einem moglichst exakten Versuchsablauf zum Erlangen einer hohen Reproduzierbar-
keit ist vor allen Dingen eine prizise Temperaturmessung an der Probe von Noten. Tempera-
turschwankungen von wenigen 10°C haben drastische Unterschiede in den Zyklenzahlen zur
Folge /Kl094/; wenige starke Uberhitzungen der Probe z.B. beim Justieren neuer Temperatu-
ren und Temperaturgradienten (1300°C anstelle 1200°C auf der Probenoberfliche) reichen
aus, um ein sofortiges Versagen der Probe hervorzurufen. Um mdglichst genaue Angaben
tiber die Temperaturbelastung der Proben machen zu kénnen, wurde die Temperatur an zwei
Stellen mit unterschiedlichen Methoden online gemessen und festgehalten.

4.3.2.1.1 Thermoelement

Die Kontakttemperaturmessung
mit einem Thermoelement ist
prinzipiell einfach, fiir die Vor-
derseite der Probe allerdings
nicht geeignet, da die Brenner-
temperaturen die Einsatztempe-
raturen von Thermoelementen
weit tibersteigen. Der Versuch
mittels Kontaktschuh und anpres-
sen des Thermoelements von
hinten auf die Riickseite der Pro-
be (Bild 101) wurde bald aus fol- 0

genden Griinden wieder verwor- Bild 101; Urspriingliche Befestigung des Thermoelements an der
fen; Probenrtickseite durch einen Kontaktschuh und anpressen mittels

Feder. Es ist keine riickwértige Kiihiung vorhanden; Kiihlung von
schriig vorne nur mit geringer Reproduzierbarkeit,
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Die Position des Thermoelements ist nicht exakt reproduzierbar.
Der TE-Schuh bewirkt eine zusitzliche Abkiihlung, die das MefBergebnis verfélscht.

3. Die so tatséichlich gemessene Temperatur ist eine Temperatur hinter der eigentlichen Pro-
benriickseite, weil der TE-Schuh eine Dicke von ca. 1,5 mm besitzt.

4. Eine Probenkiihlung von der Riickseite ist bei dieser Versuchsanordung mit gréfieren
Fehlern behaftet, die durch die bevorzugte Abkiihlung des Thermoelements zustande

kommen.

Versucht man das Thermoelement
durch eine seitliche Bohrung di-
rekt unter den Bond-Coat zu le-
gen, kann es, wie in Bild 102 ge-
zeigt, zu einer zu hohen thermi-
schen Belastung des TE kommen,
was eine katastrophale Oxidation
und die Zerstérung des Wiirme-
diémmschichtsystems nach sich
ziehen kann. Eine Charakterisie-
rung der Wirmedimmschicht be-
ziiglich thermischer Zyklierfihig-
keit wird somit ad absurdum ge-
flihrt. Als Losung hat sich die Po-
sitionierung des TE in der
Substratmitte herausgestellt, die
eine Temperaturbestimmung bei
gleichzeitiger Kithlung von hinten
erlaubt. Auf diese Art und Weise
kénnen zudem mehrere Bohrun-
gen angebracht werden, um auch
die radiale Temperaturverteilung
meBtechnisch erfassen zu kénnen
(Bild 103). Da das Thermoele-
ment einen Durchmesser von
1,0 mm besitzt, muB3 als exakter
Ort der Temperaturbestimmung
der Mittelpunkt der Thermoele-
mentspitze angenommen werden.
Der Sitz des Thermoelements in
der Bohrung stellt einen guten
Kontakt zum Substrat sicher. Ein-
zig die Bohrung selber birgt eine
gewisse geringe Ungenauigkeit,
weil ihre Lage nie genau bei den
verschiedenen Proben reprodu-
zierbar angefertigt werden kann,
Dennoch ist diese die beste und
exakteste Methode der Tempera-

Bild 102: Katastrophale Korrosion verursacht durch unsachge-
miBe Einbringung des Thermoelementes in das Substrat. Bild b)
zeigt eine VergréBerung von WDS und BC an der Durch-
bruchstelle,

Thermoelemente

Bild 103: Rundprobe mit zwei Thermoelementen in Substratmitte
bei r und /2. Die riickwiirtige Kithiung ist exakt positionierbar
und bedarf einer Maske, um Beeinflussungen der Brennerflamme
durch den Kithlluftstrom beim Heizen zu verhindern,

turmessung mit Hilfe des Thermoelements beim Zyklieren mit gleichzeitiger Kiithlung der

Probe von hinten,
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4.3.2.1,2 Pyrometer

Wie bereits in Bild 36 zu sehen war, ist die Grundvoraussetzung fiir eine pyrometrische Ober-
flichentemperaturmessung an 21O, ein Pyrometer mit einem fiir diesen Werkstoff geeigneten
Wellenldngenbereich. Herkémmliche Pyrometer mit einem MeBwellenldngenbereich von ca.
2 pm messen nidmlich ansonsten nicht die Oberflichentemperatur der keramischen Schicht,
sondern einen Mittelwert zwischen Temperaturen in der Keramik und der Bond-Coat Oberflii-
che. Obwohl nach /Gan98/ der Emissionsfaktor nicht abhingig ist von der Schichtrauhigkeit
und zwischen 7 Gew.% und 8 Gew.% Y,0; auch nicht vom Stabilisatorgehalt der ZrO, -
Schichten, besteht dennoch eine gewisse Abhiingigkeit von der Schichtdicke /Lie78 (Bild 36)/
und anderen Faktoren, die eine Eichung des Pyrometers fiir den speziellen Einsatzzweck not-
wendig machen.

Um die Richtigkeit der Messungen des Pyrometers zu iiberpriifen, wurden mehrere Versuche
durchgefiihrt. Daftir wurden die Temperaturen von ZrQO; -Schichten in einem offenen Ofen
gemessen, da mit dem Pyrometer in einem Wellenliingenbereich von ca. 10 um nicht durch
Glas hindurchgemessen werden kann, Wichtig war ein genaues Justieren des Pyrometers, weil
es zu relativ groen Temperaturgradienten im offenen Ofen kam und so die Temperaturdiffe-
renzen bei 1200°C auf einer nur 30x40 mm? grofen ZrO,-Wirmedimmschicht iiber 30°C be-
trugen, Es wurde unter realitéitsnahen Bedingungen gemessen, das bedeutet, die Probe wurde
nicht wie bei Eichmessungen {iiblich durch ein Rohr mit einem Lingen-Durchmesser-
Verhiltnis von 5:1 betrachtet /Cze96/. Zudem wurden z.B. auch Reflexionen durch die Pro-
benoberfliche nicht verhindert (z.B. durch Schwiirzen der Probenoberfliéiche, Anbringen einer
Bohrung). Aus diesem Grund wurden bewuft nicht die wahren Materialkennwerte bestimmit,
da Strahlung aus der Umgebung sowie Reflexionen an der Probenoberfliche die Messung be-
eintriichtigten. Das Vorgehen ist aber realititsnah, weil auch beim Thermozyklieren die Ver-
suchsbedingungen entsprechend obigen Gegebenheiten vorliegen und Ziel die moglichst ex-
akte Bestimmung der Oberflichentemperatur fiir den gewiinschten Anwendungsbereich war,
Zudem kommt es aufgrund der relativ hohen gemessenen Temperaturen schon durch geringe
Anderungen der Einstellungen des Emissionsfaktors bei der Temperaturbestimmung zu gro-
Ben Abweichungen der angezeigten Temperatur, So macht sich eine Anderung des Emissions-
faktors von 0.95 auf 1 durch eine Temperaturdifferenz von ca. 30°C bemetkbar. Da das vor-
handene Pyrometer mit dem geeigneten Wellenlédngenbereich nur iiber ein Potentiometer stu-
fenlos eingestellt werden konnte,
erfolgte eine Umrechnung nach
der in Kapitel 3 diskutierten
Methode wibrend der Eichmes-
sungen. Dazu wurde mit einem
Emissionsfaktor ¢ = 1 des Pyro-
meters gemessen und mit Hilfe
der gleichzeitig gemessenen
Thermoelementtemperatur  auf

1,1

B Miitelweri = 1

spekiraler Emissionsfaktor
ok
1
B

die wahre Temperatur der Probe
zuriickgerechnet. Im gesamten
Temperaturbereich liegen die

=
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Werte sehr nahe bei e=1
(Bild 104), wobei auch Werte
von € > 1 wegen der besproche-
nen MeBungenauigkeiten er-
rechnet wurden, die physikalisch natiirlich nicht existieren. Die gemessene Temperatur ent-
spricht dann auf ca. 10°C der tatsdchlichen Temperatur, was bei einer Haltetemperatur von
1200°C ungefihr einer Genauigkeit von 1 % entspricht.

Bild 104; Mittels durch Thermoelement gemessener
Probentemperatur errechneter spektraler Emissionsfaktor einer
Zr0; -Schicht von 300 pm Dicke.
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4.3.2.2 Hot-Spots

Wihrend des Zyklierens kommt es
immer wieder zu hellen Leuchter-
scheinungen (Punkten) auflerhalb
des Zentrums der Probe. Diese
Stellen werden als Hot-Spots be-
zeichnet, haben nur einen Durch-
messer von wenigen 100 um
(Bild 105) und treten nach jedem
Zyklus erneut an der selben Stelle
auf. Da es sich hierbei um potenti-
elle Defektstellen handeln konnte,
wurden diese Punkte eingehender
untersucht,

Unter dem Lichtmikroskop zeigte
sich, daB es in der Umgebung die-
ser Stellen zu rétlich-braunen Ver-
farbungen kommt (Bild 106). Die
Beobachtungen im Rasterelektro-
nenmikroskop ergaben, dal sich
die Hot-Spots eindeutig an Fladen
auf der Oberfliche mit wenig
Kontakt zum umgebenden Geflige
(Bild 107 a)) oder an Lochern
(Bild 107 b)) befinden. Diese Be-
obachtungen legen den Schluf}
nahe, daf} ein aufliegender Fladen
die eingebrachte Energie entspre-
chend weniger gut abgeben kann,
als ein Partikel im Verbund. Der
isolierte Fladen leuchtet auf, was
als Hot-Spot mit dem Auge wahr-
zunehmen ist.

Bild 105: Hot-Spots (Pfeile) auf der Oberfliche im Randbereich
einer Thermozyklierprobe im Uberblick.

Bild 106: Verfirbung in vergroferter Darstellung, die als Hot-
Spot beim Zyklieren auf der Probenoberfliche sichtbar ist.

Bild 107: Rasterclektronenmikroskopische Aufnahmen von Hot-Spots. Ein auflicgender (losgeltster) ZrO, -
Fladen a) bzw. ein Loch b} befindet sich inmitten der verfirbten Bereiche.
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Auch in dem Loch konnte sich ein loser Partikel befunden haben, der mittlerweile herausge-
16st ist. Unterstiitzt wird dieses Gedankenmodell durch einen Versuch mit einer geschliffenen
Zyklierprobe, die deutlich weniger Helligkeitspunkte (Bild 108 a)} als die ungeschliffene Pro-
be (Bild 108 b)) aufweist.

Bild 108: a) geschliffene Probe, glatt (Oberfliichenrauhigkeit ca. 0.3 um) und b) Probe ‘as sprayed’, rauh
(Obertlichenrauhigkeit ca. 8 pm) unter Belastung im Thermozyklierstand.

Diese durch die herkdmmliche Rauhigkeit der Oberfliche verursachten Zonen héherer Tem-
peratur sind jedoch nicht mit den oben gezeigten Hot-Spots gleichzusetzen. Die Hot-Spots
leuchten auch noch am Rand der Probe deutlich heller wahrnehmbar als ihre Umgebung. In
kilteren Zonen also, wo die gewdhnliche Oberfléchenrauhigkeit fiir Helligkeitserscheinungen
nicht mehr ausreicht. Zudem konnen dadurch nicht die rétlich-braunen Verfirbungen erklart
werden, die um diese Hot-Spots festzustellen sind.

EDX-Untersuchungen lieBen keine Elemente erkennen, die sich iiber das Grundrauschen hin-
aus deutlich abgesetzt hiitten. Aus diesem Grund wurden Sekundir-Tonen Massenspektrosko-
pie Messungen (SIMS) durchgefiihrt, die Spuren von z.B. In, Na, Cs, Mg, K und Co in der
Umgebung der Hot-Spots nachweisen konnten. Die Mappings von Na (Bild 109) und In
(Bild 110) sind stellvertretend fiir die anderen Elemente aufgefiihrt. An der selben Stelle wird
gleichzeitig weniger Zirkon und Yttrium nachgewiesen (Bild 111 und Bild 112).

543, 490,
© 23Na 11%In
1000 um F£3-Z2CH 1000 um FZJ-ZCH
Bild 109: SIMS-Mapping eines Hot-Spots auf Na. Bild 110: SIMS-Mapping eines Hot-Spots auf In.
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54,
. 89Y
1000 um FZJ-ZCH 1000 um FZJ-ZCH
Bild 111: SIMS-Mapping eines Hot-Spots auf Zr. Bild 112: SIMS-Mapping eines Hot-Spots auf Y.

Jonen anderer Valenzelektronenzahl als das Zirkon erzeugen jedoch Fehlstellen im Gitter, die
bei Abgabe von Valenzelektronen ebenso eine Firbung hervorrufen kénnen wic Ubergangs-
metalle. Die Ursachen fiir die Verschmutzungen kénnen viele Griinde haben, Denkbar wiiren
sowohl Verunreinigungen beim Herstellungsprozel der Pulver als auch beim Spritzen der
Schichten selbst. So kénnten sich einzelne Fremdpartikel im Pulver befinden oder durch Ver-
schleiff von Riihrer oder Drehteller und Abstreifer in die Plasmaflamme und somit in die
Schicht gelangt sein.

4.3.2.3 Versuchsergebnisse

Bei den zyklierten Proben handelte es sich um komplette WDS-Systeme (IN 738 Substrat, ca.
100 ym Sicoat 2453 als Bond-Coat und 300 pum ZrO,-Schicht als WDS). Dabei sind die Pa-
rametersitze A58 des F4-Brenners, sowie T3 (wie T4, nur mit geringerer Stromstéirke) und
T17 (hohere Porositit als T3 durch hohen Spritzabstand, geringen He-Flufl und geringen
StromfluB) des Triplex-Brenners eingehender untersucht worden. Von den Parametersitzen
T4 und T8, die fiir die Porosititsuntersuchungen ausgewihlt worden waren, wurde wegen der
hohen Leitungsaufnahme und des damit verbundenen hohen Brennerverschleifies Abstand ge-
nommen,

Werden Bond-Coat Temperaturen von 1050°C bis 1100°C und Top-Coat Temperaturen von
1250°C bis 1300°C einge-
stellt, kommt es schon nach
wenigen 100 Zyklen zu einem
Abplatzen der keramischen
Wirmedédmmschicht und so-
mit zu einem katastrophalen
Versagen des Wirmeddmm-
schichtsystems (Bild 113).
Dabei wird die WDS als Gan-
zes abgelost. Das Versagen
hat damit eindeutig am Inter-

face zwischen Wirmedidmm-
schicht und Bond-Coat statt- | Bild 113: Vom Bond-Coat abgeplatzte WDS des Parametersatzes A58
nach ca. 300 Zyklen bei thermischer Belastung des Bond-Coats von

gefunden."{)urch d_e n auftre- 1100°C. (Das abgeplatzte Stiick der Schicht liegt neben der
tenden Wiirmestau in der Ke- | 7 iiierprobe.)

ramik unmittelbar nach dem
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Abplatzen gliiht die Schicht hell auf, was vom
Pyrometer durch hohe Temperaturwerte erfafit
wird und somit automatisch gesteuert zu einer
Beendigung des Versuches fithrt. Damit kann ei-
nerseits eine exakte Zyklenzahl bis zum Versa-
gen angegeben werden, andererseits hilt sich die
Anzahl der Zyklen bis zu diesem Versagen in
Grenzen. Der gravierende Nachteil dieser Me-
thode besteht allerdings darin, daB der Bond-Coat
weit iiber die einsatzspezifischen Temperaturen
(ca. 950°C bis 1000°C) erhitzt wird und damit
wahrscheinlich das System immer durch die
Oxidation des Bond-Coats versagen wird und
nicht zB. durch thermomechanisch induzierte
Risse in der Deckschicht.

Aus diesem Grund wurde zu Temperaturen der
Haftvermittierschichtoberfliche von maximal
1000°C und der Deckschicht von ca. 1200°C
iibergegangen. Um die Oxidation der Haftver-
mittlerschicht und damit einen wesentlichen Ver-
sagensmechanismus wihrend des Zyklierens
nicht vollstidndig zu vernachlissigen, wurde eine
Haltezeit von 5 min auf Maximaltemperatur ein-
gestellt. Wegen der hohen Zyklenzahlen und der
damit verbundenen langen Dauer der Versuche
mufite sich deshalb jedoch auf wenige, interes-
sante Schichtmorphologien zur Untersuchung be-
schrinkt werden. Es worden die oben bereits er-
wihnten Triplex-Proben ausgewihlt, die eine
mittlere (T3) und eine hohere (T17) Porositit
aufwiesen. Die Proben wurden im nichf voroxi-
dierten Zustand und im voroxidierten Zustand
getestet. Die voroxidierten Proben wurden bei
1000 °C fiir 1000 Stunden ausgelagert. Ziel der
Voroxidation war es, ein schnelleres Versagen
der Proben zu erreichen, um die Zyklierzeit pro
Probe so gering wie eben méglich zu halten. Da-
bei wird davon ausgegangen, daB durch die vor-
geschaltete Oxidation des Bond-Coats der Scha-
densmechanismus nicht wie bei den Versuchen
mit den hohen Haftvermittlerschichttemperaturen

Bild 114; Thermozyklierte Proben:

a) Schicht nach Parametersatz T3 hergestellt;
Schadensbild nach 2340 Zyklen, nicht
voroxidiert;

b) Schicht nach Parametersatz T3 hergestellt;
Schadensbild nach 2340 Zyklen, vor-
oxidiert fiir 1000 h bei 1000°C;

¢} Schicht nach Parametersatz T17 her-
gestellt; Schadensbild nach 2000 Zyklen,
nicht voroxidiert,

vorgegeben wird. Zyklierte, mit dem Tri-

plex-Brenner gespritzte Proben sind exemplarisch in Bild 114 a) bis ¢) zu schen.

Die Art des Versagens ist bei der niedrigeren Temperaturbelastung generell anders als bei den
hoheren Temperaturen aus Bild 113. Es kann zwar auch vereinzelt zu kleineren Abplatzungen
kommen (Bild 114 a)), die bis auf die Haftvermittlerschicht hinunterreichen, im Ubrigen ver-
sagt die Deckschicht aber nicht als Ganzes, sondern platzt partiell im Bereich der héichsten
Temperaturbelastung (Probenmitte) ab. Hierbei ist die Ursache des Versagens nicht am Inter-
face zwischen Wirmeddmmschicht und Bond-Coat zu suchen, sondern innerhalb der WDS
(im Verbund der einzelnen Fladen). Die Zyklenzahlen liegen in der Regel bei weit {iber 2000
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Zyklen, ohne daf} ein katastrophales Versagen der Probe stattgefunden hétte. Neben der ex-
trem langen Dauer fiir jeden einzelnen Versuch tritt hier vor allen Dingen das Problem auf,
daf} kein eindeutiger Ver-
sagenszeitpunkt der Pro-
ben zu bestimmen ist,
Der volistindige Verlust
der Deckschicht wird py-
rometrisch erkannt und
resultiert in der automati-
schen Abschaltung des

100

Profil [pm]

Gerites. D-as _pal tielle 150 4| — zyKllerte Probe (T3 - voroxidiert) mit
Abplatzen ist im An- Verschleierscheinugen an der WDS
fangsstadium kaum zu <200 || — zyklierte Probe (T3 - nicht voroxidierty mit |- - -
erkennen, spéiter dann in Verschlelflerscheinungen und Abplatzungen ; Abplatzung

s sy . -250 + ¥ t ¥
situ  quantitativ  nicht o . 1'0 5 20
festzustellen. Es bietet Abtaststrecke [num]

sich daher an, die zu un-
tersuchenden Proben alle | Bild 115: Linienprofil der Proben “T3 voroxidiert” und “T3 nicht
voroxidiert” aus Bild 114 a) und 114 b).

mit einer bestimmiten,
gewiinschten Zyklenzahl
zu beaufschlagen und dann die Schiddigung mittels Oberfliichentopographie durch Flidchen-,
oder wie in Bild 115 geschehen, durch Linienprofile im Bereich des hichsten Verschleifies
festzustellen. Damit liegt ein MafB fiir den Grad der Abplatzungen und so fiir den Grad der
Schidigung vor. Ist die Gesamtdicke der Wirmeddmmschicht um mehr als z.B. % bis ¥4 der

Ausgangsstirke vermindert, kann angenommen werden, daf die Schutzwirkung der Schicht
nicht mehr ausreichend ist.

Die geringen Schidigungen und schwarzen Verfiirbungen an den dufieren Réndern kommen
durch die Probenhalterungen beim Spritzen und beim Zyklieren zustande (Bild 114). Sie ha-
ben aber keinen wesentlichen Einfluff auf die Haltbarkeit und Charakterisierung der Schicht
im Zentrum der Probe, da die Temperaturen am Rand um ca, 300°C niedriger sind und sich
die Schidigungen im Lauf des Versuches nicht ausdehnen und bis ins Zentrum hineinwach-
sen.

Beim Vergleich von Bild 114 a) mit Bild 114 b) stellt man fest, daB8 die Voroxidation nicht zu
einem friihzeitigen Versagen des Systems gefithrt hat. Ganz im Gegenteil weist die voroxi-
dierte Probe eine deutlich intaktere Oberfliche auf. Dieses Ergebnis konnte die Streuung wi-
derspiegeln, die beim Zyklieren von Proben auftreten kann. Sowohl die Probe in Bild 114 b)
als auch die Probe in Bild 114 ¢) belegen, daf} die hergesteliten Schichtsysteme unterschiedli-
cher Porositiiten eine hohe Haltbarkeit und Widerstandsfihigkeit gegeniiber den thermome-
chanischen Belastungen beim Zyklieren aufweisen.
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5 Diskussion

Alle in dieser Arbeit zusammengetragenen Ergebnisse sind unter der Primisse der fortschrei-
tenden technischen Weiterentwicklung zur Herstellung plasmagespritzter Wirmeddimm-
schichten am Institut fiir Werkstoffe und Verfahren der Energic 1 zu schen. So komten z.B.
durch den Erwerb der Triplex-Technologie Einfliisse und Besonderheiten neuester Methoden
zur Herstellung plasmagespritzter Schichten mit in diese Arbeit einfliefen.

5.1 Haftvermittlerschichten - Herstellung und Charakterisierung

Grundlage zur Herstellung der vakuumplasmagespritzen Haftvermittlerschichten war die F4-
Technologie sowie das Pulver Sicoat 2453, Fiir eine gute Anbindung der HVS an das Substrat
stelite sich das Sputtern als unerldBlich heraus, weil sonst die Anzahl nichtmetallischer Ein-
schlitsse am Interface von Substrat und HVS deutlich zunahm. Ebenso wichtig ist eine ausrei-
chende mechanische Verklammerung. Die dafiir unter anderem ausschlaggebende Substra-
travhigkeit kann mit einem groberen Sandstrahipulver (F22) um rund 50 % auf Werte von R,
groBer als 6 um gegeniiber einem feineren Pulver (F36) gesteigert werden. Zur reproduzierba-
ren Einstellung der Rauhigkeiten ist ein regelmifiger Wechsel des Sandstrahlpulvers nach ei-
nigen Sandstrahlstunden unumginglich, weil ansonsten durch Verschleifl die mittlere Korn-
grofie der Strahlpulver sinkt, was eine um iiber 25 % geringere Rauhigkeit der Substrate zur
Folge haben kann. Eine gute chemische Anbindung aber auch die mechanische Verklamme-
rung erfordern hohe Substrattemperaturen beim Spritzen. Sind die Temperaturen zu niedrig
(< 800°C), kann es zu einem Abplatzen der Schichten kommen; sind die Temperaturen zu
hoch (> 900°C), verzieht sich das Substrat durch die unterschiedlichen Wirmeausdehnungs-
koeffizienten, was eine Verwendung der Probe fiir reproduzierbare weitere Untersuchungen
unmdglich macht.

Ebenso wie die Substratrauhigkeit einen bedeutenden Einflufl auf die Haftung der HVS be-
sitzt, hat auch die Rauhigkeit der HVS-Oberfliche fiir die Haltbarkeit der Wirmeddmm-
schicht eine grofle Bedeutung. Bei den fiir diese Untersuchungen verwendeten Praxair-Pulvern
(MCrAlY 3672.9 und MCrAlY 3671.34) hat sich gezeigt, daB die relativ geringe HVS-Dicke
von ca, 100 pm ausreicht, um die Oberfiichenrauhigkeit der Bond-Coats unabhéingig von der
Substratrauhigkeit zu machen, Vor allem durch die Verwendung groberer Pulver aber auch
durch eine Ab#inderung der Plasmaspritzparameter kann eine deutliche Steigerung der HVS-
Rauhigkeit von R, = 7 um auf R, = 12 um erzielt werden. Diese geht aber immer einher mit
einer gewissen Erhthung der Porositit von ca. 3 % bis auf gut 4 % (jeweils = 1 %), was aus
Griinden des Korrosionsschutzes unerwiinscht ist, Hohere Rauhigkeitswerte bringen auch lo-
kale Verminderungen der Schichtdicke mit sich, was bei den dilnnen HVS durchaus 50 % der
Gesamtdicke ausmachen und so lokal das Versagen eines Wirmeddmmschichtsystems ausls-
sen kann. Wo es konstruktiv moglich ist, wiiren groflere Schichtdicken angebracht (z.B. mit
einer Dicke von 150 pm oder mehr). Ansonsten muf} hier je nach Versagensverhalten des
Schichtverbundes ein Optimum gefunden werden.
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Die Plasmaspritzparameter haben sich fiir die Herstellung des Bond-Coats als sehr gut repro-
duzierbar erwiesen, was durch die aullergewthnlich homogenen Schichtdicken zum Ausdruck
kommt. Gerade bei feinen Pulvern mufB allerdings darauf geachtet werden, daf sie keine
Feuchtigkeit ziehen, was zu Schlieren zwischen den einzelnen Spritzschichten fiihrt, Zwar
konnte dadurch keine Schwichung des Gefiiges festgestellt werden, dennoch stellen sie Inho-
mogenititen dar, die generell zu vermeiden sind.

Der E-Modul hat sich iiber die Schichtdicke nicht verdndert, Bei den untersuchten ldsungs-
und ausscheidungsgeglithten Proben, die mit dem groberen Praxair-Pulver hergestellt worden
waren, lag der E-Modul ca. 20 GPa niedriger als bei den feinen Pulvern (ca. 140 GPa), was
auf die hohere Porositit der mit dem groben Pulver hergestellten Schichten zuriickzufiihren
ist. Die E-Modulwerte des IN 738 Substrats liegen mit 220 GPa deutlich hoher, wodurch ein
Ubergang von den hohen E-Modulen des Substrates iiber die der HVS zu den in Abhiingigkeit
der Porositiit unterschiedlich hohen E-Modulen der keramischen Deckschicht gebildet wird.
Die Hirten der Haftvermittlerschichten liegen mit ca. 5000 N/mm?® deutlich hiher als die des
N 738 Substrates mit ca. 2000 N/mm?, was durch die grundsitzlich unterschiedlichen Gefii-
ge von plasmagespritzten Bond-Coats und ausscheidungsgegliihter GuBllegierung des
IN 738 LC zu erkléren ist /Qua99/. Dabei ist festzustellen, daB die Mikroindentermefimethode
fiir die homogenen Substrate und Haftvermittlerschichten mit niedrigen Porosititen wesent-
lich besser geeignet ist als fiir die keramischen Deckschichten mit ihren vergleichsweise ho-
hen Porosititen und ihrem ausgedehnten MikroriBnetzwerk, Grund hierfiir ist unter anderem
der kleine Indentereindruck (ca. 15 pm), der Ungenauigkeiten bei der Messung von Gefiigen
hoher Inhomogenititsdichte mit sich bringt. So stimmen die erzielten Werte fiir die Substrat-
materialien sehr gut mit Literaturwerten /Bih92, Dub90/ iiberein, bei den pordsen kerami-
schen Schichten gibt es erhebliche Abweichungen im Vergleich zu Mef3methoden, die die Ge-
samtheit des Gefiiges mit einbeziehen (siehe dazu genauer weiter unten),

5.2 Herstellung von Wirmedimmschichten mit dem F4- und dem
Triplex-Brenner

Der Schwerpunkt der im Rahmen dieser Arbeit angefertigten Untersuchungen lag bei der Her-
stellung und anschlieBenden Charakterisierung der keramischen Wirmedidmmschichten. Da-
bei wurden unterschiedliche Brennersysteme und Pulver eingesetzt und verschiedene Charak-
terisierungsmethoden angewendet, deren Eighungen speziell fir keramische Wirmeddmme-
schichten niher untersucht werden sollten.

Fiir die Herstellung der Wirmedédmmschichten mittels F4-Brenner wurde eine Parameterva-
riation von sechs wichtigen Plasmaspritzparametern durchgefithrt (Spritzabstand, Leistung,
Plasmagaszusammensetzung, Pulverfordergasflufl, Korngrofienverteilung der Pulver und In-
jektionsart). Der Vorteil der Parametervariation liegt in dem isolierten Untersuchen eines be-
stimmten Plasmaspritzparameters. So kann ein unbekannter Parameterraum durch Untersu-
chung eines Parameters in eine Richtung erforscht werden. Stellt man fest, daf keine ge-
wiinschten Ergebnisse in der untersuchten Richtung festgestellt werden oder daB Fehler wih-
rend des Spritzens aufgetreten sind, ist nur eine kleine Versuchsreihe wertlos und mulfl anders
durchgefiihit oder wiederholt werden.

Anders hingegen bei dem fiir den Triplex-Brenner durchgefiihrten Faktorenversuchsplan, Hier
miissen die Eckpunkte des Parameterraumes von vornherein bekannt sein. Alle ausgesuchten
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Parametereinfliisse werden gleichzeitig untersucht, Fehler beim Spritzen einer Probe hiitten,
wenn sie unbemerkt blieben, Auswirkungen auf das gesamte Ergebnis, da auch Gréfie und
Einflu} von Wechselwirkungen verschiedener Plasmaspritzparameter untereinander bei dieser
Methode mituntersucht werden. Deshalb bietet sich diese Untersuchungsmethode nur bei vor-
handener grofler Plasmaspritzerfahrung und ausreichend vielen Vorversuchen an, die zur
Festlegung der Eckparameter des zu untersuchenden Raumes dienen. Man erhilt dann jedoch
mit deutlich weniger Versuchen eine vergleichsweise wesentlich hohere Anzahl an Versuchs-
ergebnissen als mit der Parametervariation. Die Ergebnisse lassen sich zudem graphisch auch
mittels Kennwerten fiir die GréBe des untersuchten Parameters ausdriicken, womit eindeutige
Gewichtungen der Einfliisse der Parameter moglich sind.

Zum Faktorenversuchsplan ist noch zu erwihnen, dafl das Hauptziel der Vorversuche das
sinnvolle Abstecken des zu untersuchenden Parameterraumes ist. Sinnvoll bedeutet dabei ei-
nerseits filr den Spritzbetrieb verwendbar; niemand wiirde mit 5 mm oder 500 mm Spritzab-
stand unter den gegebenen Bedingungen spritzen. Andererseits bedeutet sinnvoll aber auch die
iberlegte Auswahl von Spritzparametereckpunkten zwischen denen ein linearer Verlauf des
Parameters besteht. Da bei diesem Vorgehen nur zwei Niveaus (hoch und tief) untersucht
werden, wird kein Minimum oder Maximum fiir Werte zwischen diesen beiden Extremwer-
teinstellungen gefunden, Beim Parameterversuch werden mehr Versuche durchgefiihrt und im
allgemeinen keine Extremwerte fiir alle Parametereinstellungen ausgewéhlt, so daf bei den
Untersuchungen der einzelnen Parameter Minima oder Maxima herausgefunden werden (so
sie vorhanden sind). Dieser Nachteil des Faktorenversuchs ist nur durch die Wahl geeigneter
Eckpunkte des Parametrraumes zu vermeiden. Prinzipiell kénnen anstelle von nur zwei Eck-
punkten auch drei oder mehr Punkte mit dem Faktorenversuch untersucht werden. Dann je-
doch geht der Vorteil des geringeren Versuchsaufwandes bei Faktorenversuchsplénen verlo-
ren, da nicht 2° (= 32) sondern z.B. 3° (= 243 1) Versuche durchgefiihrt werden miiBten,

Die erzielten Schichtdicken von 160 wm bis 620 pm mit Auftragwirkungsgraden von 16 % bis
77 % und bildanalytisch gemessenen Porosititen von 8.5 % bis 23,5 % zeigen, daBl ein sehr
weit geficherter Parameterraum untersucht wurde. Aufgrund der umfangreichen Vorversuche
kann man davon ausgehen, dafl keine Extremwerie zwischen den Eckpunkten dieses Raumes
lagen und der Faktorenversuchsplan somit sinnvolle Ergebnisse liefert. Dadurch sind fundierte
Aussagen Uber die zu erwartende Schichtausbildung beim Spritzen mit dem Triplex-Brenner
méglich.

Beide Auswertungsmethoden haben dabei fiir die untersuchten Brennersysteme den Spritzab-
stand als den wichtigsten EinfluBfaktor auf die Gesamtporositit unabhingig voneinander fest-
gestellt, wobei mit zunehmendem Abstand bei allen Proben des Faktorenversuchsplans die
Porositit steigt und der AWG fillt, Die atomaren Gase beim Spritzen mit dem Triplex-
Brenner (Argon und Helium) besitzen eine geringere Wirmekapazitit als molekulare Gase
wie der Wasserstoff /Has95/, der beim F4-Brenner zusammen mit Argon zum Einsatz kommt.
Der Plasmafreistrahl beim Triplex-Brenner wird so mit zunehmendem Abstand vom Brenner
schnell kithler, wiihrend die Temperatur des Plasmafreistrahls beim F4-Brenner (aufgrund des
H,) wesentlich langsamer f#llt. Folge ist die stirkere Abkiihlung der Teilchen beim Triplex-
Brenner mit wachsendem Abstand vom Injektionsort. Fiir den Industriceinsatz des Triplex-
Brenners sollte wegen des hoheren Auftragwirkungsgrades moglichst eine Parametervariante
mit geringer Entfernung zum Substrat verwendet werden, um die Betriebskosten durch eine
optimale Ausnutzung des Pulver so niedrig wie moglich zu halten. Mit Riicksicht auf die ein-
zustellende Porositiit ist das natiitlich nur in gewissen Grenzen maoglich.

Die hoheren Leistungen (55 kW beim F4-Brenner, beim Triplex-Brenner wurde explizit der
Stromfluf} untersucht mit 360 A) filhren bei beiden Systemen zu deutlich geringeren Porosi-
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téiten, wobei aber bei dem filigraner gebauten Triplex-System hohe Leistungen deutliche Ver-
ringerungen der Brennerstandzeiten und damit einen hdheren Verschleill nach sich zogen (sie-
he unten). Im Zusammenhang mit der Leistung sind auch immer die, die Temperatur der
Plasmaflamme ebenfalls beeinflussenden Plasmagase zu sehen. Argon und Wasserstoff wur-
den beim F4-Brenner groftenteils im Zusammenhang untersucht, Argon und Helium beim
Triplex-Brenner als getrennte Faktoren, da beide einen wichtigen und unterschiedlichen Ein-
fluf} auf das Spritzergebnis haben. Generell wird durch einen hohen ArgonfluB die Porositit
erhéht, durch hohe Helium- oder Wasserstofffliisse die Porositét vermindert. Bei den Ergeb-
nissen des F4-Brenners wurde festgestellt, daB hohe Gesamtplasmagasstréme von 60 slpm bis
65 slpm zudem eine inhomogene Porenverteilung und PorengréBenverteilung zur Folge ha-
ben. Grund hierfiir ist, daR es durch die htheren Strémungsgeschwindigkeiten zu stirkeren
Schwankungen in der momentanen Intensitiit, Linge und Position des Lichtbogens kommt
(wandernder Lichtbogen). Das beeinflufit die Plasmagastemperatur und damit die Schicht-
porositit. Beim Triplex-Brenner hingegen liegen immer drei Lichtbtgen konstanter Linge
vor, die eine gleichmiiBigere Energieeinbringung in das Plasma sicherstellen. Bei keinem der
Parametersiitze im untersuchten Parameterraum des Faktorenversuchsplans sind deshalb deut-
liche Porosititsinhomogenitiiten der Schichten aufgetreten. Den geringsten Einflufl auf die
Porositét und den AWG aller fiinf untersuchten Parameter beim Triplex-Brenner hatte dabei
die DurchfluBmenge des Plasmagases Helium. Der EinfluB des Wasserstoffs (molekulares
Gas) auf die ZielgréBen beim F4-Brenner ist deutlich grofier.

Auch der Einfluf} des Pulverfordergases war im untersuchten Bereich deutlich niedriger als
der des Argons oder der des Abstandes auf die Porositit und den AWG. Wie die Untersu-
chungen zur Herstellung von Schichten mit dem F4-Brenner gezeigt haben, ist dieser Para-
meter vor allem bei Verwendung unterschiedlicher Pulverfraktionen im Zusammenspiel mit
deutlichen Verdnderungen der elektrischen Leistung anzugleichen. Stark unterschiedliche
Kornfraktionen erfordern vollig neue Plasmaspritzparametersitze. Die Ergebnisse eines Fak-
torenversuchsplans sind fiir andere Pulverfraktionen dann zwar nicht vollig nutzlos, weil sie
immer noch Tendenzen und ungefihre Grife der zu erwartenden Einfliisse wiedergeben, Die
exakte Ermittlung von Effekten und Wechselwirkungen sind jedoch nicht nahtlos iibertragbar.
Gleiches gilt fiir die beim F4-Brenner zum Teil zum Einsatz gekommene Inneninjektion. Die
Plasmaspritzbedingungen sind hierbei grundsétzlich verschieden von denen der AuBeninjekti-
on, weshalb sich unbedingt auf das Pulver und die Injektionsart geeinigt werden sollte, bevor
ausfiihrliche Untersuchungen von Spritzparametern zur Einstellung gewiinschter Schichtmor-
phologien durchgefiihrt werden. Dariiber hinaus neigt die Inneninjektion oft zu Verstopfungen
des Brenners, was bei der Aufieninjektion durch die andere Art der Pulverzufiihrung unmdog-
lich ist und einen weiteren Vorteil darstellt.

So wie bei den mit dem F4-Brenner gespritzten Schichten bei hohen Plasmagasmengen die
Homogenitit der hergestellten Porositéiten abnahm und die Porositit zunahm, traten bei Tri-
plex-Brenner gespritzten Proben hingegen mit htherem ArgonfluBl von 40 slpm (der ebenfalls
mit einem grofleren Gesamtplasmagasfluf3 einhergeht} generell hohere Bandbreiten der ein-
stellbaren Porositéiten auf. Zudem machten sich die Einfliisse durch Verdnderungen anderer
Spritzparameter wie z.B. des Stroms und des Abstandes stirker bemerkbar. Die Moglichkeit,
bei hohem Argonflufi sehr unterschiedliche Porositéiten und Auftragwirkungsgrade einstellen
zu konnen, hat fiir den Spritzbetrieb allerdings auch zur Folge, dafl die Reproduzierbarkeit der
Herstellung von Schichten mit hohen Argonfliissen geringer ist als die von denen mit niedri-
gen. Der Grund, weshalb bei niedrigen Argonfliissen z.B. die Verweildauer der Pulver im
Pulverforderer (Sedimentation und Agglomeration der Pulverkérner), die GroBe des Mianders
(Substrattemperatur) und der Verschieifs des Brenners eine weniger signifikante Rolle spielen,
liegt darin, daf} sich die Teilchen linger in der Plasmaflamme befinden, vollig aufschmelzen
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und so ihre Haftung und die sich einstellende Porositidt weniger empfindlich auf Verénderun-
gen reagiert. Bei einem héheren Argonflufl und kiiizeren Verweilzeiten der Pulverteilchen in
der Flamme schmelzen diese weniger stark auf. Die Haftung der Pulverteilchen auf der Ober-
fldche reagiert dann aber auch sensibler auf geringe Schwankungen im Plasma, was sich folg-
lich auch in der Porositiit der hergestellten Schichten deutlich bemerkbar macht. Kann also
noch frei liber einen Parametersatz zur Schichtherstellung und somit in einem gewissen Be-
reich iiber die Porositit der Schicht entschieden werden, sollte sich méglichst fiir einen nied-
rigeren Argonfluf} entschieden werden oder fiir einen Parametersatz, bei dem die Teilchen
vergleichsweise gut aufschmelzen., Dann ist generell eine hiohere Reproduzierbarkeit der
Schichtherstellung durch die Anlage zu erwarten.

Selbst die Porosititsunterschiede durch verschiedene Operateure fallen bei hohen Argonfliis-
sen hoher aus als bei niedrigen. Besonders drastisch tritt das Problem der Reproduzierbarkeit
bei zunehmenden Brennerverschleifl in Erscheinung. Dadurch wird fiir das Spritzen bei hohen
Argonfliissen sogar ein Einbrennen des Brenners ndtig, da ansonsten ca. 4% hohere Schicht-
porositdten mit einem neuen Brenner als nach einer Einbrennphase von 1h bis 2 h erzielt wer-
den. Der genaue Mechanismus, warum es nach Einfahren des Brenners zu niedrigeren Poro-
sitédten der hergestellten Schichten kommt, ist unbekannt. Die abgebrannten, kiirzeren Katho-
den scheinen durch einen geringfiligig langeren Lichtbogen besser die Energie in die Plasma-
flamme einleiten zu konnen. Das beeinflufit das partielle Aufschmelzen der Pulver des unter-
suchten Parametersatzes so stark, daB diese vergleichsweise grofien Porositiitsunterschiede zu-
stande kommen, Auch /Has95/ geht auf den Brennerverschleifl nicht néher ein. Um den star-
ken Verschieif der Kathoden zu verringern, wurden in Folge Parametersitze als Standard fiir
die Schichtherstellung verwendet, die gute Schichtmorphologien bei niedrigerem Stromfluf3
(300 A) und geringerer Leistung (ca. 22 kW) sicherstellten. Bei dem deutlich robuster gebau-
ten F4-Brenner konnen auch nach einer wesentlich htheren Betriebsstundenanzahl (mehr als
100 h) kaum VerschleiBspuren festgestellt werden. Der wandernde Lichtbogen dieser Tech-
nologie #ndert zudem wihrend jedes Spritzvorganges permanent seine Linge und Position,
weshalb ein geringfiigiger Verschleill iiberhaupt nicht zum Tragen kommt. Die Geschwindig-
keit der Lichtbogenbewegung kann dabei zwischen wenigen Millimetern in der Sckunde und
schlagartiger Lingendnderung durch das Aufsetzen eines neuen BogenfuBpunktes an anderer
Stelle liegen /Amb97/. Dieses Wandern ist aber auch genau der Grund, warum bei der F4-
Technologie vermehrt Inhomogenitéiten bei hohen Argonfliissen festgestellt werden. Je nach
momentaner Ausbildung des Lichtbogens resultiert eine unterschiedlich hohe Plasmaflamm-
temperatur, wodurch der Aufschmelzgrad des Pulvers und damit die sich lokal einstellende
Porositit beeinfluft wird. So kommt es, daB groBle Poren (r = 50 pm) unmittelbar neben einem
Bereich niedriger Porositiit vorliegen, wobei der Referenz-(Vergleichs-)raum der Schicht, in
dem Inhomogenitiiten auftreten, ca. 0,5 mm? betréigt.

Den beiden Systemen ist gleich, daf} die Spritzparametersitze nicht nahtlos von einer auf die
andere Probengeometrie libertragen werden koénnen, So mul}l immer eine Anpassung von
Flachproben z.B. auf Zylinderproben stattfinden, um gewiinschte Porosititen, Schichtdicken
oder andere Schichteigenschaften einzustellen. Der Grund liegt zum einen in den unterschied-
lichen Beschichtungswinkeln, die bei der Beschichtung von Flach- und Zylinderproben auf-
treten. Zum anderen heizen sich unterschiedliche Probengeometrien beim Spritzen verschie-
den schnell auf (Verhéltnis Probenoberfliche zu Probenvolumen ist ein anderes) und halten
diese Wirme unterschiedlich lange, wodurch es zu der schlechteren Wiirmeabfuhr beim Zy-
linder kommt. Daraus resultieren deutlich andere Substrattemperaturen, was zumindest eine
andere Substratkiihlung, wenn nicht sogar einen vollig neuen Parametersatz zur Schichther-
stellung erfordert,
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Sollen unterschiedliche Schichtporosititen z.B. durch verschiedene Pulver eingestellt werden,
mul auf deutliche Unterschiede der Kornverteilungen geachtet werden. Ansonsten sind die
Unterschiede der erzielten Porositidtswerte durch Schwankungen beim Plasmaspritzprozef3
gréfler als die Unterschiede, die durch die Pulververteilungen bewufit hervorgerufen werden
sollen. Die drei untersuchten Metco-Pulver (204 NS, 204 NS-G und 204 B-NS) gleicher Zu-
sammensetzung und nur geringer Korngréfienunterschiede ergaben so beim atmosphérischen
Plasmaspritzen keine erkennbar anderen Porosititen der Schichten. Neben der Korngréfie ist
vor allen Dingen auch das Erscheinungsbild der Pulverktrner von Bedeutung. Die niedrige
Porositiit der mit Amperit-Pulver hergestellten Schichten ist deshalb nicht nur auf die feinere
Kornverteilung, sondern auch auf das gréBere Oberfliche/Volumen-Verhiltnis und der damit
verbundenen besseren Wirmeeinleitung aus der Plasmaflamme dieses agglomeriert gesinter-
ten Pulvers zuriickzufithren.

Die als Standard fiir den F4- und Triplex-Brenner aufgefiihrten Schichten niedrigerer und ho-
herer Porositit stellen jeweils das erreichte Optimum der hergestellten Schichtmorphologien
unter den verschiedenen Bedingungen in Bezug auf die gewiinschte einzusteliende homogene
Porositiit, Porenverteilung, Porengrdfle und Auftragsrate dar.

5.3 Charakterisierung von Wirmedimmschichten

Zu einer vollstindigen Charakterisierung von Wirmedimmschichten gehort zuniichst einmal
die Charakterisierung der verwendeten Pulver fiir deren Herstellung. Bei der Partikelgrofien-
bestimmung ist darauf zu achten, daf das Pulver den Belastungen der Untersuchung auch
standhiilt. Wie beim Praxair-Pulver geschehen, kam es bei der Ultraschallbehandlung wihrend
der Messung der PartikelgroBenverteilung dieses Pulvers, die eigentlich nur Agglomeratbil-
dungen verhindern soll, zu einer Zerstorung der Pulverpartikel. Es wurden so deutlich andere
Verteilung gemessen als ohne die Ultraschallbehandlung., Das war bei den anderen unter-
suchten Pulvern nicht der Fall. Um die Partikelgrofienanalyse nicht generell zweimal (mit und
ohne Ultraschall) durchftthren zu miissen, sollten Herstellungsbedingungen und Erschei-
nungsbild der Pulver zuvor begutachtet werden. Spriihgetrocknete HOSP-Pulver lassen z.B.
wegen der der Pulverherstellung folgenden Glithbehandlung kaum ein Auseinanderbrechen
erwarten, Die hohe Belastung der Pulver bei dieser Analysemethode mufl dem Anwender aber
bekannt sein, damit mégliche Fehlinterpretationen der Ergebnisse vermieden werden konnen.
Wie Vergleichsmessungen gezeigt haben, bietet die Partikelgrofienbestimmung mittels Laser
im iibrigen eine sehr hohe Genauigkeit (Abweichungen kleiner 3 %). Die diq, dsg, und d g~
Werte wurden bei Vergleichsmessungen bis auf wenige Mikrometer reproduzierbar gemessen.

Die Aussagekraft und der Aussagewert der E-Modulmessungen mittels Mikroindenter sind
von einer Vielzahl von Parametern abhiingig, die alle bei einem Vergleich mit anderen E-
Modulwerten und MeBmethoden beriicksichtigt werden miissen. So macht es in der Regel ei-
nen Unterschied, ob parallel oder senkrecht zur Oberfliiche gemessen wird. Je nach Plas-
maspritzbedingungen kénnen die Verschweilungen der einzelnen Fladen in vertikaler oder
horizontaler Richtung besser ausgebildet sein, was einen hiheren bzw. niedrigeren E-Modul
der Schicht in der entsprechenden Richtung zur Folge hat.

Auch muf} darauf geachtet werden, dafl die Messungen statistisch tiber der zu untersuchenden
Fliche verteilt sind, um nicht den Einflufi der gréBeren Poren auf den E-Modul des gesamten
Gefliges zu ignorieren, Bei Durchmessern der Indentereindriicke von nur ca. 15 um werden
diese dann in Poren coder auch auf Porenrinder gesetzt, was die Streuung der Ergebnisse na-
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tiirlich erhtht, andererseits aber den EinfluBl dieser gréBeren Poren und damit die Inhomoge-
nitit des Gefiiges widerspiegelt. Prinzipiell ist dennoch ein gréfierer Indentereindruck einem
kleineren vorzuziehen. Er liefert einen gemittelten, charakteristischen Wert fiir einen grofieren
Teil der Schicht und weniger einen, der durch lokale Begebenheiten - wie das partielle An-
schneiden einer Pore - gekennzeichnet ist. Hohere Priiflasten mit groferen Indentereindriicken
lieferten deshalb auch generel] niedrigere E-Modulwette fiir die selben Schichten.

Das grofiflichigere Erfassen des Gefiiges als Gesamtheit ist auch der Grund, weshalb z.B. Ul-
traschallmessungen (und auch Biegeversuche /Cly96/) niedrigere Werte liefern. Die Ver-
gleichbarkeit von E-Modulmessungen keramischer WDS-Systeme ist also nur unter der Vor-
aussetzung gleicher Mefirichtung, statistischer Verteilung der MeBpunkte und gleicher Mef3-
krifte und -methoden méglich, Werden diese Primissen eingehalten, ist die Reproduzierbar-
keit der Indenter-MeBmethode als gut (Abweichungen kleiner als 3 %) zu bezeichnen. Bei
senkrechter Einbettung der zu messenden Schicht spielt zudem die Art der Einbettung (Kon-
takt zum Probentisch oder nicht) keine Rolle. Wie Messungen mit und ohne Substrat gezeigt
haben, ist bei senkrechter Einbettung der Probe der MeBwert ebenso vom Vorhandensein ei-
nes Substrats unabhéngig, was auf die kieinen Dimensionen der Indentereindriicke (15 pm) im
Vergleich zur Probendicke (300 pm) und Tiefe (1 cm bis 2 cm) zurtickzufiihren ist.

Durch die Auftragung im Weibull-Diagramm erhélt man tiber die Steigung zusitzlich einen
charakteristischen Wert fiir die Homogenitiit der untersuchten Schicht, Die Steigung ist um so
grofer, je groBer die Homogenitit ist, die das untersuchte Gefiige aufweist. Die E-Modulwerte
der untersuchten Wirmeddmmschichten lagen je nach Porositit zwischen 100 GPa und
160 GPa, wobei im allgemeinen der E-Modul mit steigender Porositit abnahm. Auch hier kam
es zu Abweichungen von der Regel, wobei z.B. bei verschiedenen Porositidten gleiche Werte
des E-Moduls gemessen wurden, was aber durch die oben bereits erwidhnten unterschiedliche
Neigung zur Verschweifiung bei der Schichtentstehung zu erkléren ist. Auch die Ausbildung
der Porenform spielt dabei eine Rolle /Wan98/ und beeinfluflt den erzielten E-Modul, wo-
durch die cinfache Ubertragung niedrige Porositit <> hoher E-Modul nicht generell richtig ist.
Eine senkrecht zur Lingsachse getroffene z.B. zylinderférmige Pore ,federt’ mehr, als wenn
die gleiche Pore parallel zu ihrer Achse getroffen wiirde. Werden durch die Plasmaspritzpa-
rameter bei der Schichtentstehung bestimmte Ausrichtungen pridestiniert, kommt es folglich
zu einem anisotropen Werkstoffverhalten. Fiir eine direkte Ubertragung miiBten also sowoh]
Porenform als auch Volumenanteil der Porositdt an der Schicht bekannt sein. Die Porenform
plasmagespritzier Schichfen mit ihrem komplizierten Riinetzwerk ist allerdings nicht ohne
weiteres zu bestimmen.

Da der E-Modul und die Porositit Gefiigeeigenschaften sind, die von der Gesamtheit der
Spritzparameter abhingen, konnte auch kein genereller Einflufl der Brennertechnologien fest-
gestellt werden. Die simultan zu den E-Modulmessungen durchgefiihrten Hirtemessungen
korrespondieren miteinander in der Art, daRl mit sinkenden E-Modulwerten (damit oft auch
steigender Porositiit) in der Regel auch die Hirtewerte fallen, Auftretende, geringfiigige Ab-
weichungen davon sind durch die oben erlduterten Ungenauigkeiten der Mefimethode bei der
E-Modulbestimmung zu erkliren.

Im Vergleich zu MeBmethoden wie z.B. der Ultraschallmessungen ist jedoch generell festzu-
stellen, dall die Werte der MikroindentermeBmethode um den Faktor drei héher liegen. Fiir
einen Vergleichbarkeit der unterschiedlich gespritzten Proben untereinander ist das zunichst
nicht von ausschlaggebender Bedeutung. Fiir die Ermittlung des tatstchlichen E-Moduls fiir
die Verwendung z.B. in Computersimulationen der ganzen Probe stellt sich natiirlich die Fra-
ge, welcher E-Modulwert die Realitiit richtig wiedergibt. Hierzu ist eindeutig festzustellen,
daB ein MeBverfahren, das einen grofieren Bereich der zu untersuchenden Schicht erfaft, ge-
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nerell besser zur Beschreibung des Schichtverhaltens als Ganzes geeignet ist als der Mikroin-
denter, der lokale, stark materialabhiingige (und deshalb weniger gefiigeabhéngige) Groflen
ermittelt. Die so festgestellten Werte der E-Modulmessungen werden immer niher am Bulk
E-Modul des ZrO; liegen als Messungen, die — wie bei der US-Methode — durch das gesamte
Gefiige verlaufen und somit auch von Grifen, wie die oben erwihnte Porenform beeinfluf3t
werden, ohne sie jedoch explizit dafiir bestimmen zu miissen. Sollen Computersimulationen
durchgefiihrt werden, die lokal dhnliche GréBenverhiltnisse berechnen wie sie die Indenter-
cindriicke aufweisen, ist allerdings auch der Mikroindenter-E-Modulwert zur Berechnung ge-
eignet, da er die Grtlich sehr stark begrenzten Verhiiltnisse richtiger wiedergibt.

Fiir eine Bewertung und Charakterisierung von Wirmeddmmschichten reichen jedoch E-
Modulmessungen nicht aus. fm Hinblick auf die mechanische Festigkeit und die thermische
Wirmedimmwirkung ist die Porositéit eine der wichtigsten Kennwerte von keramischen
Wiirmedimmbeschichtungen. Daher wurden die manuelle und automatische Bildanalyse so-
wie die Quecksilberporosimetrie niher auf ihre Eignung zur Bestimmung der Porositit von
plasmagespritzten Schichten untersucht.

Die automatische Bildanalyse liefert ein schnelles, weitestgehend automatisiertes Verfahren
zur Porosititsbestimmung. Voraussetzung fiir einen aussagekriftigen Meflwert ist — wie bei
der manuellen Bildanalyse auch — die Wahl einer charakteristischen Stelle der auftretenden
Porositit fiir die Untersuchung des Gefiiges. Hier tritt im allgemeinen ein Einflufl des Opera-
tors auf, der die auszuwertende Stelle auswihlt. Dieses Problem kann nur dadurch umgangen
werden, dafy der ganze Schliff oder doch zumindest 20 Messungen einer Schicht zur Ermitt-
lung der Porositit ausgewertet werden, Dann jedoch ist der MeBaufwand erheblich grofer und
die Messung langwieriger. Bei der manuellen Bildanalyse mu3 die Grauwertanpassung per
Hand vorgenommen werden, was die Standardabweichung der Mefwerte mehr als verdoppelt
(3,6 %). So wurden bei der manuellen Bildanalyse 11 % bis 25 % Porositiit auf einer Probe
gemessen, bei der automatischen Bildanalyse 11 % bis 16 %. Diese Zahlen verdeutlichen aber
auch, dafl es zu deutlichen Schwankungen der Porositit in plasmagespritzten Schichten
kommt, was die Notwendigkeit zur Auswahl eines geeigneten Bereiches bei einer seht be-
grenzten Anzahl von Mefistellen des Gefiiges unterstreicht, Ansonsten ist mit dieser Mefme-
thode kein reproduzierbares MeBergebnis fiir die Gesamtporositét, sondern nur fiir lokale
Porosititswerte zu erlangen. Diese Porosititsschwankungen traten deutlich stiirker bei den
Schichten auf, die mit dem F4-Brenner hergestellt worden waren als bei denen des Triplex-
Brenners. Grund ist der oben bereits erwihnte wandernde Lichtbogen des F4-Brenners. Bei
der manuellen Bildanalyse werden kleinere Poren besser erfafit, so dafl der Wert des Meller-
gebnisses bei Keramiken in der Regel hoher liegt als bei der automatischen Bildanalyse. Beide
Methoden konnen bei 200-facher Vergrofierung allerdings Radien von Poren oder Rissen
kleiner als ca. 0,5 pm nicht erfassen. Wie die Quecksilberporosimetrie gezeigt hat, ist aber
genau das ein Bereich, in dem WDS einen hohen Porositéitsanteil aufweisen. Eine hdhere
Vergrofierung (z.B. 1000-fach) kann auch hier kleinere Poren und Risse detektieren, aller-
dings miiBiten fiir eine gleich gut abgesicherte Statistik dementsprechend noch mehr Aufnah-
men ausgewertet werden, was praktisch vom Zeitaufwand nicht realisierbar ist. Will man je-
doch einen ersten Porositdtswert als Anhaltspunkt auch fiir den Vergleich mit anderen
Schichten erhalten, dann bietet die Bildanalyse eine einfache und schnelle Methode. Wie die
Quecksilberporosimetrie gezeigt hat, werden generell 4 % bis max. 6 % (absolut) der Porositit
durch Poren und Risse mit einem Radius kleiner als 0,5 um erbracht. Addiert man dann die-
sen Betrag zu dem Wert der manuell-bildanalytisch ermittelten Porositiit hinzu, erhéilt man ei-
nen Wert, der - gemessen zum Aufwand — sehr gut die tatséchliche Porositit der Schicht wi-
derspiegelt.
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Wie bereits erwihnt, liegt die Auflésungsgenauigkeit der Quecksilberporosimetrie deutlich
héher (rpin = 1,8 nm) als bei der Bildanalyse, wodurch auch kleinste Mikrorisse und Poren des
Gefliges erfaflt werden. Die bessere Auflosungsgenauigkeit ist gerade bei dem ausgepriigten
Mikrorifinetzwerk der plasmagespritzten Keramiken ein deutlicher Vorteil gegeniiber der
Bildanalyse und macht erst den Nachweis der bimodalen Porenverteilung von plas-
magespritzten Wirmeddmmschichten aus ZrO, moglich. Ebenso erhiélt man neben der Poren-
verteilung der offenen Porositiét auch einen Porositdtswert, der einen vergleichsweise grofien
Teil des Gefliges (ca. 2,5 g = )4 cm®) repriisentiert. Das bei der Bildanalyse grofie Problem
der Wahl einer charakteristischen Stelle zur Porosititsbestimmung entfillt vollig. Es sollte le-
diglich darauf geachtet werden, dal das zu analysierende Stiick nicht aus dem Randbereich
der Probe genommen wird, weil es hier vereinzelt zu Inhomogenititen z.B. durch zu eng ge-
setzte Umkehrpunkte des Méanders oder durch den Schichtdickenabfall zum duBersten Rand
hin kommen konnte.

Die Quecksilberporosimetrie ist jedoch umstindlicher, langwieriger und teurer, weshalb sie
auch nicht fiir alle 32 Versuche des Faktorenversuchsplans angewendet werden konnte. Hier
wurden nur die fiir die weiteren Untersuchungen interessanten Schichten mittels Quecksilber-
porosimetrie analysiert. Der relative Fehler ist bei dieser Methode mit ca. 5 % als noch gut zu
bezeichnen. Abweichungen kommen z.B. durch unterschiedliche FiillhShen des Quecksilbers
im Kapillarrohrchen zustande, wodurch die maximal erfafbare Porengrifie beeinflut wird,

Generell sind in Abhiingigkeit der Fiillhéhe des Quecksilbers nur Porenradien kleiner als
60 um bis maximal 100 pm zu erfassen. Messungen hoher Schichtporosititen, bei denen
auch verstirkt grofie Poren auftreten, sind deshalb mit der Quecksilberanalyse nicht moglich,
wie exemplarisch an einer F4-Brenner gespritzten Probe im Vergleich zu Bildanalyscergeb-
nissen gezeigt wurde. Die grofen Poren laufen durch das Eigengewicht des Quecksilbers noch
vor dem eigentlichen Beginn der Messung zu, Dadurch liegen die erzielten Porosititsangaben
deutlich unter den Werten der Bildanalyse, obwohl der zusétzliche Anteil der detektierten Mi-
kroporositit den Porositétswert der Quecksilberporosimetriemessung natiirlich zu hdheren Er-
gebnissen kommen lassen miifite. Die fiir Wirmeddmmschichten angestrebten Porosititen lie-
gen jedoch in einer GroBenordnung von ca. 15 % und weisen in der Regel keine Poren mit
Radien grofier als 60 pm auf. Das wiire auch wegen der damit verbundenen mechanischen
Schwiichung der Schicht (Dicke 300 pm) schon eher als Defekt denn als Pore zu bezeichnen.

Gerade bei hoheren Porositdten (20% bis 30%) darf jedoch nicht der gemessene hohe Anteil
an Poren mit groflen Radien (die im Schliffbild gar nicht zu sehen sind) fehlinterpretiert wer-
den. Es konnte nachgewiesen werden, daf es sich hierbei vor allem um die Oberfifichenrau-
higkeit der Schichten handelt, die filschlich als Porositit vom Geriit mitgemessen werden.
Durch das unvollstindige Aufschmelzen der Pulverpartikel kommt es neben den héheren
Porosititen auch zu grofieren Unebenheiten der Oberfléiche. Bei niedrigen Porosititen tritt der
Effekt des starken Ansteigens der Graphen bei grof3en Porenradien kaum auf, Diese besser
aufgeschmolzenen Pulver erzeugen nicht nur niedrigere Porosititen, sondern nachweisbar
auch glattere Oberflichen. Die Schleifbehandlung der Oberflichen von Proben hoherer Poro-
sitdt ist jedoch nur in einem gewissen Rahmen reproduzierbar moglich und kann das Geflige
zudem schidigen. Um das Schleifen zu umgehen, muf} ein Optimum der Fiillhohe (detektier-
barer Porengrofle) gefunden werden: hoch genug, um die Oberflichenrauhigkeit durch voll-
stindige Benetzung vor Mefibeginn aus den erfaliten Werten zu eliminieren, aber niedrig ge-
nug, um die groften vorhandenen Poren nicht ungewollt zulaufen zu lassen. Obwohl das
MeBgerit mit der exakten Fiillhthe weitertechnet, schwankt diese um ca, + 10 %, wodurch
immer eine gewisse Ungenauigkeit des zu erfassenden Grenzradiusses zuriickbleiben wird.
Unter Beriicksichtigung aller oben genannten EinfluBgrofien kann die Porositit von Wirme-




102 Diskussion

diémmschichten allerdings dennoch ausreichend genau durch die Quecksilberporosimetrie
festgestellt werden.

Ideal bei vollig unbekannten Porosititen wire die Kombination aus manueller Bildanalyse an
mindestens 20 Stellen fiir die Ermittlung der Porositit grofer als 0,5 pm und die Quecksilber-
porosimetrie fiir die Ermittlung der Porenverteilung kleiner als 0,5 um. Da im Regelfall die
Porositét aber gar nicht auf 0,5 % genau ermittelt werden muf, stellt die Quecksilberporosi-
metrie fiir Schichten im gewiinschten Porosititsbereich die beste Moglichkeit der Kennwert-
ermittiung dar.

Bei der Reinigung der Proben fiir die quecksilberporosimetrischen Untersuchungen mufl auf
die Verwendung eines Ultraschallbades jedoch verzichtet werden, da es zu einer Schidigung
des Gefiiges kommt, Dabei werden z.B. Porenéffnungen und Risse erweitert, durch die das
Quecksilber in den Hohlraum eindringt. Folge ist eine geringe Anderung des MeBwertes der
offenen Gesamtporositiit und eine deutlich andere Porenvolumenverteilung,

Wie zahlreiche licht- und rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen gezeigt haben, sind bei
plasmagespritzten, pordsen, keramischen, diinnen Schichten aufgrund des ausgedehnten und
weitverzweigten (Mikrorif-) Netzwerkes praktisch keine geschlossenen Poren vorhanden und
alle Hohlriume werden folglich im Laufe der Messung mit Quecksilber gefiillt, /Man95/ hin-
gegen hat mit Hilfe des Wassereindringverfahrens (Archimedes-Prinzip) in Abhéingigkeit der
Gesamtporositit mindestens immer 5 %, teilweise sogar 50 % (!) geschlossene Porositit
.nachgewiesen‘. Dieses Verfahren ist jedoch vergleichsweise ungenau (theoretische Dichte
des ZrO, muB zur Berechnung angenommen werden; Wiegefehler) und erméglicht zudem
nicht das Eindringen der Fliissigkeit auch in kleinste Risse, wie es die 4000 bar Druck der
Quecksilberanalyse realisieren. Im Rahmen dieser Arbeit durchgefithrte gravimetrische Mes-
sungen der Porositit waren dhnlich unzuverlissig und bieten sich fiir eine reproduzierbare und
verldBliche Porosititsangabe keinesfalls an.

Bei der Quecksilberanalyse ist allerdings damit zu rechnen, dafl der tatsiichliche Porenvolu-
menverlauf weiter zu groBeren Radien hin zu verschieben ist als im allgemeinen bei der Mes-
sung ermittelt wird, da gréBere Poren teilweise nur durch kleinere Offnungen gefiillt werden
kénnen, was mefitechnisch jedoch nicht erfafit werden kann. Generell kann nur das Volumen
des gefiillten Raumes, nicht aber die Porenform festgestellt werden. Zur Berechnung wird eine
zylindrische Porenform angenommen, was einen zusitzlichen Fehler im Verlauf der Poren-
groflenverteilung nach sich zieht; die Angabe des gemessenen Gesamtporenvolumens ist je-
doch davon unabhingig. Zusammenfassend kann gesagt werden, daB die Gesamtporositit von
plasmagespritzten keramischen Schichten mit niedriger (kleiner 10 %) und mittlerer (ca. 15 %
bis 20 %) Porositéit durch dieses Verfahren sehr gut ermittelt werden kann, daBl die Porenvo-
lumenverteilung allerdings mit einem Fehler behaftet ist, der aber zumindest eine gute Ab-
schitzung iiber die vorliegende Porenverteilung zul4ft,

Die durchgefiihrten Mikroramanuntersuchungen konnten das gesteckte Ziel der Spannungs-
messungen an gekriimmten Probenoberflichen nicht erreichen. Da aus technischen Griinden
bei den Eichmessungen nur Zugspannungen bis 100 MPa aufgebracht werden konnten, war
die Verschiebung der breiten Peaks zu gering, um sie eindeutig den Spannungen bei den
Eichmessungen zuzuweisen. Auch Peakverschiebungen unterschiedlich (thermisch) behan-
delter Proben konnten nicht reproduzierbar mit den erwarteten Spannungen korreliert werden.
Lokales Aufteiflen der Schichten und der damit verbundene Spannungsabbau ist als Grund fiir
die unzufriedenstellenden Ergebnisse denkbar. Da die Messungen nur eine geringe rdumliche
Ausdehnung haben (Strahldurchmesser = 1 um), ist auch vorstellbar, daf3 durch das Aufbrin-
gen der Spannungen die Probe minimal verschoben wird, was zu anderen Mefpunkten auf der




Diskussion 103

Oberfldche und somit zum Nachweis anderer, benachbarter Spannungen fiihrt. Von Makrora-
manuntersuchungen ist wegen der Fokussierprobleme bei gekriimmien Oberflichen und der
zusitzlichen Peakverbreiterung durch das Mitteln iiber einen gréferen Bereich ebenfalls abzu-
sehen.

Es konnte jedoch eindeutig nachgewiesen werden, dafl Anteile an monoklinem ZrQO; nicht
homogen, sondern in Nestern auf der Oberfliche verteilt vorliegen.

5.4 Thermische Behandlungen

Zu einer umfassenden Beurteilung und Charakterisierung von Wirmeddmmschichten gehéren
auch immer Untersuchungen, die auf das Verhalten der Schichten im Einsatz unter Belastung,
d.h. also, bei hohen Temperaturen eingehen.

Unterschiedliche Farbnuancen von Pulvern oder Schichten lassen auf verschiedene Sauer-
stoffionenkonzentrationen durch unterschiedliche Behandlungsprozesse schlieBen. Ist die
plasmagespritzte Schicht dunkler als das Pulver, ist beim Plasmaspritzproze3 wenig Sauer-
stoff an die Pulverpartikel gelangt. Nach lingeren Gliihzeiten unter Sauerstoff nehmen diese
Schichten wieder eine hellere Farbe an, da bei hheren Temperaturen und langen Zeiten ein
Sauerstoffdefizit im ZrO, -Gefiige wieder ausgeglichen werden kann, Anderungen weiterer
Werkstoffeigenschaften die mit der Farbéinderung einhergehen wurden nicht festgestellt und
sind auch nicht bekannt /Bra96/.

Aufgrund der hohen Einsatztemperaturen kommt es bei Wirmeddmmschichten zu Versinte-
rungserscheinungen, die im allgemeinen unerwiinscht sind, weil sich die mechanischen Eigen-
schaften der Schicht verschlechtern. Von der Versinterung sind vor allen Dingen kleine Poren
und Risse betroffen, da sich hier wegen der geringen Distanzen bevorzugt Sinterhdlse ausbil-
den konnen. Die durchgefijhrten E-Modulmessungen weisen darauf hin, dafi ein groBer Teil
der Versinterung bei einer Temperaturbelastung von 1100°C schon nach zwei Stunden stattge-
funden hat. In dieser Zeit lag die deutlichste Zunahme des E-Moduls, der mit ldngeren Zeiten
um immer geringere Werte zunahm. Zwischen 100 h und 1000 h war keine weitere Zunahme
des E-Moduls mehr festzustellen, der hier mittels Mikroindenter mit knapp 180 GPa ermittelt
wurde. Wie oben bereits diskutiert, liegt auch dieser Wert im Vergleich zum Wert des Bulk-
Materials (220 GPa) sehr hoch. Das ganze Geflige erfassende Mefmethoden kéimen zu niedri-
geren Werten; der prozentuale Anstieg ist allerdings identisch zu erwarten und liegt mit fast
100 % fiir 100 h bei 1100°C im Vergleich zu der unbehandelten Probe sehr hoch, wenngleich
er sich zu lingeren Zeiten hin nicht noch weiter erhoht. Die Tendenzen der Hirfemessungen
korrelieren mit denen der E-Modulmessungen, steigen aber “nur® mit zunehmender Versinte-
rung und wachsendem E-Modul um 50 % an.

Die Quecksilberporosimetriemessungen belegen ebenfalls, daB es zu einer Anderung des Ge-
fiiges durch die Gliihbehandiung kommt, Der Beginn des zweiten Plateaus wird bei lingeren
Glithzeiten geringfiigig zu gréfieren Radien hin verschoben, was das Zusammenwachsen klei-
ner Poren und Mikrorisse belegt. Der bei lingeren Gliihzeiten gemessene niedrigere Anteil
von Poren mit gréfleren Radien (ca. 10 pm bis 50 pm) ist — wie bereits oben erwihnt — auf
MeBungenauigkeiten des Systems zuriickzufiihren. Uberhaupt trifft die Quecksilberporosime-
trie bei der Messung von Versinterung an Keramiken auf ihre Grenzen. Die Versinterungen
von mit Metco- und Praxair-Pulver gespritzten Schichten werden zwar festgestellt, zum Er-
kennen von Unterschieden zwischen Schichten aus beiden Pulvern reicht diese Methode je-
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doch nicht aus. Die Bildanalyse ist von vornherein wegen der geringen Aufidsung bzw. wegen
der groen Anzahl an auszuwertenden Bildern nicht zur prozentualen Feststellung von Ver-
sinterungen geeignet, Dennoch konnte anhand von 1000-fachen Vergriferungen das Zusin-
tern von feinen Rissen bei den angegebenen Bedingungen eindeutig durch Auffinden von
vielen Sinterhalsbildungen lichtmikroskopisch nachgewiesen, aber eben nicht quantifiziert
werden.

Wegen ihrer htheren Auflosung sind Dilatometerversuche zum Nachweis von Versinterungs-
erscheinungen an Schichten, die mit unterschiedlichen Pulvern gespritzt worden sind, bestens
geeignet. Die dabei untersuchte Lingeninderung gibt jedoch nur einen Grad fiir die Versinte-
rung an und keinen neuen Materialwert, wie das bei der Anderung von E-Modul oder Porosi-
tit der Fall ist. So konnte nachgewiesen werden, dafl die mit Praxair-Pulver hergestellten
Schichten bei 1200°C stirker versintern als die Metco-Schichten und auch Schichten hoher
Porositit generell stédrker versintern als Schichten niedrigerer Porositit.

Die geringere Sinterneigung der mit Metco-Pulver gespritzten Schichten ist auf deren ca. 10-
fach geringeren Al,Os- und SiO,-Anteil zuriickzufiihren. Wie auch in der Literatur beschrie-
ben /EAT87, Hod97, Rei84/, steigt die Versinterungsneigung durch homogen im Gefiige ver-
teiltes Al;O3 und durch SiO; auf den Korngrenzen, das dort eine Glasphase bildet und so die
Korngrenzenbewegung begiinstigt. Bei hohen Porosititen ist generell eine grofiere Oberflidche
vorhanden, die sinterakiiv ist, weshalb tendenziell Schichten mit hohen Porosititen immer ei-
ne grofere Neigung zur Sinterung aufweisen als ansonsten #hnliche Schichten niedrigerer
Porositét. Der Grad der Versinterung in Abhéingigkeit des Fremdelementgehaltes konnte je-
doch nicht eingehend untersucht werden, da die Pulverhersteller nicht ohne weiteres extrem
hohe Reinheitsgrade und gezielte Fremdelementgehalte einstellen kdnnen und auch fiir die ei-
gene Pulverherstellung héchstreine Ausgangsmaterialien auf dem Markt nicht erhiltlich sind.

Ein weiterer wichtiger Kennwert, der unmittelbar auf die spitere Belastung des Schichtsy-
stems abzielt, wird bei der Thermozyklierung ermittelt. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit
wurde dabei zunéchst ein Schwerpunkt auf den Aufbau eines Thermozyklierpriifstandes ge-
legt, der eine méglichst reproduzierbare Zyklierung der Proben ermoglichen muB. Dazu gehd-
ren die Messungen und das Kontrollieren von Brennergas- und Kiihlluftstrémen ebenso wie
eine exakte Brennerfiihrung, Probenhalterung und on-line-MeRBwerterfassung.

Besonderer Wert wurde auch auf eine exakte Temperaturmessung in der Substratmitte per
Thermoelement und auf der Probenoberfldche per Pyrometer gelegt, Dabei ist es unumging-
lich, auf Pyrometer mit hvheren MefSwellenlingenbereichen (10 pm bis 15 pm) zurlickzugrei-
fen, weil ansonsten wegen der teilweisen Durchsichtigkeit der WDS bei kieineren Wellenlédn-
gen nicht deren Oberfldchentemperatur, sondern ein Mittelwert zwischen Temperatur in der
Wirmeddmmeschicht und von der Bond-Coat-Oberfliche ermittelt wird, Da bei den héchstbe-
lasteten Proben schon wenige 10°C Temperaturunterschied reichen, um die ertragbare Zy-
klenanzahl zu verdoppeln bzw. zu halbieren /Klo94/, ist die aufwendige, auf den Versuch ab-
gestimmte Temperaturmessung — wie in der Arbeit beschrieben — unbedingte Voraussetzung
zur Ermittlung eines verlidfiichen, aussagekriftigen Wertes fiir das Schichtsystem. Die Ei-
chung des Pyrometers durch Vorversuche an in einem Ofen befindlichen Schichten ist dabei
ebenso Voraussetzung wie die Wahl eines geeigneten MefBpunktes fiir das Thermoelement.
Bei der e-Wert Bestimmung des Pyrometers kommt es dabei nicht auf die Ermittlung eines
Werkstoffkennwertes an, sondern gezielt auf die mdéglichst exakte Temperaturbestimmung
wihrend des Zyklierens fiir die zu untersuchenden Schichten.

Die Temperaturmessung mittels Thermoelement an der Probenriickseite hat sich wegen Kon-
taktierungsproblemen als zu wenig reproduzierbar herausgestellt. Bei gleichzeitiger Kiithlung
von hinten zur Einstellung eines htheren Temperaturgradientens werden zudem generell zu
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niedrige und somit falsche Temperaturwerte ermittelt. Die seitliche Einfithrung des Thermo-
elements bis in das Zentrum der Probe in der Substratmitte liefert die beste Moglichkeit der
Temperaturmessung, die zudem ein Maximum an Reproduzierbarkeit sicherstellt, Messungen
z.B. beim halben Radius sind wegen des starken Temperaturgefilles in radialer Richtung (ca.
300°C von der Probenmitte bis zum Rand) ebenfalls ungenauver als die Messung im homoge-
nen Temperaturbereich des von der Brennerflamme unmittelbar getroffenen Zentrums. Re-
produzierbare Pyrometermessungen sind aufgrund der Mefifleckausdehnung (Durchmesser
17 mm) des Pyrometers grundsétzlich nur im Zentrum und nicht iiber den Radius der Probe
moglich. Der Bereich der héchsten Temperaturbelastung auf der Probenoberflidche ist dabei
ungefihr so grofl wie der Mefifleck des Pyrometers.

Wird das Thermoelement im Substrat niher an das Interface zum Bond-Coat gebracht, droht
ein Versagen der Schicht durch katastrophale Oxidation, wobei auch ein inhomogener Tempe-
raturverlauf durch ungleichmiflige Wirmeabfuhr von Substrat und Thermoelement das Ver-
sagen der Schicht mit beeinfluBit. Zur Ermittlung der Bond-Coat Temperatur wurde deshalb
die Temperatur iiber das Substrat bis zur Bond-Coat Oberfliche mit Gleichungen zur Wir-
meleitung zuriickgerechnet. Die Bond-Coat Temperatur darf ndmlich einen Wert von 950°C
bis maximal 1000°C nicht tibersteigen, weil — wie sich gezeigt hat — ansonsten ein vorzeitiges
Versagen des WDS-Systems durch starke Oxidation des Bond-Coats den Schadensmechanis-
mus von vornherein festlegen wiirde und die Belastungen durch die Temperaturwechselbe-
handlungen (Spannungen) gar nicht zum Tragen kiimen.

Je nach Belastungsart versagen die zyklierten Proben folglich auch unterschiedlich. Bei der
oben angesprochenen Uberbelastung des Bond-Coats (1050°C bis 1100°C) kommt es nach
wenigen 100 Zyklen zum Abplatzen der keramischen Schicht an der thermisch hochstbela-
steten Stelle im Zentrum der Probe. Ursache ist hier die héhere Oxid-Wachstumsrate bei stei-
genden Temperaturen. Die Dicke der TGO wichst schneller an und der Bond-Coat verarmt
zunehmend an Aluminium, wodurch im weiteren Verlauf weniger des schiitzenden Al,O3 ge-
bildet werden kann. Nach /Qua99/ werden nun verstiirkt z.B. CryQ3, CoO und NiO gebildet,
die weniger Schutz gegen die Oxidation darstellen und eine hohe Wachstumsrate und Porosi-
tit besitzen, Es kommt so zu einem Versagen am Interface Bond-Coat / Wirmeddmmschicht,
was auch durch die metallische Oberfliche unterhalb des abgeplatzten Teilstiickes belegt
wird., Das Versagen findet also urséchlich nicht in der Keramik statt (kein ,,white failure®).
Die vom Substrat abstehende Schicht wird weniger gut gekiihlt und gliiht hell auf, wodurch
der Versuch wegen der deutlich htheren Temperatur der WDS-Oberfliiche automatisch abge-
stellt wird. Bei Belastungen des Bond-Coats bis 1000°C ertragen die untersuchten Proben in
der Regel iiber 2000 Zyklen, wobei kein Unterschied zwischen voroxidierten Proben (1000 h
bei 1000°C) und nicht voroxidierten Proben festgestellt werden konnte. Die Voroxidation war
eingebracht worden, um die im Verlauf von vielen 1000 Betricbsstunden auftretende Oxidati-
on zu simulieren. Ziel war die Verringerung der hohen Zyklenzahlen zum Erlangen eines ho-
heren Durchsatzes mit der Voraussetzung jedoch, daB diese Voroxidation den Schadensme-
chanismus nicht schon vorgibt.

Im Gegensatz zu dem deutlichen Versagenszeitpunkt beim Abplatzen der Schicht kommt es
bei der Belastung der Probe mit geringeren Temperaturen zu einem partiellen Ablésen kleine-
rer Stiicke aus der Oberfliche. Das Versagensbild legt als Ursache fiir den auftretenden Scha-
den Spannungen in der Schicht nahe. Die thermozyklische Belastung bewirkt ein stetiges An-
schwellen und Abklingen von Spannungen, die in der Schicht ein Versagen an den schwiich-
sten Stellen, den Verbindungen zwischen den einzelnen Fladen, nach sich ziehen. Folge ist
das Abplatzen einzelner kleiner Stiicke aus der WDS. Im Gegensatz zu dem Verhalten bei den
hoheren Temperaturen findet das Versagen hier in der keramischen Schicht statt. Die zuneh-
mende Verringerung der Schichtdicke erschwert jedoch die Bestimmung eines Versagenszeit-
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punktes, da sie sehr langsam vonstatten geht und mit dem Auge nur im fortgeschrittenen Sta-
dium zu erkennen ist. Dadurch eventuell auftretende Anderungen des Temperaturprofils
konnten mittels Pyrometer und Thermoelement nicht eindeutig festgestellt werden. Die Mes-
sung von Oberfldchentopographien bietet hier die Mdglichkeit, Schichten nach bestimmten
Zyklenzahlen zu vergleichen, um extrem lange Zyklierzeiten zu vermeiden. Dafiir muf aller-
dings ein Grenzwert angenommen werden, der die Schicht als defekt bezeichnet, Bei einem
intakten System betriigt die Temperaturdifferenz ca. 200°C iiber 300 pm Wirmeddmm-
schichtdicke. Wird ein linearer Temperaturverlauf in der Schicht angenormmen, dann kéime es
bei einem Verlust von % der Schichtdicke (ca. 100 pm) zu einer TemperaturerhShung von
60°C bis 70°C am Interface, was die Haltbarkeit des Systems deutlich verringert und deshalb
als Versagenskriterium angenommen werden kann,

Die bei der Zykliernng auftretenden Hot-Spots konnten als Stellen der Wirmeddmmschicht
mit geringen Verunreinigungen identifiziert werden, da an diesen Orten vermehrt Fremdele-
mente wie In, Na, Cs, Mg, K und Co auftraten, wobei gleichzeitig weniger Zr und Y vorlagen.
Dabei diirfen sie nicht verwechselt werden mit unterschiedlichen Helligkeiten, die durch die
Oberflichenrauhigkeit zustande kommen, Die Herkunft der Verunreinigungen ist nicht genau
zu ermitteln. Da es sich nur um &duBlerst geringe Konzentrationen im ppm-Bereich handelt,
konnen sie beim Pulverproduzenten oder wihrend des Spritzens durch Verschleil von Anla-
genbauteilen wie Pulverforderer und -rithrer in das Pulver gelangt sein. In beiden Fillen be-
finden sie sich in der ganzen WDS verteilt. Schadensinitiierungen speziell von diesen Stellen
aus wurden nicht beobachtet.

Zusammenfassend ist damit zu sagen, daB der grofe Nachteil dieser Untersunchungsmethode in
der langen Versuchsdauer und einer immer vorhandenen gewissen Streuung besteht, die eine
Statistik erforderlich macht, was die Angabe verlidBlicher Werte noch zusitzlich verzogert.
Schiirfere Belastungsprofile wie z.B. durch hohere Temperaturfithrungen legen bevorzugte
Versagensmechanismen fest, die nicht charakteristisch sind fiir ein Versagen im Betrieb. Den-
noch gehbren Ergebnisse von Zyklierungen zur Abschitzung einer zu erwartenden Haltbarkeit
und des Verhaltens eines Schichtsystems im Belastungsfall als wichtige Kenngrofie zu einer
umfassenden Schichtcharakterisierung dazu,
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6 Zusammenfassung

Der Einsatz von plasmagespritzten, keramischen Wirmeddmmschichtsystemen aus yttrium-
stabilisiertem ZrQ, an den Oberflichen der thermisch hochbelasteten Stellen einer Turbine
ermdoglicht héhere Gaseintrittstemperaturen und damit héhere Wirkungsgrade der Anlagen,
wodurch ihre Rentabilitit und Umweltfreundlichkeit gesteigert wird.

Ziel der Arbeit war cine reproduzierbare Herstellung der Schichten mittels F4- und Triplex-
Brenner-Technologie sowie die Charakterisierung der Schichten. Femer sollten die unter-
schiedlichen Charakterisierungsmethoden auf ihre Eignung fiir den vorliegenden Verbund-
werkstoff untersucht werden. Das zur Untersuchung in dieser Arbeit anstehende Wirme-
didmmschichtsystem besteht aus einer Nickelbasis-Superlegierung (IN 738) als Substratwerk-
stoff, einer 100 pm starken NiCoCrAlY Haftvermittler- und Oxidationsschutzschicht sowie
einer 300 um dicken mit 8 Gew.% Y,0; teilstabilisierten ZrO, Wirmeddmmschicht. Die
Schwerpunkte der Charakterisierungsmethoden lagen bei Porositéts-, E-Modul-, Hirte-, Rau-
higkeits-, Raman-, Zyklier- und Versinterungsuntersuchungen.

Bei der Herstellung der Haftvermittlerschichten mit Sicoat 2453 hat sich eine Substrattempe-
ratur von 850°C als notwendig herausgestellt, weil es bei deutlich niedrigeren Temperaturen
zu Abplatzungen, bei hoheren Temperaturen zum Verzichen des Substrates beim Spritzprozef
kommen kann. Zu einer guten Anbindung der Haftvermittlerschicht an das Substrat gehdrt bei
der VPS-Beschichtung auch die Reinigung durch den iibertragenen Lichtbogen und eine Sub-
stratraubigkeit von R, = 10 um. Die Rauhigkeit R, hiingt stark von der eingesetzten Kornfrak-
tion des Strahlpulvers und seines Verschleiligrades (Abrundungen der Pulverpartikel) ab. Zur
Einstellung hoherer Rauhigkeiten der Haftvermittlerschichtoberfliche bietet sich ein Pulver
mit gréberer Kornverteilung an (verwendet wurde hier das Pulver Praxair 3671.34), was aber
einen geringfiigigen Anstieg der Porositit der Schicht nach sich zieht. Zu grofie Rauhigkeiten
(grofer als R, = 10 pm bis R, = 15 pum) sind allerdings durch die damit verbundenen lokalen
Schichtveringerungen der nur 100 pm dicken Bond-Coat Schicht zu vermeiden, Trotz geringe
Schwankungen der Plasmaspritzarameter im Betrieb werden dennoch praktisch identische
Auftragwirkungsgrade erzielt; gerade bei feinen Pulvern ist aber darauf zu achten, daf} sie kei-
ne Feuchtigkeit ziehen, da ansonsten Inhomogenitéten (,Schlieren®) zwischen den einzelnen
Spritzlagen festzustellen sind. Es konnten dort zwar keine anderen mechanischen Schichtei-
genschaften nachgewiesen werden, aber eine Inhomogenitit der Schicht ist generell uner-
wiinscht. Die E-Module lagen bei den 18sungs- und ausscheidungsgegliihten Schichten, die
mit dem feineren Pulvern hergestellt wurden, bei ca. 160 GPa (ca. 3 % Porositiit), bei denen,
die mit dem groberen Pulver hergestellt wurden, bei ca. 140 GPa (ca. 4% Porositiit). Diese
Unterschiede sind vor allen Dingen auf die verschiedenen Porositéiten zurlickzufiihren.

Bei der Herstellung der keramischen Wirmeddmmschichten wurde zur Bestimmung eines zux
Schichtherstellung geeigneten Parametersatzes zwischen der Parametervariation beim F4-
Brenner und einem Faktorenversuchsplan beim Triplex-Brenner unterschieden. Generell er-
hilt man beim Faktorenversuchsplan mit geringerem Versuchsaufwand eine grofiere Anzahl
von Ergebnissen. Zudem konnen diese einerseits graphisch und andererseits mittels einer
MabBzah! fiir den Effekt des untersuchten Parameters und fiir Wechselwirkungen verschiede-
ner Parameter untereinander angegeben werden. Grundlage dafiir ist jedoch eine vorhergehen-
de, sinnvolle Eckparameterbestimmung zur Aufspannung eines moglichst groflen, extrem-
wertstellenfreien Parameterraums. Dartiber hinaus haben (unentdeckte)} Fehler oder Unregel-
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miBigkeiten bei einem Versuch Auswirkungen auf die Auswertung des Ergebnisses aller Ver-
suche, weshalb eine grofie Routine und Sicherheit beim Plasmaspritzen Grundvoraussetzung
fiir die Durchfiihrung einer solch umfangreichen Versuchsreihe sein sollte. Die Parameterva-
riation hingegen untersucht immer nur gezielt den EinfluB eines Parameters auf das Versuch-
sergebnis, wozu gerade bei unbekannten Parameterriumen eine wesentlich groBere Ver-
suchsanzahl notwendig ist.
Bei beiden Brennersystemen wurde der Spritzabstand als wichtigste Einflugrofie fiir die Ein-
stellung einer gewiinschten Porositit ermittelt. Zunehmende Leistungen bewirken eine Ver-
ringerung der Porositidt, wobei der Verschleif des Triplex-Brenners bei hohen Leistungen
(Stromstirken) an den drei Kathoden und der Kathodenfithrung sehr grof ist. Héhere Argon-
fliisse beim Triplex-Brenner ermd&glichen auch weiter gefdcherte Zielparameterriume durch
die stirker zur Geltung kommenden Einfliisse der anderen Parameter auf die Porositét und den
Auftragwirkungsgrad. Gleichzeitig bewirkt der geringere Aufschmelzgrad der Pulverteilchen
wegen der geringeren Verweilzeiten im Plasma einen weniger stabilen Parametersatz und da-
mit eine geringere Reproduzierbarkeit. Bei hohen Argonfliissen (40 slpm) ist dann ein Ein-
brennen des Triplex-Brenners nétig, weil ansonsten wiihrend der ersten 1-2 Betriebsstunden
bis zu 4 % hohere Porosititen bei gleichen Parametersétzen erzeugt werden. Auch machen
sich EinflugroBen wie die Segregation des Pulvers nach langen Zeiten im Pulverforderer,
Miandergrofie (Substrattemperatur) und Brennerverschlei nur hier und nicht bei Parameter-
sdtzen mit niedrigem ArgonfluBl (20 slpm) bemerkbar. Hohe Argon- und damit Gesamtplas-
magasstrome (60 slpm bis 65 slpm) bewirken beim F4-Brenner eine inhomogenere Porengro-
Benverteilung als bei niedrigeren Plasmagasstrémen (50 slpm), da es durch die hohere Stro-
mungsgeschwindigkeit zu stdrkeren Beeintréchtigungen des wandernden Lichtbogens und
somit der Temperaturverteilung im Plasmagas kommt. Aufgrund
1. der definierten Lage der Lichtbtgen im Triplex-Brenner,
2. der extrem stabilen Parametersitze bei niedrigen Argonfliissen und
3. der besser als beim F4-Brenner kalkulierbaren Einfliisse auf die ZielgroBe bei hohen Ar-
gonfllissen
ist generell die Reproduzierbarkeit des Triplex-Brenners und die Homogenitit der hergestell-
ten Schichten hher als beim F4-Brenner einzustufen. Allein die Standzeiten des F4-Brenners
sind deutlich linger als beim Triplex-Brenner.
Im Vergleich zu den Plasmagasfliissen und dem Spritzabstand spielt das Pulverférdergas nur
eine untergeordnete Rolle, Eine Anpassung ist vor allem dann von groflerer Bedeutung, wenn
andere Pulverfraktionen zum Einsatz kommen sollen, die sich aber deutlich voneinander un-
terscheiden miissen, um erkennbare Eigenschaftsinderungen in den hergestellten Schichten
hervorzurufen. Die Morphologie und Oberflichenbeschaffenheit der einzelnen Pulverpartikel
ist filr das Aufschmelzverhalten aber genau so wichtig wie ihre Verteilung in der Plasma-
flamme beim Spritzen, Das zu verwendende Pulver und auch die Injektionsart sollten aller-
dings nicht als frei wihlbare Parameter bei Untersuchungsreihen gewihlt werden, weil die er-
zielten Effekte nicht nahtlos von Pulver zu Pulver oder zwischen den einzelnen Injektionsar-
ten iibertragbar sind. Auch die Probengeometrie muf} konstant gehalten werden. Andere Pro-
benformen verlangen wegen ihres unterschiedlichen Aufwirm- und Abkiihlverhaltens andere
Spritzparametersitze zur Einstellung gleicher Schichteigenschaften.
Bei der Charakterisierung der KorngroBenverteilung mittels Laserdiffraktometrie ist je nach
HerstellungsprozeB der Pulver darauf zu achten, daB es zu keiner Schédigung der Partikel oder
der festen Partikelverbunde und damit zu Fehlmessungen kommt.

Die reproduzierbare Bestimmung des E-Moduls mittels Mikroindenter setzt gleiche Mefrich-
tungen, statistische Verteilung der MeBpunkte, gleiche MeBkréfte und -methoden voraus. Im
Allgemeinen fillt der E-Modul mit steigender Porositéit; das Ergebnis hiingt jedoch auch von
der Porenform ab, so dafl auch Schichten unterschiedlicher Porositiit gleiche E-Module besit-
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zen konnen. Generell ist zo sagen, daf3 die Mikroindentermethode weniger fiir pordse kerami-
sche Schichten geeignet ist als Verfahren wie die Ultraschallmessung, die einen gi6feren Teil
des Gefiiges bei der Messung mit einbeziehen. Deren Ergebnisse spiegeln wirklichkeitsniher
die Gesamtheit des Gefiiges und weniger, wie beim Mikroindenter der Fall, die Eigenschaften
des Werkstoffes (Y203-Zr0,) wider. So werden mittels Mikroindenter 100 GPa bis 160 GPa
fiir den E-Modul der keramischen Schichten gemessen, durch Ultraschall-E-Modulmessungen
nur ca. 30 GPa bis 55 GPa. Gut geeignet sind die Ergebnisse der Indentermessungen hingegen
fiir die Beschreibung lokaler Materialeigenschaften, wie sie z.B, fiir Computersimulationen
bei FEM-Rechnungen bendtigt werden.

Die Bestimmung der Porositiit durch die Bildanalyse erfa8t bei einer realisierbaren Anzahl
von zu analysierenden Bildern grundsitzlich nicht die Mikroporositiit mit Radien kleiner als
ca. 0,5 pm. Bei der Untersuchung von nur wenigen, charakteristischen Stellen des Gefiiges
kommt es zudem durch die Wahl der zu untersuchenden Stelle zu einem grofien Einfluf} des
Operateurs, der nur durch eine ausreichende Anzahl an Me@stellen (z.B. 20) verringert werden
kann. Die automatische Bildanalyse liefert noch geringere Werte fiir die Porositiit als die ma-
nuelle Bildanalyse. Die manuelle Bildanalyse weist jedoch eine gréBere Standardabweichung
der Einzelmessungen auf als die automatische Analyse. Gerade fiir keramische Schichten ist
deshalb die Quecksilberporosimetrie mit ihrer wesentiich héheren Auflgsung und dem ver-
gleichsweise grofien untersuchten Probenstiick wesentlich besser geeignet. Poren mit Radien
grofer als 50 um bis 60 pm werden allerdings nicht erfaft, was bei der Untersuchung von
Schichten mit groflen Poren (meist Schichten hoher Porositit) beachtet werden muf. Auch
sind bei dieser aufwendigeren Untersuchungsmethode Fehler durch Filllhshendifferenzen und
Oberflichenrauhigkeiten der untersuchten Proben zu vermeiden. Zur exakten Bestimmung
von Porositiiten der untersuchten WDS-Systeme ist die Quecksilberporosimetrie jedoch besser
geeignet als die Bildanalyse, da nur sie dic bimodale Porenverteilung der Schichten erfassen
kann. Aufgrund des ausgedehnten Rifnetzwerkes ist nicht mit einem bedeutenden Anteil an
geschlossener Porositiit bei den diinnen Schichten zu rechnen. Die Bildanalyse liefert fiir eine
erste Porositidtsbestimmung einen guten, schnell festzustellenden Anhaltswert, zumal wenn
4 % bis 6 % Mikroporositit auf das manuell-bildanalytisch festgestellte Ergebnis hinzuaddiert
werden.

Mikroramanuntersuchungen sind zur Feststellung von Zugspannungen an gekriimmten kera-
mischen Wirmedimmschichten nicht geeignet. Es kommt wahrscheinlich durch kieinste Ris-
se in der sproden Schicht zum Aufreiflen der Schichten und damit zu einem lokalen Span-
nungsabbau. Generell sind aber auch von auflen angelegte, makroskopische Spannungen nicht
grundsiitzlich auf die daraus resultierenden mikroskopischen Spannungsverhiltnisse zu iiber-
tragen. Andere Korer, Orientierungen oder Phasenzusammensetzungen bewirken bei gleicher
duBerer Spannungsinderung eine unterschiedliche Spannungsédnderung des untersuchten Ge-
fiigeteiles. Es konnte lediglich das Vorhandensein von monoklinen ZrO; -Nestern in der WDS
nachgewiesen werden.

Durch die Auslagerungsversuche bei 1100°C fiir 1000 h konnte eindeutig durch fallende
Porositit, steigende E-Modul- und Hirtewerte sowie lichtmikroskopische Untersuchungen
bewiesen werden, da es zu Versinterungen der Wirmeddmmschichten kommt. Ein Grofiteil
der Versinterung hat schon nach wenigen Stunden stattgefunden; zwischen 100 h und 1000 h
ist mittels Mikroindenter und Quecksilberporosimetrie keine weitere Versinterung mehr
nachweisbar. Auch die hoher auflosenden Dilatometerversuche weisen auf wenig zusitzliche
Anderungen durch Versinterungen im Zeitraum oberhalb von 100 h hin. Die Sinterneigung
steigt mit zunehmender Porositédt und steigenden Al,O3- und SiQ,-Gehalten an. Wegen dieses
geringeren Fremdelementgehaltes weisen auch die mit Metco-Pulver hergesteilten Schichten
weniger Sinterung auf als die mit Praxair-Pulver hergestellten Schichten.
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Die Thermozyklierungen der Schichtsysteme liefern einen Kennwert fiir die Haltbarkeit der
Schichten im Belastungsfall. Die genaue Steuerung der Gasfliisse, der Brennerbewegungen,
der Abstéinde und Kihlluftstréme ist fiir eine reproduzierbare Versuchsdurchfiithrung Grund-
voraussetzung, da kleinste Temperaturschwankungen grofie Unterschiede der ertragenen Zy-
klen (hohe Streuung) bewirken. Bei der Temperaturmessung muf} auf ein Pyrometer mit ge-
eignetem Mefiwellenléingenbereich von ca, 10 pm geachtet werden, da ansonsten die ZrO; -
Schicht teildurchsichtig ist. Als reproduzierbarste Stelle fiir die Temperaturmessung mittels
Thermoelement hat sich das Zentrum der Probe in Substratmitte erwiesen. Je nach Hohe der
Temperaturbelastung am Bond-Coat kommt es bei Temperaturen oberhalb von 1050°C zu ei-
nem Abplatzen der kompletten Wirmedammschicht durch Versagen am Interface BC/WDS,
Bei Temperaturen kleiner als 1000°C kommt es zu einem partiellen Ablisen kleinerer Stiicke
aus der Oberfliche der WDS und damit zu einem Versagen innerhalb der keramischen Schicht
(white failure), Wihrend der Versagenszeitpunkt im ersten Fall eindeutig zu bestimmen ist,
kann im zweiten Fall nur durch Topographiemessungen der Oberflidche nach einer bestimmten
Zyklenzahl die Schidigung durch den Dickeverlust der WDS ermittelt werden. Ansonsten
mufl mit sehr hohen Zyklenzahlen und somit Versuchsdauern gerechnet werden. Die unter-
suchten Proben hielten in der Regel hohen Temperaturwechselbeanspruchungen von iiber
2000 Zyklen stand, wobei kein Unterschied zwischen voroxidierten Proben (1000 h bei
1000°C) und nicht voroxidierten Proben festgestellt werden konnte. Die bei der Zyklierung
auftretenden Hot-Spots dtirfen nicht mit Helligkeitsunterschieden durch die Oberfldchenrau-
higkeit verwechselt werden. Sie sind eindeutig auf Verschmutzungen zuriickzufiihren, die bei
der Pulverherstellung oder durch Verschleifs von Anlagenkomponenten in das Pulver und so-
mit in die Schicht gelangen.

Zusammenfassend ist zu sagen, daf} in der vorliegende Arbeit erstmals durch einen umfang-
reichen Faktorenversuchsplan nachgewiesen werden konnte, dall das neue Triplex-Brenner-
System eine reproduzierbarere, homogenere Herstellung von plasmagespritzten Wirmeddmm-
schichten aus yttriumteilstabilisiertem Zirkonoxid als das F4-System ermdglicht. Der in dem
untersuchten Parameterraum auftretende hohe Verschleifl der Kathoden f#llt dabei jedoch als
Nachteil ins Gewicht, kann aber durch niedrigere Stromfliisse und — nach Auskunft des Her-
stellers — durch deutlich hohere Argonfliisse verringert werden. Gerade durch die hohen Ar-
gonfliisse wire dann jedoch mit einer gewissen Verringerung der Reproduzierbarkeit zn rech-
nen. Dennoch iiberzeugt die Homogenitit der Porenverteilungen der mittels Triplex-Brenner
hergestellten Schichten. Grundlegende Voraussetzung fiir eine hohe Reproduzierbarkeit ist
vor allem aber auch die Kontrolle und I"Iberwachung von oftmals unterschiitzten Einfliissen,
wie z.B. einer konstanten Mé#andergrofie oder der Verweilzeit der Pulver im Foérderer und der
damit verbundenen Sedimentation und Agglomeration der Teilchen.

Dariiber hinaus wurden die beschriebenen Charakterisierungsmethoden gerade fiir ihre Eig-
nung zur Untersuchung und Kennwerterfassung von keramischen Wirmeddmmschichtsyste-
men einer ausfiihrlichen und wertenden Untersuchung unterzogen. Im Mittelpunkt standen
nicht nur die Reproduzierbarkeit der Methoden und damit ihrer Ergebnisse, sondern es wurde
erstmals auch auf Besonderheiten bei der Meflwerterfassung und damit verbundene mégliche
Fehlinterpretationen speziell in Bezug auf die plasmagespritzten keramischen Warmeddmm-
schichten eingegangen. Durch ein vollstindigeres Verstehen der angewendeten Untersu-
chungsmethoden kénnen nun Fehler und Fehlinterpretationen vermieden werden. Die Aussa-
gekraft der erzielten Ergebnisse und das Wissen iiber die Schichten und ihre spezifischen Ei-
genschaften ist somit erheblich gesteigert worden.

Genau das ist aber die Voraussetzung fiir eine reproduzierbare Herstellung und Charakterisie-
rung von plasmagespritzten Wirmeddmmschichtsystemen auf ZrO, -Basis.
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