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Thermomechanisches Verhalten von plasmagespritzten
Schichtsystemen zur Wärmedämmung

Die Beschichtung einer Turbinenkomponente mit einem Wärmedämmschichtsystem bezweckt
die Verringerung der Temperaturen im Grundwerkstoff und schafft somit die Möglichkeit zur
Erhöhung von Gaseintrittstemperatur und Wirkungsgrad . In stationären Gasturbinen wird übli-
cherweise ein plasmagespritztes Wärmedämmschichtsystem aus einer korrosionsbeständigen
MCrAlY-Haftvermitderschicht und einer 7-8 Gew.% Y203-Zr02 Wärmedämmschicht verwen-
det.

Das Vorhersagen der zulässigen Betriebszeit vom Wärmedämmschichtsystem ist jedoch nur
möglich, wenn das thermomechanische Verhalten der Schutzschichten bei hohen Temperaturen
und in Verbundgeometrie bekannt ist. Auch die im Werkstoffverbund vorhandenen Eigenspan-
nungen, für deren Entstehen der Spritzprozeß und die Fehlanpassung der thermischen Ausdeh-
nungskoeffizienten verantwortlich sind, spielen eine wichtige Rolle.

Die im Rahmen dieser Arbeit vorgestellten Experimente wurden gezielt gewählt, um die Eigen-
schaften einer plasmagespritzten Wärmedämmschicht in Verbundgeometrie zu ermitteln. Freie
Krümmungsexperimente unter reiner thermischer Beanspruchung von Raumtemperatur bis
1000°C und isotherme 4-Punkt Biegeversuche bei Raumtemperatur, 600°C und 950°C wurden
an dreilagigen WDS-Probenstreifen durchgeführt . Mit Hilfe eines hochauflösenden Teleskop-
Systems und digitaler Datenerfassung konnten Gestalt- und Gefügeänderungen in-situ beob-
achtet und aufgenommen werden . Parallel dazu wurde ein linear-elastisches Modell zur Berech-
nung der Spannungsverteilung in Mehrlagenwerkstoffverbünden entwickelt.

Aus den Experimenten an WDS-Verbundproben geht deutlich hervor, daß ein elastisches Ver-
halten bei den einzelnen am WDS-System beteiligten Werkstoffen bis 600°C gegeben ist. Ober-
halb von 600°C treten unter bestimmten geometrischen Schichtbedingungen und dadurch be-
stimmten Spannungszuständen anelastische Vorgänge auf (Rißbildung in der keramischen
Deckschicht und Spannungsrelaxation oder Phasenumwandlung in der Haftvermittlerschicht) .
Im elastischen Bereich sind die Spannungsverteilungen in den dreilagigen Probenstreifen bei
Raum- und Hochtemperatur berechnet worden. Das linear-elastische Modell dient auch zur Be-
rechnung des Hochtemperatur-Elastizitätsmoduls der keramischen WDS in Verbundgeometrie.
Der E-Modul der WDS im Verbund liegt etwa 20 % unter den Werten von freistehenden
Schichten.



Thermomechanical Behavior of Plasma Sprayed Thermal
Barrier Composites

Thermal barrier coatings are increasingly utilized to protect gas turbine components from high
temperature exposure . Thus the use of TBCs allows an improvement of the system efficiency,
since the coated components can support higher inlet temperatures . For stationary gas turbine
applications, the combination of an oxidation resistant MCrAlY bond coat and a 7-8 WL %
Y203-Zr02 plasma sprayed top coat is currently the favored TBC-system.

To predict the life duration of the TBC-system, the determination of the high temperature be-
havior of the protective coatings in composite geometry is indispensable. Also the residual
stresses, which result from spraying process and thermal expansion misfit between the bonded
layers, are of crucial importance .

In the present study, experiments were selected to evaluate the thermoelastic properties of a
plasma sprayed TBC in composite geometry. The curvature behavior of three-layer specimen
strips was observed between room temperature and 1000°C, when submitted exclusively to
temperature. Also isothermal 4-point bending tests were performed at room temperature, 600°C
and 950°C. During curvature and bending experiments, shape and structure changes were
monitored in-situ using a high resolution telescope in combination with a digital data acquisition
system. In parallel, a linear-elastic model was developed to calculate analytically the stress dis-
tribution in multi-layered systems.

The high temperature experiments on the TBC-specimen strips demonstrate that the bonded
materials behave elastically up to 600°C. Depending on the specimens geometry, i.e. on the
stress distribution, non-elastic effects can occur above 600°C (crack formation in the ceramic
coating or stress relaxation andphase changes in the bond coat). When all layers show an elastic
behavior, the stress distribution can be calculated at room and at high temperatures . Using the
proposed linear-elastic model, the temperature dependent elastic modulus of the ceramic TBC in
composite geometry can also be derived . The obtained values are about 20 % behind the
modulus offree standing layers .
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Kapitel I

Einleitung und Zielsetzung

Die begrenzten Vorkommen fossiler Brennstoffe und die Bemühung, umweltbelastende Gas-
emissionen zu reduzieren, erfordern eine Erhöhung des derzeit erzielbaren Wirkungsgrades von
Kraftwerken . Dazu werden unter anderemneue Konzepte zur Umwandlung chemischer in elek-
trische Energie entwickelt . Auch der Bau von kombinierten Gas- und Dampfturbinen zu Kom-
bikraftwerken mit hohem Wirkungsgrad wird seit einigen Jahren verstärkt gefördert [Schulen-
berg 1990].
Gasturbinen gehören auf Grund ihrer hohen spezifischen Leistungen zu den kompaktesten Ma-
schinen für eine geforderte Leistungsgröße [Höhr 1994]. Durch die Erhöhung von Temperatur
und Druck in den Brennräumen werden heute in stationären Gasturbinen Leistungen von bis
250 MW und thermische Wirkungsgradevon 38 % erreicht [Schulz 1998]. Die Anhebung dieser
Prozeßparameter ist aber auch mit einer verstärkten NOXEmissionen verbunden . Durch Verän-
derung der bestehenden Konstruktionen im Hinblick auf Brenngasführung lassen sich allerdings
die Werte wieder verringern [Maier et al . 1998].
Die angestrebten Gaseintrittstemperaturen von stationären Gasturbinen liegen bei über 1300°C
für eine Betriebszeit von 100.000 Stunden, was massive Werkstoffanforderungen bedeutet
[Schulenberg 1990, Diehl 1992]. Neben der Innenkühlung kann das Aufbringen einer kerami-
schen Wärmedämmschicht auf den Turbinenschaufeln zur Reduzierung der Werkstofftempera-
turen beitragen. Trotzdem müssen mittlere Grundwerkstofftemperaturen von über 900°C lang-
zeitig beherrscht werden . Nur hochlegierte Ni-Basis Superlegierungen haben bei diesen Tempe-
raturen eine ausreichende Zeitstandfestigkeit [Weronski et al. 1991].
Das Wärmedämmschichtsystem einer Turbinenkomponente besteht üblicherweise aus zwei auf-
einanderliegenden Schichten, der eigentlichen Wärmedämmschicht (WDS oder TBC für ther-
mal barrier coating) und der Haftvermittlerschicht (HVS oder BC für bond coat) zum Grund-
werkstoff [Stecura 1986] . Als WDS wird stabilisiertes Zirkondioxid verwendet, das auf Grund
seiner niedrigen Wärmeleitfähigkeit, seiner guten Thermoschockbeständigkeit und seines relativ
hohen thermischen Ausdehnungskoeffizienten als thermische Schutzschicht besonders gut ge-



eignet ist [Brindley et al. 1989]. Eine Legierung vomTyp MCrAIY (M = Ni, Co) dient meist als
Haftvermittler-Zwischenschicht, deren Aufgabe aber auch darin besteht, den Grundwerkstoff
vonKorrosionsangriffen zu schützen.
Bei groß dimensionierten stationären Gasturbinen erfolgt das Aufbringen der Schutzschichten
meist durch Plasmaspritzverfahren. In Konkurrenz dazu steht das zeit- und kostaufwendigere
Elektronenstrahlverdampfen (PVD), das hauptsächlich bei der Beschichtung von Schaufeln für
Flugtriebwerke Anwendunggefunden hat.
Durch den Einsatz einer Wärmedämmschicht (Abb . 1.1) können die Temperaturen im Grund-
werkstoff bei normalen Bedingungen bis 80°C und bis 140°C in Hot Spots verringert werden
[Adam 1986, Meier et al. 1992]. Dadurchkann entweder die Lebensdauer des Grundwerkstoffes
verlängert oder die Gaseintrittstemperatur erhöht werden [Brindley 1997]. Wird die Gastempe-
ratur angehoben, liegt die Gefahr darin, daß bei Versagen der keramischen Schutzschicht im
Betrieb die Turbinenlegierung erheblich höheren als den zulässigen Temperaturen ausgesetzt
wäre, was letztlich auch zu einer vorzeitigen Schädigung des gesamten Bauteils führen würde.

Abb. L1: Temperatursenkung in den Schaufelwerkstoffen [Adam 19861

Plasmagespritzte Wärmedämmschichtsysteme versagen meist durch Bildung größerer Delami-
nationsrisse und partielles Abplatzen der darüber liegenden keramischen Deckschicht. Das Ab-platzen wird während der Abkühlung von der Betriebstemperatur beobachtet [Hillery et al.1988]. Die Delaminationsrisse bilden sich vornehmlich im Grenzflächenbereich zwischen derkeramischen Deckschicht und der metallischen HVS auf Grund der Fehlanpassung der thermi-schen Ausdehnungskoeffizienten [Miller et al . 1982].
Zur Berechnung vonkritischen Dehnungen und Spannungen in der Wärmedämmschicht müssendie thermophysikalischen Eigenschaften der keramischen WDS in Verbundgeometrie bekanntsein. Es ist jedoch zu erwarten, daß die WDS im Verbund möglicherweise andere Parameteraufweist als freistehende Schichten. Die in dieser Arbeit gewählten Experimente sollen helfendas Verhalten im Verbund besser zu verstehen .
Auch die im Werkstoffverbund vorhandenen Eigenspannungen, für deren Entstehen der Spritz-prozeß und die Fehlanpassung der (X-Werte verantwortlich sind, werden zur Bestimmung der
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kritischen Belastung bei hohenTemperaturen benötigt [Hobbs et al . 1988]. In den letzten Jahren
widmeten zahlreiche Arbeitsgruppen ihre Forschung der Bestimmung dieser Eigenspannungen.
Dabei wurden Methoden wie das röntgenographische sin2T-Verfahren [Lee et al . 1992, Levit et
al . 1994], die Bohrlochmethode [Hoel et al. 1991, Dolhof et al . 1995] und die traditionelle oder
modifizierte LRM-Methode (Layer removal method) eingesetzt [Kim et al. 1992, Greving et al .
1994, Koolloos 1998, Bengtsson 1997].
Die Eigenspannungen machen sich bei relativ dünnem Substratwerkstoff durch Krümmung des
Werkstoffverbundes bemerkbar. Die auftretende Gestaltsänderung hängt neben der thermischen
Fehlanpassung auch vondenDickenverhältnissen der Schichten sowie von ihren elastischen Ei-
genschaften ab . Die Krümmungsänderungen des Werkstoffverbundes, die während des Sprit-
zens auftreten, wurden gemessen und verwendet, um die Eigenspannungen in den Schichten zu
berechnen [Gill et al. 1994] . Wenn die Materialeigenschaften von Haftvermittlerschicht und
Grundwerkstoff bekannt sind, besteht über Messungen des Krümmungsverhaltens von Proben
mit unterschiedlicher Verbundgeometrie außerdem ein Zugang zu denthermomechanischen Ei-
genschaften der keramischen Deckschicht [Szücs 1997]. DieBeobachtung der Krümmung gibt
letztlich auch Auskunft über das Verhalten der Schichten im Verbund, da Mikrostrukturände-
rungen in einer Schicht sich auch auf die Gestalt der Proben auswirken [Borom et al. 1992].

In der vorliegenden Arbeit werden systematische Untersuchungen des Krümmungseffektes vor-
gestellt, die zu einem vertieften Verständnis des thermomechanischen Verhaltens von dreilagi-
gen plasmagespritzten Wärmedämmschichtsystemen führen sollen . Wesentliche Ziele der Ar-
beit sind :
1. Entwicklung von geeigneten experimentellen Meßmethoden, um Gestaltänderungen des

Wärmedämmschichtsystems zu bestimmen,
2. Korrelation der makroskopischen Gestaltänderungen während eines thermischen Beanspru-

chungszyklus mit mikrostrukturellen Vorgängen.
3. theoretische Modellierung des Krümmungsverhaltens und der Eigenspannungen in Mehrla-

genwerkstoffverbunden bei hohen Temperaturen,
4. Spannungsanalyse von Wärmedämmschicht und Haftvermittlerschicht in der WDS-

Verbundgeometrie zwischen Raumtemperatur und 1000°C,
Im Detail konzentrieren sich die Untersuchungen auf dreilagige Schichtsysteme mit plas-
magespritzter Wärmedämmschicht aus Yttriumoxid teilstabilisiertem Zirkondioxid, korrosions-
beständiger NiCoCrAlY-Haftvermittlerschicht und demGrundwerkstoff IN 792.
Die beschriebenen Experimente wurden speziell gewählt, um die Eigenschaften der Schutz-
schichten in Verbundgeometrie zu ermitteln. Das makro- und mikroskopische Verhalten der
Schichten wird unter anwendungsrelevanten Beanspruchungen - d.h . thermischen und mechani-
schen Lasten - vorzugsweise an dreilagigen Wärmedämmschichtsystemen mit folgenden Expe-
rimenten untersucht :
-

	

freie Krümmung von Probenstreifen unter reiner thermischer Beanspruchung zwischen
Raumtemperatur und 1000°C,

-

	

kontrollierte 4-Punkt Biegeversuche bei Raum- und Hochtemperatur (600°C und 950°C).
Die Krümmungsänderungen der frei beweglichen Probenstreifen während eines thermischen
Beanspruchungszyklus geben Hinweise darauf, ob die einzelnen Materialien des Werkstoffver-
bundes sich elastisch verhalten, oder ob anelastische Vorgänge, wie zumBeispiel Hochtempe-
ratur-Kriechen, Rißwachstum oder Phasenumwandlungen, stattfinden. Die experimentelle Mes-
sung der Krümmung wird außerdem benutzt, um die thermomechanischen Parameter - thermi-



scher Ausdehnungskoeffizient und Elastizitätsmodul - der porösen keramischen WDS als
Funktion der Temperatur zu ermitteln. Die berechneten Werte werden mit Messungen an frei-
stehenden Schichten verglichen .
Mit Hilfe eines Teleskopsystems mit mikroskopischer Hochauflösung werden die Materialien
während der Versuche - freie thermoelastische Krümmung und mechanische Biegeversuche -
in-situ beobachtet . Oxidationsvorgänge, Rißbildung und Rißwachstum werden dabei gleichzei-
tig erfaßt . Die Mikrostruktur der Wärmedämmschicht und der Haftvermittlerschicht vor und
nach Wärmeauslagerungen wird ergänzend mit Licht- und Rasterelektronenmikroskopie (REM)
untersucht.
Schließlich werden Spannungen innerhalb des Systems gemäß eines analytisch hergeleiteten 3-
Schicht Modells als Funktion der Temperatur berechnet und mit den experimentellen Beobach-
tungen verknüpft, um das temperatur- und spannungsabhängige Verhalten der keramischen
Deckschicht und der metallischen HVS zu analysieren.
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II.1

	

Aufbau von Wärmedämmschichtsystemen

Das Wärmedämmschichtsystem für Turbinenschaufeln besteht heute aus zwei Werkstofflagen:
einer metallischen korrosionsbeständigen Haftvermittlerschicht (HVS) und einer keramischen
Wärmedämmschicht (WDS). Diese zwei Schutzschichten werden durch Plasmaspritzen oder
Elektronenstrahlaufdampfen auf dem Grundwerkstoff - eine Nickelbasis-Superlegierung - auf-
getragen [Strangman 1985] .
Im wesentlichen können drei WDS-Systeme unterschieden werden (Abb. 111.1) [Grisaffe et al .
1978] :

WDS
HVS

Substrat
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Duplex-System

	

Triplex-System

	

Gradiertes System

Abb. 11.1 : Schematischer Aufbau derverschiedenen WDS-Systeme [Grisaffe et al. 19781

das Duplex-Schichtsystem, das aus zwei Schichten - HVS und WDS-besteht,
das Triplex-Schichtsystem, wobei eine gemischte Schicht aus HVS- und WDS-Materialien
zwischen HVS undWDS eingeführt wird,



das gradierte Schichtsystem. In diesem Fall werden mehrere gemischten Schichten aus
HVS- und WDS-Materialien zwischen HVS und WDS aufgebracht, um einen gradierten
Übergang zwischen metallischer und keramischer Schicht herzustellen.

DieEinführung einer oder mehreren gemischter Zwischenschichten im WDS-System strebt die
Minimierung der Spannungen an, die sich auf Grund der thermischen Fehlanpassung zwischen
denEinzelschichten des Werkstoffverbundes aufbauen . Jedoch können gerade wegen dieser zu-
sätzlichen Schichten neue Spannungen auftreten und die Integrität des WDS-Systems gefähr-
den.
Derzeit sind Duplex-Schichtsysteme die am weitesten entwickelten und am meisten verwende-
ten Wärmedämmschichtsysteme. Sie wurden für diese Arbeit ausgewählt. Zwar liegen Ergeb-
nisse über thermophysikalische Werte der Werkstoffe im Duplex-System vor, die an freistehen-
denSchichten ermittelt wurden, doch über das Verhalten im Verbund gibt es wenige Hinweise.

II.2

	

Herstellung von Wärmedämmschichtsystemen

Zum Verständnis des Verhaltens des Verbundsystems ist es notwendig, einige Angaben zur
Herstellung von wärmedänunbeschichteten Gasturbinenkomponenten voranzustellen .

111.2.1 Plasmaspritzen

Plasmaspritzverfahren gehören zu den am häufigsten verwendeten Methoden, um das Wärme-dämmschichtsystem auf dem Grundwerkstoff aufzubringen. Um Oxidationsvorgänge währenddes Beschichtungsprozesses zu vermeiden, erfolgt das Spritzen der MCrAIY-Haftvermittlerschicht auf das Substrat vorwiegend unter Niederdruckbedingungen (LPPS). Diekeramische Deckschicht wird danach durch ein atmosphärisches Plasmaspritzverfahren (APS)aufgetragen.
Das Plasmaspritzen ist ein thermisches Spritzverfahren, das die Beschichtung eines beliebigenSubstrates mit einer keramischen oder metallischen Hochtemperaturdeckschicht erlaubt [Höhle1984]. Dabei können Dicken von wenigen Mikrometern bis hin zu einigen Zentimetern erzeugtwerden. Abb. II.2 zeigt das Prinzip des Plasmaspritzverfahrens [Mannsmann 1995].
Bei diesem Verfahren wird ein Plasmagas, meist aus Wasserstoff, Stickstoff, Argon oder Heli-um, in einem Lichtbogen ionisiert . Eine Trägergas - häufig Argon - bringt den pulverförmigenSpritzwerkstoff in den erzeugten Plasmastrahl ein, wo die Partikel bei einer Temperatur zwi-schen 4.000 und 20.000°C, je nach Größe, vollständig oder zum Teil schmelzen. Die Schmelz-partikel werden dann auf die vorbereitete Oberfläche des Grundwerkstoffes geschleudert. AufdemSubstrat findet eine so schnelle Abkühlung - von 106 bis 107 K-s-' - statt, daß die nachfol-genden Schmelztröpfchen wieder auf einem festen Material landen. Dabei wird das Substrat nurleicht erwärmt. Die gespritzte Schicht haftet auf dem Substrat durch eine mechanische Ver-klammerung. Aus diesem Grund ist die Rauhigkeit des Substrates ein wichtiger Parameter fürdas Schichtverhalten . Die wesentlichen Spritzparameter, die einen Einfluß auf die Morphologieder plasmagespritzten Schicht ausüben, sind die Stromleistung, die Wahl des Plasmagases, derSpritzabstand, die Menge des Trägergases und die Randbedingungen, wie z.B. die Art derKühlung und eine eventuelle Vorerwärmung des Substrates [Sieberz 1999]. Die zwei erst ge-nannten Parameter beeinflussen die Temperatur der Flamme, die an die Partikelgrößen des
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Spritzwerkstoffes angepaßt sein muß, um das Aufschmelzen aller Körner zu ermöglichen.
Beim Vakuumplasmaspritzen geschieht das gesamte Verfahren in einer inerten Atmosphäre von
ca. 50 mbar (Argon), wodurch dichtere, chemisch reinere Schichten, die eine hohe Haftfestig-
keit aufdem Grundwerkstoff aufweisen, hergestellt werden können .

Kühlwasser
Pulverinjektor
Spritzschicht

Abb. 11.2. Schematische Darstellung des Plasmaspritzverfahrens

Wie in Abb. 11.3 schematisch dargestellt wird, zeichnen sich die in Luft plasmagespritzten Ma-
terialien durch eine lamellare Struktur mit hoher Porosität und Mikrorissigkeit aus [Herman et
al. 1993].

oxidiertes Teilchen

nicht geschmolzenes
Teilchen

Substrat

Abb. 11.3: Entstehung undAufbau einerplasmagespritzten Schicht [Herman et al. 1993]

Der Aufbau aus aufeinanderliegenden Lamellen entsteht bei der sehr schnellen Abkühlung
durch Erstarrung der aufschlagenden Schmelztröpfchen . Dabei werden Poren gebildet, wenn die
Tröpfchen auseinander fließen und erstarren, ohne vollständigen Kontakt zum darunterliegen-



denMaterial gefunden zu haben.
Die Porosität gilt als wichtiger Kennwert und Qualitätsmerkmal von plasmagespritzten kerami-
schen Schichten, da Menge und Form der Poren einen direkten Einfluß auf die Wärmeleitfähig-
keit und die thermomechanischen Eigenschaften ausüben [Mannsmann 1995, Nakamura et al .
2000]. Die Temperatur der wachsenden Schicht, die mit der Kühlung und der Vorerwärmung
des Substrates im Zusammenhang steht, ist für Mikrostruktur und Defektstruktur entscheidend .
Mit zunehmender Schichttemperatur wächst die Korngröße der APS-Keramik und weniger Mi-
krorisse werden beobachtet [Bengtsson et al. 1995, Fauchais et al . 1997].

11.2.2 Elektronenstrahlaufdampfen

Neben Plasmaspritzverfahren erfolgt die Aufbringung von WDS und HVS durch Elektronen-
strahlaufdampfen (electron beam-physical vapor deposition : EB-PVD). In Abb. 11.4 wird das
Prinzip des EB-PVD Verfahrens schematisch erläutert [Cosack 1995]. Der gesamte Beschich-
tungsprozeß wird bei einem Vakuum von 10"2 Pa durchgeführt . Dabei muß im Fall von Oxidke-
ramiken zumErlangern der Stöchiometrie unter Sauerstoffzugabe gearbeitet werden .

vakuierte
Peschlchtungskammer

zu beschichtendes Bauteil

Beschichtungsmateriai

Abb. 11.4 : Prinzip desEB-PVD Verfahrens [Cosack 19951

Zur Verdampfung des Beschichtungsmaterials wird ein feinfokussierter Elektronenstrahl ver-wendet. Die zu beschichten Bauteile werden vorerhitzt und in der Dampfwolke mit Hilfe einerDreh-Schiebe-Achse positioniert . Beinahe jede Art von Werkstoff kann mit dem Elektronen-strahl-PVD-Verfahren beschichtet werden . Wichtig ist die Vorbereitung der Oberfläche, die freivon Schmutz, Fetten und Oxiden sein soll, da die Adhäsion der Schicht auf dem Substrat auf ei-ner chemischen Bindung beruht.
Durch Kondensation der Dampfteilchen an den kälteren Substratoberflächen findet ein stetigesSchichtwachstum statt. Die Oberflächendiffusion der Dampfteilchen ist einer der wichtigstenSchritte des Kondensationsprozesses : die niedrigenenergetischen Gitterplätze der Substratober-flächen werden besetzt und es kommt zur Bildung von bestimmten Schichtmorphologien. Die
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entstehende Struktur wird durch die Beschichtungsparameter festgelegt [Movchan et al . 1969,
Schulz 1995] . In Abb. 111.5 ist die Mikrostruktur einer mit EB-PVD aufgetragenen Zirkondioxid-
schicht für Wärmedämmschichtsysteme schematisch dargestellt [van der Drift 1967].
Die entstehenden Schichten weisen einen stengelförmigen Aufbau auf, wobei der Durchmesser
und die Anordnung der kolumnaren Kristallite durch die Beschichtungsparameter bestimmt
werden . Die einzelnen Stengel sind einkristallin und besitzen eine beträchtliche intrakristalline
Porosität [Unal et al . 1994]. Die kolumnare Struktur verleiht den EB-PVD Wärmedämm
schichten eine besonders hohe Dehnungstoleranz und damit eine gute Temperaturwechselbe-
ständigkeit [Rostek et al . 1999].

anfänglicher Keim

Materialfluß

Abb. 11.5 : Stengelkristalline Struktur einesEB-PVD Wärmedämmschichtsystems
[van der Drift 19671

11.2.3

	

Vergleich zwischen Plasmaspritzverfahren und EB-PVD

In Tab. 11 .1 sind die wichtigsten Merkmale von plasmagespritzten und EB-PVD WDS-
Systemen dargestellt [Schulz 1995].
Dank ihrer kolumnaren Mikrostruktur zeigen EB-PVD WDS-Systeme eine 2 bis 10 mal längere
Lebensdauer als plasmagespritzte Systeme. Dafür ist das EB-PVD Verfahren aufwendiger und
nur für Schichten unter 300 ~tm geeignet. Mit Werten von 0,7 bis 0,9 W/m-K weisen plas-
magespritzte keramische Wärmedämmschichten außerdem eine niedrigere Wärmeleitfähigkeit
auf als EB-PVD Schichten (1,6 W/m.K) [Morell et al. 1988, Lawson et al. 1997].
FürWärmedämmschichtsysteme in stationären Gasturbinen hat sich in den vergangenen Jahren
das Plasmaspritzverfahren als geeignet erwiesen. Da die Herstellung der Schichten kostengün-
stig ist, werden APS-Schichten sehr wahrscheinlich auch weiterhin verwendet. Zur Beschich-
tung von Schaufeln sind gute Oberflächen- und Adhäsionseigenschaften sowie eine hohe Deh-
nungstoleranz erforderlich. Die Vorteile der EB-PVD Wärmedämmschichten den plas-
magespritzten Schichten gegenüber begründen in diesem Fall durchaus die höheren Kosten
[Morell et al. 1997].
In dieser Arbeit werden ausschließlich Wärmedämmschichtsysteme für Brennkammern in sta-
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tionären Gasturbinen in Betracht gezogen. Die Untersuchungen konzentrieren sich auf ein Du-
plex-Schichtsystem bestehend aus metallischer Haftvermittlerschicht und keramischer Wärme-
dämmschicht, die in Vakuum bzw. inLuft plasmagespritzt wurden.

* Bezug auf das Plasmaspritzverfahren
Tab. 11,1 : Vergleich zwischen plasmagespritzten undEB-PVD WDS-Systemen [Schulz 1995]

II.3 Nickelbasis-Superlegierungen

Hochbelastete Komponenten für stationäre Gasturbinen werden überwiegend aus Nickelbasis-
Superlegierungen hergestellt, da diese sich durch eine sehr gute Temperaturfestigkeit auszeich-
nen (Abb. 11.6) [Weronski et al . 1991] .

11.3.1

	

DieNickelbasis-Superlegierungen

Die Nickelbasis-Superlegierungen mit dem Zusatz von 20 Gew.% Chrom in einer Nickellegie-rung (80 Gew.%) wurden Anfang des 19 . Jahrhunderts für elektrische Heizelemente erfunden.Der Einbau von Titan und Aluminium erwies sich Ende 1920 als positiv für die Kriechbestän-digkeit der 80Ni-20Cr Legierung . Die gezielte Dotierung mit Ti- oder Al-Atomen bewirkt eine
Volumenzunahme der Y'-Ausscheidungen, welche zur Aushärtung der Legierung führt.
Die Hochtemperaturfestigkeit wurde seit den vierziger Jahren durch die Anwendung neuer Guß-und Erstarrungsverfahren und durch Änderungen der Legierungszusammensetzung kombiniertmit geeigneten Wärmebehandlungen weiter verbessert. Mit der Entwicklung der Einkristall-Legierungen ist jedoch ein gewisses Niveau von potentiellen Anwendungstemperaturen erreicht.
Die Rolle der einzelnen Legierungselemente wird in Tab. H.2 zusammengefaßt [Schubert 1987] .

Eigenschaft Plasmaspritzen EB-PVD
Oberfläche gut nach zusätzlicher Glättung sehr gut
notwendige Rauheit der Sand, korundgestrahlt glattSubstratoberfläche
Legierungen variabel begrenzt (Dampfdrücke)
typische Schichtdicke 0,1- 3 mm 0,1- 0,3 mm

Mikrostruktur lamellar, z.T . Risse parallel kolumnar, Risse senkrecht
zur Oberfläche zur Oberfläche

Eignung für Kühlluft- kaum, da die Bohrungen zu-
bohrungen gedecktsind Ja

Beschichtungsquelle beweglich fest
große Teile möglich aufwendig undteuer
Teile pro Charge 1-20 1-20
Kosten pro Charge * 100% 100-1000%
Investitionskosten * 100% 200-400 %
Lebensdauer * 100% 200 -1000 %
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Basis
Mischkristallverfestigende Wirkung
Zunderbeständigkeit
y'-Bildung
y"-Bildung
Karbonitride : M(CN)
Carbide: M6C
Carbide: M23C6
Korngrenzenmorphologie
Unerwünschte Phasen-Bildung (ß, g.)

Kapitel II - Stand der Technik

Element
Ni
Ni, Co, Cr (Fe), Mo, W
Cr (Al) (Ti)
Al, Ti, Nb, Ta
Nb
Ti, Zr, Hf, Nb
Mo, W (Cr)
Cr (Mo, W)
B, Zr, Hf
Mo, W, Cr, Si

Tab. 11.2: Rolle einzelner Legierungselemente in Superlegierungen [Schubert 1987]
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Die Mikrostruktur der poly-, stengel- und einkristallinen Superlegierungen ist in Abb. 11.7 dar-
gestellt [ASM International 1997, McLean 1983] . In konventionellen Nickelbasis-
Superlegierungen (conventionally casted, CC) wird die Kriechbeständigkeit des Werkstoffes
und damit seine Lebensdauer durch die polykristalline Mikrostruktur stark beeinträchtigt. Die
quer zur Belastungsrichtung orientierten Körner gleiten bei hohen Temperaturen unter Kriech-
beanspruchung entlang der Grenzflächen ab und schwächen dadurch den Werkstoff [Pratt
1986]. Durch die Anwendung eines gerichteten oder einkristallinen Erstarrungsverfahrens ge-
lingt es, Werkstücke mit einem minimalen Anteil von ungünstig orientierten Korngrenzflächen
bzw. einkristalline Werkstücke anzufertigen [Goldschmidt 1994, McLean 1983, Pratt 1986].



Der Gefügeaufbau der Nickelbasis-Superlegierungen besteht aus folgenden Phasen [Ross et al.1987, White 1981]:
7-Matrix : Kubisch-flächenzentrierte Nickelbasis-Phase mit einer hohen Konzentration gelö-ster Elemente wie Kobalt, Chrom, Molybdän oder Wolfram.

12

Stengelkristalline Superlegierungen (directionally solidified, DS) bestehen aus seitlich mitein-
ander verbundenen Kristallsäulen, die in der kristallographischen <001>-Richtung orientiert
sind . Sie zeigen dadurch eine starke Anisotropie. Der Elastizitätsmodul ist in den <001>-Richtungen am niedrigsten undin der <l l l>-Richtungam höchsten [buhl 1987].

Abb. 117.. Mikrostruktur von poly-, stengel- und einkristallinen Superlegierungen[ASM International 19971

11.3.2

	

Gefüge von Nickelbasis-Superlegierungen

Y'-Phase : Intermetallische kubisch-flächenzentrierte Phase aus Nickel, Aluminium und Ti-tan (Ni3(Al,Ti)) . In modernen Nickelbasis-Superlegierungen macht der Anteil der y'-Phasemehr als 50 % des gesamten Volumens aus.
Carbide: Kubisch-flächenzentrierte MC-Auscheidungen (M für Ti, Ta, W, Cr oder

	

, diebei höheren Temperaturen M6C- undM23C6-Carbide durch Umlösung bilden können.



11.4 MCrAlY-Haftvermittlerschicht
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TCP-Phasen (topologically close packed): Unerwünschte Phasen, wie z.B . die ß-Phase
(Ni(Cr,Mo)) und R-Phase (Cr7(Co,W)6), die sich bei Hochtemperatur in Nickelbasis-Super-
legierungen bilden, falls diese reich an Refraktärelementen (z.B . Mo, W) sind [Pessah-
Simonetti et al. 1994] .

Die Warmfestigkeit von Nickelbasis-Superlegierungen wird durch Mischkristallverfestigung
und Ausscheidungshärtung erzielt [White 1981]. Die Eigenschaften der Korngrenzflächen wer-
den von Typ, Volumenanteil und Morphologie der Carbidauscheidungen kontrolliert . Die An-
wesenheit von y'-Phase und y/y'-Eutektik an den Korngrenzen ist ebenso von großer Bedeu-
tung. Der Volumenanteil der y'-Phase bleibt bis zu einer kritischen Temperatur relativ stabil,
nimmt aber oberhalb dieser Temperatur stark ab. Dieses Verhalten wird an der Legierung SRR

99 in Abb. 11.8 illustriert [Schmidt et al. 1992]. Mit der Auflösung der y'-Phase verschlechtert
sich die Festigkeit der Legierungen. Die Temperaturabhängigkeit der Bruchfestigkeit verschie-
dener Superlegierungsgruppen ist in Abb. 11.9 schematisch dargestellt [ASM International
1997] .

TBC
Abb. 11.8: Abnahme des Volumenanteils der y'-Phase in der Nickelbasis-Superlegierung SRR

99 als Funktion der Temperatur (Schmidt et al. 19921

Nickelbasis-Superlegierungen wurden und werden primär in Hinblick auf ihre mechanischen
Eigenschaften entwickelt . Allerdings gefährden bei hohen Temperaturen Oxidationsvorgänge

ihre Integrität. Um sie davor zu schützen werden korrosionsbeständigere Schutzschichten einge-

setzt.

Die MCrAlY-Schichten, wobei M für Nickel, Chrom oder Eisen steht, gehören zu den am häu-

figsten verwendeten Auflageschichten, die als Schutz der Hochtemperaturwerkstoffe von Oxi-

dation und Heißgaskorrosion dienen [Peters et al. 1997, Pettit et al. 1986]. Neben ihrer Schutz-

rolle hat die Auflageschicht die Aufgabe, die Haftung der keramischen Wärmedämmschicht auf

dem Grundwerkstoff zu verbessern . Die Aufbringung von MCrAlY-Schichten auf dem metalli-

schen Substrat erfolgt meist nach dem Elektronenstrahl-PVD-Verfahren (EB-PVD) oder dem
Niederdruckplasmaspritzverfahren (LPPS) .
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Abb. 11.9: Temperaturabhängigkeit der Kurzzeitstandfestigkeit verschiedener Superlegierungs-
gruppen CASM International 19971

Die Erste dieser sogenannten MCrAlY-Legierungen war eine Fe-Cr-AI-Y Legierung mit 12 %
Aluminium, die 1970 in den vereinigten Staaten patentiert wurde [Talboom et al. 1970]. In den
folgenden Jahren werden die stabileren Systeme CoCrA1Y [Evans et al . 1972], NiCrAlY [Go-
ward et al. 1973] und NiCoCrA1Y [Hecht et al . 1975] entwickelt und patentiert.
Die Schutzwirkung der Hochtemperaturschichten beruht auf der Ausbildung einer dichten
OxiddeckSchicht, die gut haftet, mit möglichst geringer Geschwindigkeit wächst und eine gute
chemische und mechanische Resistenz der Umgebung gegenüber zeigt . AI203 Schichten stellen
in Kombination mit MCrAlY-Schichten einen guten Kompromiß für die zuvor beschriebenen
Anforderungen dar. Die A1203-Schicht, die als TGO (thermally grown oxide) bezeichnet wird,
spielt darüber hinaus eine Schlüsselrolle für die Haftfestigkeit der keramischen Wärmedämm
Schicht.
Abb. 11.10 zeigt die Oxidations- und Heißgaskorrosionsbeständigkeit für verschiedene Schicht-
gruppen [Mom 1981]. Im Einzelfall können sich durch die konkreten Anwendungsbedingungen
Verschiebungen der Felder ergeben. Jedoch bieten MCrAlY-Materialien die besten Schutzmög-
lichkeiten. Dabei muß beachtet werden, daß der Anteil von Chrom und Aluminium in der Zu-
sammensetzung vonMCrAlY-Legierungen wesentlich die dauerhafte Bildung von A1203 beein-
flußt . Mindestens 5 bis 6 % Al in der Zusammensetzung sind üblich, wobei das Chrom den zur
Bildung einer A1203-Deckschicht erforderlichen Al-Gehalt reduziert .
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Die Dotierung mit dem Aktivelement Yttrium soll die Haftung der A1203-Oxiddeckschicht bei
thermozyklischer Beanspruchung verbessern [Keller 1983]. Andere Elemente, wie z.B . Zirkoni-
um, Hafnium, Silizium oder Rhenium können in den Schutzschichten eingebracht werden, um
die Duktilität und das Oxidationsverhalten zu optimieren .

xnn
=â

â3

2
'e9

O

Heißgaskorrosionsbeständigkeit

Abb. 11. 10: Schematische Darstellung der Oxidations- undHeißgaskorrosionsbeständigkeit ver-
schiedener Schichtgruppen (Mom 19811

IIA.1

	

Gefüge von MCrAlY-Legierungen

Kapitel II - Standder Technik

	

15

Zur Beschreibung ihres Gefüges wird die MCrAlY-Legierung dem ternären Ni-Cr-AI-System
zugeordnet, wobei andere Elemente, die Ni- oder Al-ähnliche Atomgrößen und ternäre Phasen-
diagramme zeigen, durch die Einführung von Äquivalenzkonzentrationen (NiÄq. = Ni + Co und
A1Äq. = A1 + Ti + Ta + Mo) berücksichtigt werden. Das Gefüge einer MCrAlY-Schicht hängt
von ihrer chemischen Zusammensetzung und von der Temperatur stark ab. Wie im ternären
Phasendiagramm des Ni-Cr-Al-Systems zu erkennen ist (Abb. 11.11) [Taylor et al. 1952], bilden
sich vorrangig vier Phasen :
-

	

y-Ni: Kubisch-flächenzentrierte Phase,

-

	

y'-Ni3A1 : Kubisch-flächenzentrierte, geordnete Phase,

.

	

ß-NiAI : Kubisch-raumzentrierte, geordnete Phase,

-

	

a-Cr: Kubisch-raumzentrierte Phase.
Weitere Phasen können beobachtet werden, wenn zusätzliche Dotierungselemente der MCrÀIY-
Legierung zugefügt werden [Gundmundsson et al. 1989]. Es ergeben sich Legierungen mit sehr
komplexen Mikrostrukturen, welche bei thermischer Behandlungen und Veränderung der Ab-
kühlungsraten zusätzlich variieren.
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Abb. ILII: Phasendiagramm des Ni-CrAl-Systems im isothermen Schnitt bei a) 850°C und b)
1000°C [Taylor et al. 1952]

111.4.2

	

Thermomechanische Eigenschaften

Von MCrAlY-Schutzschichten wird zwar keine mechanisch tragende Funktion verlangt, den-noch können die mechanischen und thermischen Belastungen hoch werden . So kommt es im
Gasturbinen-Betrieb immer zu Dehnungen in der Schicht. Die Schutzschicht muß diese Deh-nungen bzw. Spannungen möglichst rißfrei ertragen, um direkte Oxidations- und Korrosionsan-griffe des Grundwerkstoffes zu verhindern . In dieser Hinsicht kommt der Eigenschaft vonMCrAlY-Legierungen, bei tieferen Temperaturen relativ spröde zu sein und bei höheren Tem-peraturen sehr viel duktiler, besondere Bedeutung zu. Die Temperatur des spröd/duktil Über-gangs (ductile-to-brittle transition temperature: DBTT) ist von der Zusammensetzung der Legie-rung stark abhängig (Abb. Il. 12). Dabei wird eine Erhöhung des Aluminiumgehalts von einerSteigung der DBTT begleitet [Meetham 1986].

Co20Cr-12-5At-Y .
. Co18Cr-llAt Y .

	

;.

	

-

	

,

	

. .

Cô--18Cr-9At-Y

.400 600 800 .
TÉMPERÂTURE;°C . . .

Abb. 11.12: Einfluß des Al-Gehaltesaufdie Duktilität von COCrAlY-Schichten [Meetham 19861



Während die Duktilität des Werkstoffes mit steigender Temperatur stark zunimmt, sinkt die
Zugfestigkeit oberhalb von etwa 600°C deutlich ab (Abb. 11.13) [Wood 1989] . Die 0,2 %
Streckgrenze variiert zwischen 800 und 1160 MPa bei Raumtemperatur und entspricht etwa 100
MPabei 800°C [Wood 1989, Hebsur et al . 1986, Veys et al. 1983].

11.5 Wärmedämmschicht

111.5.1 Zirkondioxid
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Schicht 1 [Wood 19891

TEMPERATIJRE :{ °C 1 .-' .

	

'

	

.
Abb. IL13: Temperaturabhängigkeit der Streckgrenze undder Duktilität einer NiCoCrAlY-

Angaben über Elastizitätsmodul und thermischen Ausdehnungskoeffizienten sind zur Absschät-
zung der im Betrieb resultierenden Dehnungen bzw. Stauchungen und Spannungen erforderlich .
Die thermomechanischen Eigenschaften von MCrAlY-Legierungen hängen jedoch von ihrer
Zusammensetzung ab . In der Literatur werden Werte von Elastizitätsmoduli zwischen 180 und
230 GPa bei Raumtemperatur berichtet [Cook et al . 1994, BMBF 1997]. Ähnlich zur Streck-
grenze nimmt der Modul bei etwa 600°C stark ab . Der thermische Ausdehnungskoeffizient va-
riiert zwischen 12.10-6 und 14.10-6 K"1 bei 400°C [Siemers et al . 1983] . Bei etwa 1000°C er-
reicht er einen Wert von bis zu 2010"6 Wl.

Nach heutigem Stand der Kenntnisse ist der geeignetste keramische Werkstoff für den Tempe-
raturschutz in Gasturbinen Zirkondioxid (Zr02), das durch Zugabe einer Stabilisierungskompo-
nente wie z.B. Y203, M90, Ca0 oder Ce02 in einer stabilen Kristallphase vorliegt. Die Attrak-
tivität vomZirkondioxid als Wärmedämmschicht liegt an seiner sehr geringen Wärmeleitfähig-
keit, seiner guten Thermoschockbeständigkeit und einem - für Keramik - relativ hohen Aus-
dehnungskoeffizienten [Brindley et al. 1989].

1 Die RT-Bruchdehnung dieser NiCoCrAlY-Schicht ist mit etwa 8 % sehr hoch für eine Legierung vom
Typ MCrAIY.
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Zirkondioxid wurde 1892 als Mineral entdeckt und damals Baddeleyit genannt. Insbesondere
die Phasenumwandlungen während Temperaturbeanspruchungen unter Normaldruck tragen zur
Bedeutung dieser Keramik als Funktions- und Strukturwerkstoff bei [Stevens 1986, Subbarao
1982]:

980-1170°C

	

2370°C 2680°C
monoklin (m)

	

~

	

tetragonal (t) "---" kubisch (c) ~" flüssig.
680 - 970°C

Die reversible martensitische Phasenumwandlung m --> t ist von einer deutlichen Änderung der
Gitterparameter begleitet ist . Der Phasenübergang führt zu einer Volumenabnahme von 3 bis
5 °Io, welche die Verwendung von Zr02 in seiner reinen Form für technische Anwendungen ver-
hindert [Stevens 1986] .
Die Legierung des Zirkondioxids mit verschiedenen Stabilisatoren ermöglicht die Ausdehnung
des Stabilitätsbereichs der kubischen und tetragonalen Phasen . Die Umwandlungen c -> t und
t ---> m werden vom stabilisierenden Zusatzelement teilweise (partielly stabilized zirconia PSZ)
oder vollständig (fully stabilized zirconia FSZ) unterdrückt, so daß die Hochtemperaturphasen
bei Raumtemperatur metastabil bzw. stabil sind. Optimale mechanische Eigenschaften des Zir-
kondioxids werden durch partielle Stabilisierung mit Ca0, Mg0 und insbesondere Y203 erreicht
[Subbarao 1982].

111.5.2

	

Dasplasmagespritzte Y203-Zr02

Die erste detaillierte Studie des Zirkonoxid-Yttriumoxid-Systems wurde 1951 veröffentlicht
[Duwez et al . 1951]. Das Phasendiagramm Y203-Zr02 lag jedoch erst 1975 mit der Arbeit von
Scott vollständig vor (Abb . 11.14) [Scott 1975]. Die Forschungen anderer Gruppen bestätigen
dieses Phasendiagramm, das weitgehend akzeptiert wird [Lanterni 1984, Rühle 1984].

a 2.s s 7.s 10
MOI% Y203

Abb. H.14: Phasendiagramm [Scott 19751



Für technische Anwendungen wird das Zirkondioxid üblicherweise mit 6 bis 8 Gew.% Y203-
stabilisiert . Zahlreiche Untersuchungen des Y203-Zr02 Systems haben gezeigt, daß diese che-
mische Zusammensetzung zur besten Termoschockbeständigkeit des Wärmedämmschichtsy-
stems führt [Miller et al. 1982]. Abb. 111.15 zeigt die kritische Zyklusanzahl als Funktion der
Y203-Konzentration in Zr02 [Stecura 1986]. Das 6-8 Gew.% Yttriumoxid-stabilisierte Zir-
konoxid wird als Y-PSZ (yttria partially stabilized zirconia) bezeichnet .

400

0
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20

	

30
Y203-Konzentration [Gew%]

Abb. 11.15: Thermozyklieren von wärmedämmbeschichteten Proben: Kritische Zyklusanzahl als
Funktion der Y203-Konzentration in Zr02 (Stecura 19861

Die Phasenausbildung im plasmagespritzten System hängt stark vonder Abkühlrate ab, wie sich
aufdemZTU-Schaubild erkennen läßt (Abb. 11.16) [Heuer et al . 1988].
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> Zeit

Abb. 11.16: ZTU-Schaubild des Systems Y203-Zr02 [Heuer et al. 19881

Beim Abschrecken einer gespritzten Lamelle (Verlauf 1 in Abb. 11.16) erfolgt eine displazive
Reaktion von der kubischen Phase in eine tetragonale Phase t', wenn die polymorphe Um-
wandlungstemperatur To unterschritten wird [Rühle 1984]. Der tetragonalen Gleichgewichts-
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phase t gegenüber enthält t' einen höheren Y203-Gehalt und ist aus diesem Grund im gesamten
Temperaturbereich metastabil. Die t'-Phase wird hinsichtlich der martensitischen Reaktion t -->
m als nicht umwandelbar angesehen, da keine Phasenumwandlung beim Abkühlen stattfindet.
Die t'-Phase ist für die Eigenschaften des Y-PSZ sehr vorteilhaft, da sie, einmal entstanden, bei
weiteren Temperaturauslagerungen bis 1200°C nahezu intakt bleibt [Miller et al. 1982]. Außer-
dem besitzt die t'-Phase eine hohe Festigkeit, Bruchzähigkeit und Thermoschockbeständigkeit
[Grünling et al . 1993, Michel et al . 1984, Orange et al . 1986].
Bei langsamer Abkühlung (Verlauf 2 in Abb. 11.16) bilden sich in der kubischen Matrix feine
tetragonale Einschlüsse. Es entsteht die sogenannte Tweed-Struktur, deren Bezeichnung auf ih-
ren charakteristischen, sich durchkreuzendem Streifenkontrast unter dem Lichtmikroskop zu-
rückzuführen ist.
Die Abkühlrate kann beim thermischen Spritzen nicht absolut kontrolliert werden . Typischer-
weise werden die Spritzparameter für eine bestimmte mittlere Pulvergröße gewählt. Die
Schmelztröpchen werden auf dem Substrat abgeschreckt. Es kann aber auch dazu kommen, daß
gröbere Partikel nicht schmelzen und mit einer langsamen Rate abkühlen.

II.5.3

	

Thermomechanische Eigenschaften plasmagespritzter Y-PSZ Schichten

Die thermomechanischen Eigenschaften von plasmagespritzten Wärmedämmschichten variieren
sehr stark mit der Defektstruktur der Schicht, die durch die Partikelgrößen des Spritzwerkstoffes
und durch die Wahl der Spritzparameter bestimmt wird . Zusätzliche thermische Auslagerungs-
behandlungen derWDS nach dem Spritzen können ihre Mikrostruktur verändern.
Generell nimmt der Elastizitätsmodul mit der Porosität ab, wie es in Abb. 11.17 mit einer Aus-
wahl vonRT-Meßwerten aus der Literatur gezeigt wird .
Bei gleichen Porositäten können jedoch unterschiedliche Elastizitätsmoduli vorliegen, da Größe,
Gestalt und Orientierung der Poren einen starken Einfluß auf die mechanischen Eigenschaften
plasmagespritzter Keramiken ausüben [Nakamura et al . 2000]. Mit Werten zwischen 10 und 75
GPa für eine Schichtporosität zwischen 3 und 20 % befindet sich der E-Modul von plas-
magespritzten Y-PSZ Schichten in einem Bereich weit unterhalb vom E-Modul des dichten
Materials (E-210 GPabei RT für ein tetragonales dichtes Material [Lange 1982]) .
Der Verlauf des Elastizitätsmoduls von APS-Wärmedämmschichten als Funktion der Tempe-
ratur ist bisher noch wenig bekannt. Crase berichtete eine stetige Abnahme des E-Moduls mit
steigender Temperatur, wobei die Meßwerte bei 1200°C etwa 50 % der RT-Werte entsprechen
[Crase et al . 1995]. Szücs beobachtete aber eine irreversible Steigerung des E-Moduls ab 700°C
[Szücs 1997].
Die Zugfestigkeit der APS-Wärmedämmschicht variiert mit den Spritzparametern zwischen et-
wa 10 und 50 MPa [Novak 1995]. Dabei werden die höchsten Festigkeitwerte für die niedrig-
sten Schichtporositäten beobachtet [Mannsmann 1995] .
Eine hohe Porosität weist sich aber als positiv für die Wärmedämmfunktion. Brink untersuchtedie Abhängigkeit der Wärmeleitfähigkeit von der Porosität bei 400°C [Brink 1989] . Mit stei-gender Porosität sinkt die Wärmeleitfähigkeit von plasmagespritzten Y-PSZ Schichten gemäßfolgender Gleichung :

1

	

(11.1)~D 1,16 + 16,8- P

Dabei ist P die Schichtporosität und XD=2,5 W/m-K die Wärmeleitfähigkeit des dichten Zr02-



Materials . Eine poröse Schicht (P=0,15) weist also eine sehr niedrige Wärmeleitfähigkeit von
etwa 0,7 W/m-K auf, die neben ihrem für eine Keramik relativ hohem thermischen Ausdeh-
nungskoeffizient die Anwendung des plasmagespritzten Y-PSZ Materials als Wärmedämm-
schicht begründet.
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Abb. IL17: Elastizitätsmodul von Y-PSZ als Funktion der Porosität [Alaya 1997, Boch et al.
1984, Brink 1989, Cruse et al. 1995, Fredin 1993, Mannsmann 1995, Steffens 19941

11.6

	

Versagen von plasmagespritzten Wärmedämmschichtsystemen

Das Versagen von plasmagespritzten Wärmedämmschichtsystemen wird oft in Form von Dela-
minationsrissen und partiellem Abplatzen der WDS beobachtet . An den danach unbeschichteten
Metalloberflächen erhöht sich die Wärmebelastung erheblich . Ein Versagen des Bauteils noch
vor dem Ende der Lebensdauer der Grundwerkstoffe tritt auf. Auf Grund einer Fehlanpassung
der thermischen Ausdehnungskoeffizienten bilden sich die Delaminationsrisse während der Ab-
kühlung von der Betriebstemperatur im Grenzflächenbereich zwischen WDS und HVS [Miller
et al . 1982]. Von denAutorenwird vermutet, daß die Delaminationsrisse eine Verlängerung von
zur Schichtebene senkrechter Risse sind. Die Segmentierungsrisse biegen im Grenzflächenbe-
reich in laterale Richtung um. Bartlett beobachtete aber an thermozyklierten Proben, daß die
Risse in der Oxidschicht an beliebigen Stelle initiert werden, bevor sie in der keramischen WDS
parallel zur Grenzfläche wachsen [Bartlett et al. 1995].
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Das Versagen des WDS-Systems könnte in Zusammenhang mit der Oxidation der Haftvermitt-
lerschicht gesetzt werden [Miller et al . 1982, Wu et al. 1989]. Eine Verbesserung der Oxidati-
onsbeständigkeit von MCrAlY-Materialien führt aber nicht unbedingt zu einer höheren Lebens-
dauer, da andere Eigenschaften der Haftvermittlerschicht wie die Ausscheidung von a-Cr jene
beeinflussen [Brindley et al. 1990].
Zur Analyse der Verbindung zwischen Delaminationsrissen, Haftvermittlerschicht und TGO
sind bereits viele Untersuchungen durchgeführt worden . Jedoch bleiben die Mechanismen des
Versagens wegen der Komplexität der Einflußparameter und der Schädigungsmuster unverstan-
den. Nach Bennetts Ansicht spielt die Duktilität der MCrAIY Haftvermittlerschicht eine we-
sentliche Rolle [Bennett 1986]. Mit zunehmender Oxidation nähme die Fähigkeit der HVS, sich
schnell zu verformen, ab . Dadurch gerate die keramische Wärmedämmschicht während des Ab-
kühlens unter biaxiale Druckspannungen, die zur Bildung von Delaminationsrissen führe. FEM
Berechnungen zeigen aber, daß radiale Spannungen an der Grenzfläche zwischen WDS und
HVS für Bildung und Wachstum von lateralen Risse verantwortlich sind [Chang et al. 1987,
Kerkhoff 2000]. Das von Chang entwickelte Versagensmodell ist in Abb. 11.18 schematisch
dargestellt.
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Abb. 11.18: Versagensmechanismen des WDSSystems (-I- stehtfür Zugspannungen und - für
Druckspannungen) [Chang et al. 19871

Shillington stellte an Wärmedänunschichtsystemen nach deren Versagen fest, daß die a-A1203TGO durch eine Schicht aus (Co,Ni)(Cr,A1) Spinell und a-Cr ersetzt wurde [Shillington et al.1999]. Vermutlich bilden sich diese zwei Phasen, nachdem thermische Risse in die A1203-Schicht eingedrungen sind . Da eine Al-verarmte Zone unter der TGO als Folge der Oxidation



entsteht, kann die À1203-Schicht nicht regeneriert werden, statt dessen wird sie durch Al-arme
Phasen wie Spinell und (x-Cr ersetzt.
In allen Fälle würde eine Segmentierung der plasmagespritzten Y-PSZ, wie in Abb. 11.19 darge-
stellt [Adam 1986], die Dehnungstoleranz und damit ihre Lebensdauer erhöhen. Kokini unter-
sucht aus diesem Grund die Thermoschockbeständigkeit von dicken pre-segmentierten Wärme-
dämmschichten [Kokini et al . 2000]. Hohe Temperaturen werden durch Einsatz eines Lasers in-
nerhalb von4 Sekunden erreicht, wobei sich ein starker Temperaturgradient in der 1 mm-dicken
Wärmedämmschicht bildet . Am Ende der zyklischen thermischen Belastung werden bei
Schichten mit einer hohen Dichte von Segmentierungsrissen weniger Delaminationsrisse beob-
achtet .
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MW1Y-Haftschicht

Abb. 11.19: Erwünschte Schichtsegmentierung im plasmagespritzten WDS-System [Adam 19861



Kapitel III

Experimentelles

III.1 Probenmaterial

III.1.1 Materialien und Herstellungsprozeß
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Für die in dieser Arbeit vorgestellten Untersuchungen des thermomechanischen Verhaltens von
Wärmedämmschichten wurden Probenstreifen eines plasmagespritzten WDS-Systems einge-
setzt . Das Schichtverbundsystem bestand aus einer in Luft plasmagespritzten Y-PSZ Wärme-
dämmschicht und einer im Vakuum gespritzten korrosionsbeständigen MCrAIY Haftvermittler-
schicht auf einem Grundwerkstoff. Grundwerkstoff, Schicht- und Probenherstellung werden
nachfolgend näher beschrieben.
Als Grundwerkstoff wurde eine polykristalline Legierung ausgewählt, um Probleme, die mit
Anisotropie verbunden sind, zu umgehen. Die verwendete Grundwerkstofflegierung war die
polykristalline Superlegierung IN 792, eine Nickelbasis-Superlegierung, die für Brennkammern
in Turbinen eingesetzt wird. Tab. III.1 gibt ihre genaue chemische Zusammensetzung wieder .
Diese Legierung zeichnet sich durch eine hohe Warmfestigkeit, die hauptsächlich auf Ausschei-
dungsverfestigung durch y'-(Ni3(Al,Ti» Teilchen beruht, und durch den hohen Cr- und Al-
Anteil eine gute Beständigkeit gegen Heißgaskorrosion aus. Der Werkstoff lag in Form von 80
x 45 x 4 nur? großen Gußplatten vor.

C Ni Cr Co Mo AI B Ti W Zr Andere

0,08

	

60

	

12,4

	

9,0

	

1,8

	

3,4

	

0,02

	

3,8

	

4,1

	

0,02

	

Si, Fe, Ta, Elf, Nb

Tab. 111. 1: Zusammensetzung der Nickelbasis Legierung IN 792
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Auf die Gußplatten aus IN 792 wurde eine etwa 100 [.m dicke NiCoCrA1Y Schicht durch ein
Niederdruckplasmaspritzverfahren (LPPS) aufgebracht.

Vor dem Spritzen wurde das Substrat auf eine Temperatur von etwa 850°C erwärmt. Die Korn-
gößenverteilung des Pulvers und die Spritzparameter (Tab . III.2) wurden so gewählt, daß eine
Rauhigkeit der Haftvermittlerschicht zwischen 5-7 gm erzeugt werden konnte, welche für die
Haftung der keramischenDeckschicht auf derHVS Bedeutung hat.

Nach einer 2-stündigen Lösungsglühung dieses metallischen Werkstoffverbundes bei 1120°C
gefolgt von einer 24-stündigen Ausscheidungsglühung bei 850°C erfolgte das atmosphärische
Plasmaspritzen der ca . 300 Rm dicken Y-PSZ Wärmedämmschicht (Metco 204 NS). Dabei
diente eine Mischung aus Argon und Wasserstoff als Plasmagas und Argon als Trägergas. Vor
dem Spritzen der keramischen Deckschicht wurde das Substrat bis auf etwa 300°C erwärmt. Die
anderen Spritzparameter sind in Tab. 111.2 aufgelistet. Thermisches Spritzen und Wärmebe-
handlung erfolgten im Institut IWV1 des Forschungszentrums Jülich. Die Zusammensetzung
des verwendeten Metco-Pulvers wird in Tab. 1111 .3 aufgelistet.

Zr02 Y203 11f02 A1203 Ca0 Mg0 Si02

HVS WDS
Plasmagas Argon

	

50 slpm

	

41 slpm
Plasmagas Wasserstoff

	

9 slpm

	

10 slpm
Plasmastrom

	

725 A

	

760A
Trägergastrom

	

1,70 slpm

	

3,60 slpm
Lichtbogenleistung

	

55 kW

	

50kW
Spritzabstand

	

275 mm

	

100mm
Substrattemperatur

	

ti 850°C

	

=300°C
Tab. X.2: SpritzparameterfürHVS und WDS

Tab. 111.3: Zusammensetzung des Metco-Pulvers in Gew.%

Ti02 Ce02 Fe203
91,4 7,78 1,62 0,053 0,015 <0,002 0,019 0,113 0,024 <0,003

Aus denbeschichteten Platten wurden 35 x 10 x d nur? und 47 x 4 x 3 mm3 großen Probenstrei-
fen zur Messung der thermomechanischen Krümmung bzw. für 4-Punktbiegeversuche heraus-
gearbeitet. Die Trennung erfolgte in zwei Stufen:
-

	

Diamantsägen der Keramikschicht unter Wasserkühlung. Dabei muß besonders darauf ge-
achtet werden, daß sich die Schicht nicht vomSubstrat ablöst .

-

	

funkenerosives Schneiden der metallischen Schichten .
DieProbenränder wurden vorsichtig geschliffen und entgradet . Für die Krümmungsexperimente
wurden dreilagige Probenstreifen mit einer Dicke d zwischen 0,8 und 1,5 mm verwendet (Pro-
benstreifen A) . Zur Herstellung der dünnen Probenstreifen wurde die Dicke des Grundwerkstof-fes durch Abschleifen verringert . Dieser Herstellungsschritt stellte eine besondere Schwierigkeitdar, da die Probenstreifen sich mit abnehmender Dicke des Grundwerkstoffes krümmen. VordemAbschleifen war es erforderlich die Proben auf der keramischen Deckschicht an einer Me-tallplatte festzukleben, um die zunehmende Krümmung des Streifens mit abnehmender Dickedes Grundwerkstoffes zu verhindern.
Für die Untersuchungen am 2-Schichtsystem HVS/WDS wurde eine Probe hergestellt, indem
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der Grundwerkstoff eines dreilagigen Probenstreifens mechanisch abgetragen wurde.
In Tab. 111.4 werden Bezeichnung und Abmessungen der untersuchten Probenstreifen aufgeli-
stet . MitB und C werden die untersuchten zweilagigen Probenstreifen bezeichnet, die aus HVS
und Grundwerkstoff bzw. aus WDS und HVS bestanden .

Krümmung

4-Punktbiegung

Tab . 111.4: Bezeichnung und Geometrie der untersuchten Probenstreifen

111.1.2 Thermomechanische Eigenschaften der metallischen Werkstoffe

Da die Mikrostruktur der Schutzschichten im Verbund während der Untersuchungen in-situ be-
obachten werden sollte, mußte eine Seitenfläche für jeden Probenstreifen poliert werden . Dafür
wurden die Streifen in Aluminiumfolien eingewickelt und in einem relativ weichen, schnell
trocknenden Material (Technovit 4071 mit passendem Härter in gleichen Gewichtsverhältnis-
sen) eingebettet. Die zu beobachtende Probenseitenfläche wurde geschliffen und spiegelnd po-
liert (1 ~.m Diamantlösungen in Endstufe). Nach der Politur wurde das Einbettungsmaterial auf-
gebrochen, die von Aluminiumfolie geschützte Probe befreit und in einem Ultraschallbad mit
Aceton gereinigt .
Zusätzlich zu den Schichtverbundproben wurden freistehende Wärmedämmschichten und
MCrAlY-Haftschichten zur Ermittlung ihrer thermomechanischen Eigenschaften verwendet .
Dafür wurden die PSZ-Keramik und die MCrAlY-Legierung über einer Dickevon 300 ~tmbzw.
3 mm auf einem Stahl plasmagespritzt. Anschließend erfolgte die Ablösung der keramischen
Schicht vom Stahl in einer HCl-Lösung. Die benötigte 2 mm dicke freistehende MCrAlY-Probe
wurde funkenerosiv freigesägt .

Im Gegensatz zu den Eigenschaften der porösen keramischen Schutzschicht, die stark von der
chemischen Zusammensetzung und den gewählten Spritzparametern abhängig ist, können die
thermomechanischen Eigenschaften der beiden dichten metallischen Werkstoffe (Substrat und
HVS) von Literaturdaten übernommen werden. Im nachfolgenden Abschnitt werden publizierte
Werte zusammengestellt.

Bezeichnung
WDS

Dicke

HVS

(~tm)

Substrat Gesamte
Probe

ProbeA.I . 1 350 60 440 850
ProbeA.I.2 350 60 770 1180
ProbeA.I.3 350 60 1070 1480
ProbeA.II.1 340 100 600 1040
ProbeA.II.2 340 100 710 1150
ProbeA.III.1 350 150 270 770
ProbeA.III.2 350 150 550 1050
ProbeB.1 - 90 110 200
ProbeB.2 - 65 770 835
ProbeB.3 - 150 220 370
ProbeC 350 100 - 450

340 100 2560 3000
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III.1 .2 .1 Nickelbasis-Superlegierung IN 792

Zusammensetzung und auch Standard-Wärmebehandlung des Grundwerkstoffes waren festge-
legt und dementsprechend die thermomechanischen Eigenschaften. In der Literatur liegen aller-
dings nur wenige Daten über die polykristalline Legierung IN 792 vor.

Das europäische Programm COST (european cooperation in the field of scientifical and techni-
cal research) widmete eines seiner Teilprojekte der Untersuchung der stengelkristallinen Legie-
rung IN 792 DS [Cost 1993]. In <001>-Richtung orientierte Platten wurden hergestellt, aus de-
nen Proben in folgenden drei verschiedenen Richtungen herausgearbeitet wurden: longitudinale
Proben in <001>-Richtung, transversale Proben in <100>-Richtung und 45°-Proben, 45° zur
<001>-Richtung.
Wie Tab. M.5 zeigt, weist der Werkstoff auf Grund seiner stengelkristallinen Struktur eine star-
ke Anisotropie auf. In transversaler Richtung liegt der Elastizitätsmodul etwa 50 GPa höher als
in longitudinaler Richtung . Da die Anisotropie sich ebenfalls auf die Querkontraktionszahl aus-
wirkt, ist jedoch der biaxiale Elastizitätsmodul E/(1-v), der den gemittelten E-Modul in einer
Fläche darstellt, in beiden Richtungen sehr ähnlich mit RT-Werten von 225 und 231 GPa. Mit
der Temperatur nehmen die E-Modli ab, so daß die Werte bei 1000°C etwa 67 % der RT-
Werte entsprechen. Im Gegensatz zum E-Modul ist der Wärmeausdehnungskoeffizient von der
Probenorientierung unabhängig .

Tab. 111.5: Eigenschaften der Legierung IN 792 DS. E-Modul, Querkontraktionszahl undther-
mischer Ausdehnungskoeffizient [Cost 19931

Abb. M.1 zeigt die 0,2 % Dehngrenze (Rp0,2) und die Bruchfestigkeit (R.) der Legierung in den
drei Richtungen . VonRT bis 650°C nimmt die Zugfestigkeit zu . Die höchsten Rd-Werte betra-
gen 1200 MPa in longitudinaler Richtung und etwa 1050 MPa in transversaler Richtung. Ober-
halb von 750°C fällt die Festigkeit bis etwa 650 MPa ab. Die Rp o,2-Werte variieren zwischen
650 und 850 MPabis 800°C. Bei 900°C erreichen sie aber nur noch etwa 400 MPa.
Für die im nächsten Kapitel vorgestellten Berechnungen wird der Elastizitätsmodul und der bia-
xiale E-Modul der polykristallinen Legierung IN 792 CC benötigt . Im weiteren wird ein Mittel-
wert aus E-Modulwerten der stengelkristallinen Legierung IN 792 DS in longitudinaler und
transversaler Richtung verwendet (Tab . 111.6).

Tab. 111. 6.- Verwendete thermomechanische Eigenschaften derIN 792-Legierung

Temperatur (°C) 20 200 400 600 800 1000
E-Modul in longitudinaler Richtung (GPa) 136 129 122 114 103 90
Poissonszahl in longitudinaler Richtung 0,41 0,40 0,40 0,40 0,40 0,41
Longitudinaler biaxialer E-Modul E/(1-v) (GPa) 231 215 203 190 172 153
E-Modul in transversaler Richtung (GPa) 171 165 156 146 133 117
Poissonszahl in transversaler Richtung 0,24 0,23 0,24 0,24 0,23 0,24
Transversaler biaxialer E-Modul E/(1-v) (GPa) 225 214 205 192 173 154
Wärmeausdehnungskoeffizient (10-6/K) 11,7 12,7 13,2 14,1 15,7

Temperatur (°C) RT 200 400 600 800 1000
E-Modul (GPa)
Biaxialer E-Modul (GPa)

154
228

147
215

139
204

130
191

118
173

104
154



Abb. 111.1: R, � undRp 0,2 Wertefür die Superlegierung IN 792 DS als Funktion derTemperatur
[Cost 19931

1I1.1.2.2 NiCoCrAIY-Legierung

Elastizitätsmodul
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Die hier vorgestellten thermomechanischen Eigenschaften der NiCoCrAlY-Legierung sind Da-
ten aus der Literatur, die an plasmagespritzten Schichten gleicher oder ähnlicher Zusammenset-
zung gemessen wurden.

Meßergebnisse zur Temperaturabhängigkeit des E-Moduls wurden von Dr. Stamm, Firma Sie-
mens KWU, zur Verfügung gestellt. Abb. 111.2 zeigt den dynamischen E-Modul der NiCoCrA-
lY-Legierung als Funktion der Temperatur. Die Daten wurden mit Ultraschallmessungen von
RT bis 900°C erfaßt. Mit Werten von etwa 190 GPa bei Raumtemperatur und etwa 150 GPa bei
800°C befindet sich der E-Modul der NiCoCrAlY-Legierung weit über jener der IN 792-
Superlegierung (Tab. 111.6) . In den Berechnungen wird eine Querkontraktionszahl von v=0,3
verwendet .

Thermischer Ausdehnungskoeffizient

Abb. 111.3 zeigt die Temperaturabhängigkeit des technischen Wärmeausdehnungskoeffizienten
der MCrAlY-Legierung [Quadakkers et al . 1999].
Der Wärmeausdehnungskoeffizient wurde mit einem Dilatometer an freistehender NiCoCrAIY-
Schichten von RT bis 1000°C während Aufheizen und Abkühlen erfaßt . Aufheizen und Ab-
kühlen geschahen in einer Argon-Atmosphäre mit einer Rate von 3°C/min. Probenstreifen einer
Größe von 15x4x4 nun3 wurden verwendet, die zwei Stunden bei 1100°C ausgelagert worden
waren.

,O RT 200 . 400 ~ 600 800 1000

Der technische Wärmeausdehnungskoeffizient nimmt mit steigender Temperatur stetig zu . Da
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Aufheiz- und Abkühlkurven beinahe parallel laufen, wurde für die späteren Berechnungen eine
Mittelwertkurve angenommen, die mit einemPolynom 3. Grades beschrieben wird :

U0

a (T) = 12,36 + 3,66-10"3 T - 2,74-10"6 T 2 + 4,77-10"9T 3

	

[l()-6/KI

	

(1111.1)

100 -I
0 200 400 600 800 1000

Temperatur (°C)

18E-6 -i

16E-6 -

14E-6 -

12E-6 -I

Abb. 111.2 : Dynamischer E-Modul derNiCoCrAlY-Legierung (Stamm 20001

0 200 400 600 800 1000
Temperatur (°C)

Abb. 111.3 : Technischer Wärmeausdehnungskoeffizient derNiCoCrAlY-Legierung[Quadakkers et al. 19991



III.2 Untersuchungsmethoden

Die Beschreibung der im Rahmen dieser Arbeit angewandten experimentellen Methoden zur
Charakterisierung der untersuchten Wärmedämmschicht und zur Prüfung des dazugehörigen
WDS-Systems, ist Inhalt des folgenden Abschnittes .
In Tab. 111.7 werden die ermittelten Eigenschaften und die dabei angewandten Untersuchungs-
methoden aufgelistet .

Ill.2.1 Krümmungsmessung

Kapitel III -Experimentelles
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FS: Freistehende Schicht, V: Verbundwerkstoff

Tab. 111.7. Ermittlung von Eigenschaften der Schichten im Verbund

DerVersuchsaufbau zur Ermittlung der Krümmung ist in Abb. M.4 dargestellt.
Für die Hochtemperatur-Beobachtungen stand ein hochauflösendes Teleskopsystem der Firma
Questar (QM 100) verbunden mit einem Kamera-System (Adema) zur Verfügung . Die Proben-
streifen wurden nach Polieren einer der Seitenflächen so in einen Widerstandsofen positioniert,
daß die Beobachtung dieser Fläche möglich war. Bei der Positionierung wurde darauf geachtet,
daß die polierte Fläche senkrecht zur Beobachtungsachse ist, um die bestmögliche Licht-
reflexion zu gewährleisten.
Mit dem hochauflösenden Teleskop können die Materialien in-situ beobachtet und deren Mi-
krostruktur mit Hilfe des Kamerasystems dokumentiert werden . Die Gestaltänderungen, die
während des Temperaturzyklus im Werkstoffverbund stattfinden, werden erfaßt, indem die
Ortskoordinaten äquidistanter Punkte der Grenzfläche zwischen WDS und HVS über die X-Y
Verschiebung des Teleskoptisches digital erfaßt werden. Die Bestimmung des Krümmungs-
radius erfolgt mittels Kreissegment-Anpassung. Das ganze Verfahren wurde automatisiert, so
daß die Messung der Krümmung innerhalb einer Minute erfolgen kann.

Experimente wurden an Luft mit einer Aufheiz- und Abkühlrate von 8°C/min im Temperatur-
bereich zwischen Raumtemperatur (RT) und 1000°C durchgeführt. Neben den Gestaltänderun-
gen der Streifen (Abb. 111.5) stellt das Auswertverfahren den Krümmungsverlauf als Funktion
der Temperatur automatisch dar.
Mit dem Beobachtungssystem können Krümmungen ab 0,01 ni l gemessen werden. Der Fehler
der Krümmungsmessung liegt zwischen 0,02 und 0,1 nit je nach Probe und Temperatur . Dabei
ist die Positionierung der Probe im Ofen für Messungen bei hohen Temperaturen sehr wichtig,
da sie die Qualität der in-situ Beobachtungen bestimmt.

Eigenschaft Untersuchungsmethode Probe
Mikrohärteeindruck FS / V

Elastizitätsmodul Doppelring Test FS
Krümmungsmessung V
Fadendilatometer FS

Wärmeausdehnungskoeffizient
Krümmungsmessung V
Krümmungsmessung V

Spröd/duktil Übergang der MCrAlY-HVS
4-Punkt Biegeversuch V
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Auch mit der Kreissegment-Anpassung des Probenprofils ist ein Fehler verbunden . Die Grenz-
fläche zwischen WDS und HVS zeichnet sich durch eine hohe Rauhigkeit aus. Dadurch können
die gemessenen Ortskoordinaten vomKreissegment abweichen . Die Krümmung hängt dann von
den zur Anpassung gewählten Punkten ab .

Probenstreifen

X-Y Regelung
des Teleskops

Abb. 111.4 : In-situ Beobachtungssystem

Erfassung der
Ortskoordinaten

Die thermische Krümmung eines Verbundes aus elastischen Werkstoffen wird im Kapitel IVmodelliert . Das linear-elastische Modell kann die thermischen Krümmungsänderung als Funkti-on der geometrischen und thermomechanischen Eigenschaften der Schichten im Verbund be-rechnen.



a k =

Abb. 111.5: Gestaltänderungen derKrümmung als Funktion der Temperatur
(RTund400°C: Krümmung zur keramischen WDS, ab 600°C: Krümmung zumIN 792 Substrat)

Für die k-te Schicht eines mehrlagigen Werkstoffverbundes, deren Elastizitätsmodul Ek und
Wärmeausdehnungskoeffizient ak. unbekannt seien, lassen sich die thermoelastischen Eigen-
schaften berechnen. Wenn die geometrischen Parameter des Probenstreifens (d;) und die ther-
moelastischen Eigenschaften (E I', a;) der n-1 anderen Schichten zur Verfügung stehen, so ergibt
sich für die Krümmungsänderung (siehe auch Gleichung (IV.11»:

A 1 - f (Ek )+ g(Ek )' a,, .

	

(111.2)
r

	

h(Ek )

h(Ek) . A 1- f(Ek)
r

g(Ek)
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Dabei sindf, g undh polynormale Funktionen des E-Moduls Ek. Zur Vereinfachung sei weiter-
hin der thermische Ausdehnungskoeffizient ax innerhalb eines Temperaturschrittes konstant be-
trachtet. Vergleich von Rechnung mit der experimentellen Krümmung führt zu den möglichen
Werten von E-Modul und Ausdehnungskoeffizient der Schicht k(Abb. III.6):

- F(Ek)

	

(III.s)

Wird die Krümmung von mehreren Proben aus den gleichen Materialien aber mit unterschiedli-
chen Dickenverhältnissen ermittelt, so ergeben sich mehrere Kurven aus möglichen Paaren
{Ek, ak} . Diese Kurven bestimmen einen Schnittpunkt, der die Werte von E-Modul und Aus-
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dehnungskoeffizient bei der Temperatur Tliefert.

Diese Methode benötigt den Krümmungsverlauf als Funktion der Temperatur von mindestens

zwei Probenstreifen . Ist eine den beiden Eigenschaften zum Beispiel ak bekannt, so kann die

andere Größe Ek aus einer einzelnen Krümmungskurve ermittelt werden. In diesem Fall ist die

Annahme eines konstanten Ausdehnungskoeffizienten innerhalb jeden Temperaturschrittes

nicht nötig.

V- " E'k

Abb. IIL6. Bestimmung der thermomechanischen Eigenschaften (Ek, ak) eines Werkstoffes kbei
der Temperatur T

M.2.2 4-Punktbiegeversuch

ak= Fi (E 'k)
ak= Fz (E'J
ak = F3 (E`k)

4-Punktbiegeversuche wurden an Probenstreifen der einzelnen metallischen Werkstoffe
(Grundwerkstoff und MCrAlY-Legierung) und an dreilagigen Schichtverbundproben des Wär-
medämmschichtsystems mit einer elektromechanischen Universalpräfmaschine der Firma In-
stron (Typ 1362) durchgeführt . Wie in Abb. III.7 gezeigt, befindet sich die gesamte Biegevor-
richtung in einemOfen mit Beobachtungsfenster.
Die Teleskop-Einrichtung, die im Paragraph 111.2.1 beschrieben wurde, ermöglicht eine in-situ
Beobachtung der Probenstreifen während der Biegeversuche, was zur Untersuchung des Riß-
wachstums im Wärmedämmschichtsystem vom besonderem Interesse ist. Dafür wurde bei der
dreilagigen WDS-Probe eine der Seitenflächen poliert und in der Biegevorrichtung so positio-
niert, daß das Rißwachstum innerhalb der Schutzschichten durch das Ofenfenster verfolgt wer-
den konnte .
Messungen erfolgten bei Raumtemperatur, 600°C und 950°C . Für die Hochtemperatur-
Experimentewurden die Probenstreifen unter einer Vorlast von ca . 5 N in der Biegevorrichtung
fixiert und bis zur gewünschten Temperatur mit einer Aufheizrate von 81C/min erwärmt. Erst
nach einer zweistündigen Wartezeit, die zur Homogenisierung der Temperatur im Ofen diente,
wurden die 4-Punktbiegeversuche gestartet. Die Durchbiegungsrate betrug =30 Rmlmin. Kraft
undDurchbiegung wurden gemessen . Am Ende der Hochtemperatur-Biegeversuche wurden die



Proben entlastet und auf RT abgekühlt. Wie in Abb. 111.7 gezeigt, wurden die dreilagigen Pro-
benstreifen mit der keramischen Wärmedämmschicht nach unten in der Biegevorrichtung posi-
tioniert, so daß die WDS bei Biegebelastung unter Zugspannung war. Das für verschiedene
Durchbiegungswerte beobachtete Rißmuster wurde für den gesamten Temperaturbereich mit in-
situ Aufnahmen dokumentiert .

Abb. 111.8 zeigt als Beispiel die Belastungs- und Entlastungskurven einer Legierung bei Raum-
temperatur undbei 800°C.
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Abb. 111. 7: 4-Punktbiegevorrichtung mit in-situ Beobachtungsmögligkeit

Kraftzelle

0

	

200

	

400 600 800
Durchbiegung (mm)

Abb. 111.8.- Belastungs- undEntlastungskurven einer Legierung beiRT und800°C

Bei RT verhält sich die Legierung elastisch während des ganzen Versuches, was hingegen bei
800°C nicht der Fall ist . Aus der Steigung des linearen Abschnittes der Kraft/Durchbiegung
Kurven kann der Elastizitätsmodul des Werkstoffes bzw. der äquivalent E-Modul des Werk-
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stoffverbundes wie folgt berechnet werden [Dadras 1985].

E - a(3L~ - 4a 2 ) OP

	

(111.4)
4bh3 Ad

Dabei beschreibt h=3 mm die Probendicke, b=4 mm die Probenbreite und a=10 mm und
L=40 mm die Abmessungen der 4-Punktbiegevorrichtung (Abb . III.7).

M.2.3 Doppelring-Test

Der Elastizitätsmodul der freistehenden keramischen Wärmedämmschichten wurde mittels
Doppelring Versuchen bestimmt. Dabei wurden die dünnen Probenscheiben separierter WDS-
Stücke zwischen zwei konzentrischen Ringen positioniert. Ober- und Trägerringe haben einen
Durchmesser von a=9 und b=18 mm. Die Experimente wurden mit einer Hochtemperatur-
prüfmaschine der Firma Instron (Typ 1362) zwischen Raumtemperatur und 900°C durchgeführt .
Dafür wurden die Probenscheiben mit einer Rate von 8°C/min bis zur Versuchstemperatur er-
wärmtund eine Stunde bei dieser Temperatur vor demBeginn des Versuches gehalten.

Während der Belastung werden die Kraft Pund die Durchbiegung d automatisch erfaßt . Im ela-
stischen Bereich ist die Darstellung der Kraft als Funktion der Durchbiegung eine Gerade, deren
Steigung AP/Ad direkt zumE-Moduldes Materials führt [Kao et al . 1971] :

3 a2(1-y2) b2

	

1-y b2 -a2

	

b AP
E--

	

-. l+

	

-1-in- -,	(Ill.5)
8zt

	

lhs

	

aa

	

l+v 2c2	a Ad

Dabei beschreibt v die Querkontraktionszahl des Werkstoffes, c=30 mm denDurchmesser der
Probeund h=300 [.m die Probendicke .

III.2.4 Instrumentierter Härteeindruck

Der lokale Elastizitätsmodul der freistehenden Y-PSZ Schicht wurde mit einem instrumentierten
Mikrohärteprüfgerät (Fischerscope H100) bestimmt. Die Methode basiert auf der Messung der
Eindringstiefe h als Funktion der aufgeprägten Kraft P [Doerner et al . 1986]. Die Belastungs-
kurve reflektiert elastische und plastische Verhalten des untersuchten Werkstoffes (Abb . 111.9),
während die anfänglich lineare Entlastungskurve, die mit einer Tangentenmethode angenähert
werden kann, im wesentlichen durch die elastische Rückfederung des Werkstoffes bestimmt
wird (Abb. I11.10) .

Abb. 111.9: Verformung des Materials unter Einsatz eines instrumentierten Härteeindrucks
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Abb. 111.10: Belastungs- undEntlastungskurve eines instrumentierten Mikrohärteeindrucks
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Als Auswertungsformel wird üblicherweise die auf das �flat-punch" Modell von Sneddon
[Sneddon 1965] zurückgehende Beziehung

4 . tan«p) - h - (Ah/AP) - Pmax

verwendet, wobei der Winkel von tp = 68°C für einen Vickersdiamanten zu wählen ist [Loubet

et al . 1984]. Die bleibende Eindruckstiefe h, die Steigung der Entlastungsgeraden Ah/AP und
die Maximallast P�,�, lassen sich unmittelbar aus der Meßkurve ermitteln. Die Verformung des
Diamantprüfkörpers, die gegenüber derjenigen der WDS nur gering ist, wurde nicht berück-

sichtigt .
Gleichung (III.6) ist Grundlage für ein automatisches Auswerteverfahren des Prüfsystems Fi-

scherscope H100 . Die instrumentierten Messungen wurden mit einer Eindruckskraft von 1 N

durchgeführt und mehr als 30 mal wiederholt . Die Ergebnisse wurden statistisch ausgewertet

und in einer Weibull-Graphik2 dargestellt (Abb. IH. 11).

2 Die Weibull-Statistik wurde in Anlehnung an Festigkeitsdarstellungen keramischer Werkstoffe formal
angewandt . Eine sachlich inhaltliche Begiündung fehlt bislang. Alternative statistische Darstellungen
(z.B . Gauß-Verteilung) führen allerdings auch nicht zu wesentlich anderen Ergebnissen.
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In der Weibull-Statistik wird die zweiparametrige kumulative Warscheinlichkeitsfunktion be-
trachtet:

W(E) =1-exp -
m
] .

E

Dabei beschreibt Wdie Häufigkeit, Eo den charakteristischen E-Modul (W=63,2 %) und m den
Weibull-Parameter. In der Weibull-Darstellung wird In (-In (1-W)) als Funktion von In (E) zur
Bestimmung von charakteristischem E-Modul und Weibull-Parameter aufgetragen (Abb.
111 . 11). Die Meßpunkte liegen auf einer Geraden mit der Steigung m.

-2

-4

1111.2.5 Differentielles Dilatometer

Abb. III 11: Weibull-Darstellung der E-Modulwerte

Der Weibull-Parameter gibt Auskunft über die Verteilung der Messungen und damit über dieDichte und die Homogenität der Schicht . Eine plasmagespritzte keramische Schicht zeigt z.BWeibull-Parameter und E-Modulwerte von m=4,3 und E=62 GPa im Spritzzustand und m=5,8undE=84 GPanach 100 Stunden bei 1100°C [Basu et al . 1999].

Das Wärmeausdehnungsverhalten der plasmagespritzten Keramik wurde an 300 ~tm-dickenfreistehenden Schichten mit demim Institut entwickelten differentiellen Fadendilatometer (Abb.IIL 12) zwischen RT und900°C gemessen.
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(111.8)

M.3

	

Mikrostrukturelle Untersuchungen

In diesem Abschnitt werden die Methoden beschrieben, die zur mikrostrukturellen Charakteri-
sierung des Wärmedämmschichtsystems im Ausgangszustand und nach thermischer Auslage-
rung benutzt wurden. Je nach untersuchter Schicht wurden Licht-, Rasterelektronen- und/oder
Transmissionelektronenmikroskope verwendet.

III.3.1 Lichtmikroskopie

Für die lichtmikroskopischen Untersuchungen stand ein Mikroskop der Firma Leitz (Typ MM6)
zur Verfügung. Zur Herstellung von Querschliffen des dreilagigen Wärmedämmschichtsystems
wurden die Proben in Epoxidharz (Araldit D mit Härter HY 951, Gewichtsverhältnis 9:1) einge-
bettet und nach Aushärtung der Einbettmasse auf SiC-Papier unter Wasser geschliffen . Das Po-
lieren erfolgte anschließend mit Diamantspray der Körnungen 6 ~tm, 3 Rm und 1 Rm.
Um die Struktur des Grundwerkstoffes zu untersuchen, wurden die Schliffflächen nach dem
Polieren geätzt. Zur Beobachtung der yly'-Feinstruktur wurde eine elektrolytische Ätzlösung
verwendet . Die dentritische Grobstruktur der Nickelbasis-Superlegierung wurde mit einer Mo-
lybdänsäurelösung verstärkt aufgelöst .

Elektrolvtische Ätzlösun

	

Molybdänsäurelösung
85 ml Phosphorsäure

	

85 ml Wasser
5 ml Schwefelsäure

	

15 mlFlußsäure
8 g Chrom(VI)-Oxid

	

mitMo03 kalt gesättigt

III.3.2 Rasterelektronenmikroskopie

Die REM-Untersuchungen wurden mit Hilfe eines Rasterelektronenmikroskops der Firma Leo
vom Typ 440 durchgeführt, das zusätzlich mit einem energiedispersiven Röntgenspektrometer
der Firma Oxford Instruments vom Typ ISIS 300 ausgestattet war. Für die Analyse wurden die
polierten Proben mit Platin besputtert.

1111.3.3 Röntgenographische Phasenanalyse

Die röntgenographischen Analysen wurden mit Diffraktometern der Firma Siemens (Typen
D500 und D5000) durchgeführt, wobei die Ka-Linien der charakteristischen Strahlungen von
Cu und Co verwendet wurden. Die Identifikation der Phasen erfolgte mit Hilfe der Software
Diffrac-AT von Siemens und der JCPDS-Datenbasis PDF-2.



III.3.4 Quantitative Gefügeanalyse
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Durch die quantitative Gefügeanalyse ist es möglich, den Zustand eines vorliegenden Gefüges
numerisch zu beschreiben und somit auch dessen Veränderungen erfaßbar zu machen . Dieses
Verfahren wurde bei lichtmikroskopischen Aufnahmen der plasmagespritzten keramischen
Wärmedämmschicht angewendet, um ihre Porosität zu messen. Bei der metallischen Haftver-
mittlerschicht wurden REM-Aufnahmen zur Analyse der Phasenverteilung und deren Verände-
rungen nach thermischer Auslagerung verwendet .
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In diesem Kapitel wird mit einem analytischen Modell eine Näherungslösung für das thermoela-

stische Verhalten von mehrlagigen Werkstoffverbunden entwickelt .

IV.1

	

Thermische Krümmung eines Werkstoffverbundes mit
�n"-Schichten

Zur Analyse werden die vereinfachenden Annahmen getroffen, daß die Materialien sich ela-

stisch verhalten, und daß die Dehnungs- bzw. Spannungsverteilung innerhalb jeder Schicht

linear angesetzt werden können.

Wärendie Schichten des Werkstoffverbundes separiert, so würde bei einer Temperaturänderung

von To bis Tfolgende thermische Dehnung En i in der Schicht i auftreten

T

EThi -_ f GLi dT

	

(IV.1)

TO

Dabei beschreibt ai den temperaturabhängigen Wärmeausdehnungskoeffizienten der Schicht i.

Tatsächlich befinden sich die Schichten in einer Verbundgeometrie.

Die Einzelmaterialien ändern ihre Länge mit unterschiedlicher Temperaturabhängigkeit, müssen

sich aber einem mittleren Verlauf anpassen, um die Integrität des Werkstoffverbundes zu be-

wahren. Die Schichten erzeugen somit eine Gleichgewichtsdehnung des Systems. Biegt sich die
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Probe, so addiert sich zur Gleichgewichtsdehnung eine zusätzliche Dehnung, die von der Lage
der betrachteten Schichtebene im Verbund abhängt. Diese Dehnung ist nach der Biegetheorie
proportional zur Krümmung [Ryder 1970]. Injedem Verbund existiert jedoch auch eine neutrale
Achse, entlang der die Biegedehnung null ist. Somit repräsentiert die Dehnung entlang der neu-
tralen Achse e n die Gleichgewichtsdehnung des Werkstoffverbundes .

Für eine Faser an der Lagg3 y ergibt sich die Dehnung [Hsueh 1985]

e(Y) =
Y

r
t n

I

	

_ Y

	

tn

ITO
+en e

T r

wobei t n die Position der neutralen Faser und r der Krümmungsradius des Streifens an der
neutralen Achse ist (Abb. IV. 1) . In dieser Gleichung beschreiben das erste und zweite Glied die
Biegedehnung bei der Temperatur Tbzw. To .

bundes formuliert werden:

zitätsmodulEi und Querkontraktionszahl v; verknüpft ist:

-- tn

t1 =0

(IV.2)

Abb. IV 1: Schematische Darstellung eines mehrlagigen Probenstreifens aus n Schichten

Da elastisches Verhalten der Einzelschichten des Verbundes angenommen wurde, kann das
Hook'sche Gesetz angewendet werden, um die Spannungsänderung, die in der Schicht i des
Verbundwerkstoffes und in Lage y entsteht, zu berechnen:

T

06T (Y) = Ei .

	

E(Y)- J a ldT 1 .

	

(IV.3)
TO

In dieser Gleichung beschreibt Ei den biaxialen Elastizitätsmodul der Schicht i, der mit Elasti-

(IV.4)

Bei bekannter Ausgangsspannung ao kann die Eigenspannung einer Schicht des Werkstoffver-

3 y=0wurde für die Probenobertläche gewählt. In der Literatur wird oft y=0 an der neutralen Achse an-genommen .



aT(Y) = a0(Y)+ y-tn
r T

Da am Werkstoffverbund keine äußeren Kräfte oder Momente wirken, ermittelt man aus den
Gleichgewichtsbedingungen

und

n

Y,
i=1

ti

f
ti_1

Ei .l
Y _ tn

rï

f 6 i (Y)dy = 0

ti_1

die Positionsänderung der neutralen Faser als Funktion der geometrischen und thermomechani-
schen Eigenschaften der n Schichten

und die Dehnung an der neutralen Achse

n

	

T

E i	d i - fai dT
i =1 To

r 1

	

r

trlT0

	

0rIT rIT

Y-t22 l

	

Idy =0
T 1T0

n

Dabeibeschreibt d; die Dicke der Schicht i.

Aus demMomentengleichgewicht

n ti

fi

	

6(Y)UY-t22)dY =0

_1 ti-1
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i-1

~ Ei - d i . 2~d~+d i
i=1

	

J=1
22

(IV.6)

(IV.7)

(IV.8)

(IV.9)

und aus den Gleichungen (IV.8) und (IV.9) folgt die Krümmungsänderung eines n-lagigen Pro-

benstreifens bei einer Temperaturänderung von To bis T:
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n-1 n

6 2: Ei -E1 . di . dj *
i=1 j=i+1

n

r

Gemäß dieser Gleichung können die Krümmungsänderungen, die mit Temperaturänderungen
verbunden sind, als Funktion der geometrischen und thermomechanischen Eigenschaften der
Schichten im Verbund berechnet werden. Werden im Krümmungsexperiment Gestaltsänderun-
gen beobachtet, die mit den vorhergesagten Krümmungen übereinstimmen, so kann daraus ge-
schlossen werden, daß die Werkstoffe im Verbund elastisches Verhalten zeigen . Das vorge-
stellte Modell weist sich dann auch als geeignet, die Spannungsverteilung im Werkstoffverbund
zu berechnen. Aus den Gleichungen (IV.5), (IV.8) und (IV.9) ergibt sich:

12

	

j-l

~Eï-d j * d j +2~d k
. (AeT (Y) = Ei

	

Il

	

-,TOI.

	

Y - j=l

	

k--l
r r

	

'2r

	

2~E~d j
j=l

n

	

T

~Ejd j -S(a j -a i )dT

E+ i -1 TO

T

~ (a j -a i )dT
TO

n

~EZ2 . d4+
i=1

n-1 n

	

j

-l

+2~~EZ - E'j - d i - d j	2d?+2dj2 -3d i - d j +6~dk ~ d l
i=1 ;=i+l

	

k=i

	

Z=i+l

Sind die thermomechanischen Eigenschaften einer der Schichten des Werkstoffverbundes unbe-
kannt, können umgekehrt die experimentellen Krümmungsänderungen von Probenstreifen ver-
schiedener Schichtdickenverhältnisse verwendet werden, um diese Eigenschaften zu berechnen.
Das Prinzip dieser Methode wurde in Kapitel IV bereits erklärt.



IV.2

	

Isotherme mechanische Biegung
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Während eines Biegeversuches ist die Spannung in der Ebene y durch folgende Gleichung ge-
geben:

6(Y)=6o(Y)+6T(Y)+6B(Y)-

Dabei ist 6o die Eigenspannung, 6T die thermische Spannung (im Fall eines Hochtempera-
turexperimentes) und 6B die Biegespannung.
Wie im vorherigen Abschnitt wird wiederum ein linear-elastisches Modell zur Berechnung der
Spannungen im Werkstoffverbund während des Biegeversuches herangezogen.

Da die Biegeproben im Ausgangszustand eben sind, ist die Dehnung e proportional zum Ab-
stand von der neutralen Achse und zur Krümmung 1/r. Aus dem Hooke'schen Gesetz ergibt
sich die Spannung 6B in einer Faser y:

6B(Y)=Ei'£ (y)=
Ei ' ( Y - tn)

Y'

Gemäß Gleichung (IV.8) hängt die Position der neutralen Achse von der Geometrie und den
mechanischen Eigenschaften der Biegeprobe ab . Der Krümmungsradius korreliert mit der
Durchbiegung der Biegeprobefund dem Auflageabstand der Biegevorrichtung L (Abb. IV.2):

r = f+ L2 _ tn ,

	

(IV. 15)
8f

Aus den Gleichungen (IV. 13) und (IV. 14) folgt:

6 B (Y )= Ei ' £ (Y )= Ei '	(YL

	

n
2

	

)

	

'

	

(IV. 16)
f +8ff

- tn

Daraus können Dehnungen und Spannungen berechnet werden . Im Fall eines Probenstreifens
aus einem Material, befindet sich die neutrale Achse in der Mitte der Probe. Die Position der

Achseund somit auch die Dehnung sind vomE-Modul unhabhängig.

Abb. IV 2: Durchbiegung undKrümmungsradius einerBiegeprobe
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IV.3

	

Schichtlänge im dreilagigen Wärmedämmschichtsystem

Die zu untersuchenden Wärmedämmschichtsysteme bestehen aus drei Materialien, die Unter-

schiede in ihrem thermischen Ausdehnungsverhalten zeigen. Insbesondere dehnt sich beim

Aufheizen die keramische Deckschicht mit einer niedrigeren Rate als die metallischen Kompo-

nenten des Systems (awDs = 10 .10"6 /K, (xsubs.t = 12.10-6 /K). Da die freie Dehnung der einzel-

nen Schichten durch die Verbundgeometrie verhindert wird, bilden sich bei einer Temperatu-
ränderung interne Spannungen zusätzlich zu den thermischen Spannungen. Die daraus entste-

hende asymmetrische Spannungsverteilung im System führt zur Krümmung des Werkstoffver-

bundes .
Im folgenden werden einleitende Betrachtungen über die Länge der einzelnen Schichten im
Werkstoffverbund unddie resultierende Krünunung während der Herstellung der Probenstreifen
und unter thermischen Belastungen vorgestellt . Die gewählten schematischen geometrischen
Darstellungen sollen helfen, Verständnis für das Verhalten von Schichtverbundwerkstoffen zu
entwickeln . Qualitative Abschätzungen des Spannungszustandes ergänzen die Ausführungen.

IV.3.1 Herstellung der Probenstreifen

Der Herstellungsprozeß wurde bereits im experimentellen Teil dieser Arbeit detaillierter vorge-
stellt. Nachfolgend wird auf die Schritte des Herstellungsprozesses der Proben eingegangen,
welche die Länge der einzelnen Schichten und die Krümmung der gesamten Probenstreifen aus
Schichtwerkstoffen beeinflussen .

IV.3.1.1 Thermische Schritte des Herstellungsprozesses

Verschiedene thermische Schritte sind thermoelastisch zu berücksichtigen :
-

	

Abkühlung der mit MCrA1Y beschichteten Grundwerkstoffplatten nach thermischer Ausla-
gerung (Glühtemperatur 850°C bis RT)

-

	

Wiedererwärmung des metallischen 2-Schichtverbundes zum Plasmaspritzen der kerami-
schenWDS

-

	

Abkühlung des 3-Schichtverbundes bis RT
Da die Metalle während Erwärmung und Abkühlung das gleiche thermische Ausdehnungsver-
halten zeigen, kommt eine Abkühlung von 850°C aufRT mit anschließender Wiedererwärmung
auf die Plasmaspritztemperatur (i spritz�,) zumgleichen Ergebnis wie eine direkte Abkühlung von
850°C auf Tspritzen.

In Abb. IV-3 sind die Längenänderungen der einzelnen Schichten im Wärmedämmschichtsy-
stem während der thermischen Schritte des Herstellungsprozesses schematisch dargestellt . Auf
der linken Seite der Skizze sind die Längen der einzelnen freistehenden Schichten dargestellt,
die durch die Temperaturänderungen auftreten werden . Auf der rechten Seite sind die Längen-
änderungen gegenübergestellt, die auf die Verbundgeometrie zurückzuführen sind.
Die mit MCrAlY-Haftvermittlerschicht beschichteten Grundwerkstoffplatten wurden vor dem
Plasmaspritzen der keramischen Deckschicht 24 Stunden bei 850°C geglüht . Es wird ange-
nommen, daß die zwei Schichten des Systems bei dieser Wärmebehandlung einen spannungs-
freien Zustand erreichen und sich eine Verbundlänge von Lsso.c eingestellt hat. Während der
Abkühlung schrumpfen beide Schichten . Dabei nimmt die Länge der Haftvermittlerschicht stär-ker ab als die des Grundwerkstoffes, da das MCrAlY-Material einen höheren Wärmeausdeh-
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nungskoeffizienten besitzt. Mit einer Schichtdicke von 4 mm trägt der Grundwerkstoff zu mehr
als 98 % zur Gesamtdicke des Verbundes und kontrolliert daher die Länge der Proben. Die Pro-
benstreifen bleiben eben, dieHVS gerät unter Zugspannungen.
Zum Plasmaspritzen der Y203-Zr02 Deckschicht wurden die metallischen Platten bis auf 300°C
erwärmt. Die geschmolzenen Keramikkörner treffen die kühlere Probenoberfläche und werden
sofort abgekühlt. Das metallische Substrat wird durch die Keramik erhitzt. Nach dem Spritzen
erreicht die Probe eine Temperatur Tspriuen über 300°C, die schwer zu bestimmen ist . Die Platten
werden dann abgekühlt, wobei neue Längenänderungen auftreten. Der Unterschied im thermi-
schen Dehnungsverhalten (axvs > %mndwerkstoff > awDs) legt die Länge der einzelnen Schichten
fest (Lavs < LGr�ndwerhtoff < LwDs). Die 3-Schicht Platten krümmen sich jedoch nicht, da der
Grundwerkstoff sich auf mehr als 90 % der gesamten Probedicke beläuft. MCrAlY-Schicht und
WDS sind dazu gezwungen, sich der Länge des Grundwerkstoffes anzupassen.

Einzelne freie Schichten

	

Werkstoffverbund

Abb. IV 3: Längenänderungen dereinzelnen Schichten im WDS-System und Verhalten des

Werkstoffverbundes während der thermischen Behandlung
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IV.3 .1 .2 Verringerung der Grundwerkstoffsdicke

Für die durchgeführten Versuche wurden Probenstreifen aus den Ausgangsplatten herausgear-

beitet und die Dicke des Grundwerkstoffes von 4 mm auf 2,5 bis 0,4 mm mechanisch verringert .

In Abb. IV.4 ist wiederum die daraus resultierende Längenänderung der Schichten und die

Krümmung des Werkstoffverbundes dargestellt, die aus der Verringerung der Substratdicke

stammen.

Je dünner der Grundwerkstoff wird, desto stärker macht sich der Einfluß der zwei Schichten
(HVS und WDS) auf das Verhalten des gesamten Verbundes bemerkbar . Der Werkstoffverbund
muß sich einer mittleren Länge anpassen . Die Gleichgewichtsbedingungen führen zur Krüm-
mung der Probenstreifen mit der WDS auf der konvexen Seite . Als unerwünschter Nebeneffekt
können jedoch auch zusätzliche Spannungen als Folge der mechanischen Abtragung auftreten
und dieKrümmung verändern.

IV.3.2 Thermische Belastung

Einzelne freie Schichten

	

Werkstoffverbund

Abb. IV.4: Verringerung der Grundwerkstoffsdicke

Die dreilagigen Probenstreifen wurden für Versuche bei Hochtemperatur verwendet wobei sich
ihre Geometrie - Schichtlänge und Krünunung - verändert . Auf Abb. IV.5 sind geometrische
Änderungen unter thermischen Belastungen dargestellt.
Der Längenzustand bei RT wird durch den vorausgehenden Herstellungsprozeß und die Eigen-
schaften der drei Materialien bestimmt. Wenn keine zusätzlichen mechanischen Spannungen
(z.B . durch Probenbearbeitung) auftreten, sind die Probenstreifen bei RT in Richtung Grund-
werkstoff gebogen.
Während der Erwärmung dehnen sich alle Schichte des Verbundes aus, die metallischen Mate-
rialien jedoch in höherem Maße, so daß die Krümmung der Proben abnimmt. Bei der vorher de-



Kapitel IV - Analytisches Modell

	

SI

finierten Temperatur Tspat,en, haben Grundwerkstoff und WDS die gleiche Länge. Da diese bei-
den Schichten um eine Größenordnung dicker als die Haftvermittlerschicht sind, ist die Krüm-
mung bei dieser Temperatur null oder sehr nah an null.
Bei einer weiteren Temperaturzunahme werden Grundwerkstoff und HVS länger als die WDS
und die Probenstreifen krümmen sich zur keramischen WDS hin. Bei 850°C - Glühtemperatur
der metallischen Schichten - sind Grundwerkstoff und MCrAlY-HVS gleich lang. Interessant
ist auch, daß oberhalb von 850°C die MCrAlY-Schicht zur Längsten des Verbundwerkstoffes
expandieren sollte, wenn nicht Relaxationsvorgänge die Längenzunahme kompensieren .

Mit denLängen- und Krümmungsänderungen, die während Herstellung undthermischer Ausla-
gerung auftreten sind Spannungen verbunden, die im Kapitel IV.4 quantitativ betrachtet werden.

Einzelne freie Schichten Werkstoffverbund

Abb. IV.S: Längenänderung der einzelnen Schichten im WDS-System undKrümmung des Werk-

stoffverbundes währenddes Aufheizens
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IV.4

	

Modellierung der Spannungen im Wärmedämmschichtsystem

Die vorherigen qualitativen Betrachtungen werden in diesem Abschnitt um eine Modellierung
der Spannungen unter Verwendung der Gleichungen aus Paragraph IV. 1 ergänzt.
Voraussetzung für die Überlegungen ist wieder, daß die aus Grundwerkstoff und NiCoCrAlY-
Legierung bestehenden zweilagigen Probenstreifen nach ihrer 24-stündigen thermischen Ausla-
gerung bei 850°C spannungsfrei sind . Während der Abkühlung auf Raumtemperatur bilden sich
auf Grund der thermischen Fehlanpassung Spannungen im Verbund. Diese Spannungen bauen
sich zum Teil ab während der anschließenden Wiedererwärmung auf 300°C zum Spritzen der
keramischen Deckschicht. Da der Grundwerkstoff ca . 40 mal dicker als die NiCoCrAlY-Schicht
ist, bleiben die Probenstreifen während der Temperaturänderungen eben. Gemäß Gleichung
(IV.5) ergibt sich für die Spannungen bei 300°C:

300 ° C

6300°C (Y) = Es ' I En -

	

f as dT

	

I

	

0 :9 y <_ ds
850'C

300 °C

6300 ° C (Y) = Eixvs .

	

£

[

	

n -

	

fa xvs

	

dT

	

ds _< y :5 (d s + d Hvs )
850 ° C

Die Indizes S undHVS stehen für Substrat bzw. Haftvermittlerschicht. Die Gleichgewichtsdeh-
nung e n wird durch Gleichung (IV.9) mit n=2bestimmt.
Auf der auf 300°C erwärmten NiCoCrAlY-Legierung wird die keramische Wärmedämmschicht
plasmagespritzt. Die Zr02-Schmelztröpchen erstarren unmittelbar nach dem Auftreffen. Die
Höhe der Spannungen in der keramischen Deckschicht ist schwer abzuschätzen, da sich wäh-rend des Spritzens ein Temperaturgradient bildet . In der Keramik bei
(d s + d xvs ) :g y 5 (d s + d Ivs + dwDs ) ist der Spannungszustand 6 300' C ( y) bei
300°C nicht exakt bekannt.
Nach dem Spritzen wird das Dreischicht-System (n=3) auf Raumtemperatur abgekühlt und da-nach die Dicke des Grundwerkstoffes mechanisch verringert. Sei dAb die abgetragene Substrat-
dicke und d s = d s - d Ab die neue Substratdicke. Da elastisches Verhalten der Werkstoffe
im Verbund angenommen wurde, wirkt sich die Reihenfolge der Herstellungsschritte auf denendgültigen Spannungszustand nicht aus. So können die Spannungsänderungen betrachtet wer-den, die sich mit sinkender Temperatur in den dünnen Probenstreifen aufbauen. Unter der An-nahme, daß keine zusätzlichen mechanischen Spannungen durch die Dickenverringerung imWerkstoffverbund eingeführt werden, ergibt sich folgendes Gleichungssystem:
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Position der neutralen Achse tn, Gleichgewichtsdehnung £ n und Krümmungsradius r werden

aus den Gleichgewichtsbedingungen (IV.6), (IV.7) und (IV.10) ermittelt . Durch Gleichung

(IV.8) ist tn gegeben, wobei die Anfangskrümmung 1 null ist .
ro

Im Gegensatz zu demim Paragraphen IV . 1 betrachteten Fall gilt nunmehr

dS+dHVS +dWDS

f

	

6 300°C (Y) dY # 0 .

dAb

Somit weichen £,Z und r von den Gleichungen (IV-9) und (IV.11) ab . Zur Vereinfachung der

Berechnungen wird für jede Schicht einen Spannungszustand bei 300°C angenommen, der ein

Mittelwert aus den Spannungen in der gesamten Schicht entspricht:

a. soo =

	

1
s

	

,
d s

300
6 HVS

d

f
6 300 °C (Y) dy

dAb

d xvs
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a 300 ° c (Y) dY

dS
ds +d~rS +dyyDS

6 wDS

	

= d
1

WDS

	

f
6300 °c (Y) dY

d s+dgyS

300 °c

dAb <Y<-dS

(ds + dxvs )< Y ~ (ds + dxvs + dwDS )
(IV.18)

(IV.20)

Aus der Gleichgewichtsbedingung der Kräfte ergibt sich die Dehnung an der neutralen Achse:
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f
al dT in Gleichung (IV.9) durch Ai -

	

f
ai dT ---- ,- ersetzt, so

300°C

	

300°C F11-

ergibt sich Gleichung (IV.21) . Zur Berechnung der Krümmung wird der gleiche Vorgang
durchgeführt.

Es ' Exvs ' ds ' dxvs ' (ds +dxvs)' (AIxvs -AS )+

6 +Es'EivDS'ds'dwDS'(ds+ 2d ,s+dwDs)'(AwDs -AS)+
L+Exvs'EwDS ' drxvs'dwDS'(dxvs+dWDS)'(AWDS -Aixvs) .~

7Es2 'ds +ERVS'dHvs+EWDS'dWDS+2Es'Exvs'ds'dxvs' 2ds+2dl2.ns+3ds'dxvs +
+2Es - E6S'ds'dwDs' (2d- +2dy2vDS -3 ds'dwDs+6 (ds+dHvs)'(dnvs+dWDS»+

.(2d 2
xvs+2dWDS2+3dxvs-dwDs

(IV.22) _

+2Exvs - E6s'dsvs'd

DieSpannungen bei 300°C im Substrat und in der Haftvermittlerschicht as0 und 63x00 wer-
den durch die Gleichungen(IV.17) und (IV.20) gegeben.
Wird die Krümmung des Streifens am Ende des Herstellungsprozesses gemessen, so kann mit
Gleichung (IV.22) der Wert von AwDs berechnet werden und somit auch 6wDs , vorausgesetzt,
die thermomechanischen Eigenschaften und die Dicken jeder der Schichten im Verbund sind
bekannt. Alle Parameter zur Ermittlung der Spannungsverteilung im Werkstoffverbund bei RT
6 RT (y ) gemäß Gleichung (IV. 18) sind gegeben.
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Mit Ausgangszustand ist der Zustand nach dem Plasmaspritzen der keramischen Deckschicht
gemeint, darin ist auch die therrnische Behandlung beider metallischer Werkstoffe
bei 11207 und 24 Stunden bei 850"C) enthalten . Aus der lichtmikroskopischen Aufnahme
werden zwei Eigenschaften des WDS-Systems deutlich: die hohe Porosität und R
keramischen Deckschicht und die mehrphasige Mikrostruktur der metallischen Haftvernüttler-
schicht.

V.1.1 Wärmedänunschicht

V.1 .1 .1 Gefügeanalyse

, 1 � ,b. V.2: RL 1 1-Aufnahme dr Brue

Eine hohe Porosität und zahlreiche Mikrorisse zeichnen die in Luft plasmagespritzte ker
Deckschicht aus. Durch eine quantitative Flächenanalyse von lichtnükroskopischen Aufnahmen

ihre Porosität mit etwa 15 5v ermittelt, Die Mikrostruktur des plasmagespritzten Zirkon-
dioxids ist M dm Einsatz von Rasterelektronennükroskopie deutlicher erkennbar . Abb. V.2
und Abb. V.3 zeigen REM-Aufnahmen einer Bruchfläche durch die Dicke der Schicht .
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darunterliegenden Material bildet sich dabei nicht aus. Auch innerhalb da einzelnen
werden Mikrorisse beobachtet, die sich während der Abkühlung des Materials als Folge thermi-
scher Zugspannungen bilden (M.

ichengen von lamellarer Struktur können im plasmagespritzten Material auftreten, wenn
z.B . dicke Partikel im Plasmastrahl nicht aufschmelzen. Im Gegensatz zu den Schmelztröpf-
chen, bilden die urigeschmolzenen Partikel keinen MM, wenn sie auf dem Substrat aufschla
gen. Zur Illustration dieses Verhaltens zeigt Abb. V.3 ein ZrOrPartikel mit einem Durchmesser
von etwa 20 4m, das trotz da Aufpralls rund geblieben ist. Im angrenzenden Bereich wird die
Mikrostruktur des plasmagespritzten Materials durch die ungeschmolzenen Partikel verändert.

Abb. V3: RL.

Eigensc

°hfläche ( i r ICy,i',-i timt~~

genaue Kenntnis der therrnomechanise
ihrer Temperaturabhängigkeit ist'
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breite Streuung der Werte, die in der Literatur
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Elastizitätsmodul

Der Elastizitätsmodul der Wärmedämmschicht wurde mit instrumentierten Mikrohärteeindrük-
ken gemäß des im Absatz 111.2.4 vorgestellten Verfahrens bestimmt. Die Messung erfolgte auf
einer freistehenden keramischen Schicht parallel zur Spritzrichtung mit einer Eindruckslast von
1 N. Mindestens 30 Wiederholungsmessungen wurden durchgeführt . Für die Berechnungen
wurde eine Querkontraktionszahl vonv=0,25 verwendet .
In Abb. V.4 sind die gemessenen charakteristischen E-Modulwerte in einem Weibull-Diagram
statistisch dargestellt, wobeiW die Verteilung des E-Moduls charakterisiert. Es ergibt sich ein
Wert vonE=45 GPa. Die Streuung der Meßergebnisse ist eine direkte Folge der inhomogenen
Mikrostruktur der plasmagespritzten Keramik.

2

0

-4 -I

-6
20

	

30

	

40 50 60 70

E-Modul (GPa)
Abb. V.4 : Weibull-Darstellung des charakteristischen Elastizitätsmoduls der WDS

Um den Einfluß der heterogenen Mikrostruktur auf die Meßergebnisse zu verringern, wurdenzusätzlich Messungen mit einer Eindruckskraft von 15 N durchgeführt. Mit einem charakteristi-
schen Modul von E=46 GPa stimmen die Ergebnisse der Mikrohärteeindrücke mit beiden Ein-druckskräften sehr gut überein. Ebenso liefern die Messungen mit dem Doppelring-Test Wertezwischen 45 und 50 GPa (Markierung in Abb. V.4).
Auch die Temperaturabhängigkeit des Elastizitätsmoduls der freistehenden Y-PSZ Schicht wur-de zwischen Raumtemperatur und 900°C mit Doppelring-Versuchen ermittelt (Abb. V.5) . Eswerden kaum Änderungen zwischen RT und 600°C beobachtet. Wie Abb. V.5 es zeigt, nimmtder E-Modul ab 600 °C mit steigender Temperatur stetig ab . Bei 900°C entspricht der E-ModulE=38 GPaetwa 80 % des RT-Wertes.
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Thermischer Ausdehnungskoeffizient
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30
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Abb. V.5: Temperaturabhängigkeit des E-Moduls vonAPS-WDS
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In Abb. V.6 ist der technische Wärmeausdehnungskoeffizient von drei freistehenden APS-YSZ
Schichten als Funktion der Temperatur aufgetragen. Das thermische Dehnungsverhalten wurde
mit einem differentiellen Fadendilatometer (Abb . III.12) zwischen Raumtemperatur und 900°C
gemessen. Technischer und differentieller (hier nicht abgebildet) Ausdehnungskoeffizient zei-
gen den gleichen Verlauf und bezeugen damit, daß keine mikrostrukturellen Änderungen zwi-
schen RT und 900°C in der keramischen Schicht stattfinden.

0 200 400 600 800 1000

Temperatur (°C)

Abb. V.6: Technischer Wärmeausdehnungskoeffizient derAPS-WDSvonRT bis 900°C



Bei niedrigen Temperaturen zeigen die gemessenen Werte eine Feh,
die sich mit steigender Temperatur verringert . Dieser Unterschi
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Die Zunahme des technischen Wärnieausdehnungskoeffizienten mit steigender Temperatur
kann als Polynom 3 . Grades beschrieben werden :

a (T) = 9,10 + 1,75-113 T - Ilt1& 8 T 2 - IAI10

V.1.2 Haftvernüttlerschicht

Kobalt, Chrom, Aluminium und Rheni(i
V.8) macht deut

sind, welche weder Alu
chwarzeW' Ausscheidun

Durch Röntgenfeinstruktu r-Untersuchungen konnte die Existenz von vier
fiche Phase a- in einer Matrix aus

(1e/I{] {V.1)

Ausdehnungskoeffizienten von ca . 9,6-10'/K bei 300'C und 10,7- W/K bei 900'C
chicht bedeutend geringer als die NiCoCrAlY-Legierung, die

(Y-Werten zwischen 11IM und 111M aufweist (M. 11113) . Dadurch entstehen im WDS-
System starke Spannungen, welche die Integrität des Systems im Betrieb gefährden können.

Die NiCoCrAlY-Schicht besteht aus mehreren Phasen, wie die lichtmikroskopische Aufnahme
.?a und das REM-Bild in Abb. V.7-b ausweisen. Im REM können drei Phasen durch

ihren �weben", �grauen" bzw. �schwarzen" Kontrast unterschieden wer
e" Phase ein irrhomogenes Gefüge auf.
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weißer Bereichen als y/y', ß-NiAl und Cr-reiche Phasezu .

V.1.3

Die Mikrostruktur des Substratmaterials wurde an polierten und geätzten Querschliffen unter-

sucht. Zur Beobachtung der Grobstruktur wurde A polierte Probe in einer Molybdänsäurelö-

sung geätzt. Abb. V.9-a zeigt, daß IN 792 in der verwendeten Form ein grobkristallines dentriti-
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V.2

	

Krümmung von WDS-Werkstoffverbünden

Im Kapitel IV wurden theoretische Beziehungen über temperaturabhängige Schichtlängen- und
Krümrnungsänderungen in einem dreilagigen Werkstoffverbund hergeleitet. Im folgenden Ab-
schnitt werden die experimentell bestimmten Krümmungen vorgestellt, die an Probenstreifen
eines ÀPS Wärmedämmschichtsystems von RT bis 1000°C gemessen wurden. Um den Einfluß
von Temperatur, thermischer Auslagerung und Thermozyklieren auf das Krümmungsverhalten
der dreilagigen Probenstreifen zu untersuchen, wurde die Änderung der Krümmung für alle drei
Teilbereichen eines thermischen Zyklus erfaßt : Aufheizen (8°C/min) - 2 Stunden Auslage-
rungszeit bei 1000°C - Abkühlen (8°C/min). Durch Krümmungsmessungen an Probenstreifen
mit unterschiedlichen Schichtdicken wurde die Abhängigkeit der Krümmung von den Dicken-
verhältnisse dokumentiert . Dieverwendeten Schichtgeometrien sind in Tab. III.4 aufgelistet .
Zusätzlich wurde der temperaturabhängige Krümmungsverlauf von zweilagigen Probenstreifen
mit den Schichtsystemen Zr02-Wärmedämmschicht/MCrAlY-Haftvermittlerschicht und Haft-
vermittlerschicht/Grundwerkstoff untersucht. DerEinfluß jeder Schicht des Werkstoffverbundes
auf das Verhalten der gesamten Probe kann dadurch besser verstanden werden.
Am Ende des Kapitels werden temperaturabhängige thermomechanische Eigenschaften - ther-
mischer Ausdehnungskoeffizient und Elastizitätsmodul - der WDS und Spannungsverteilungen
vorgestellt, die mit denKrümmungsmessungen während des Aufheizen berechnet wurden.
Experimentelle Ergebnisse und Berechnungen werden erst im Kapitel VI diskutiert und inter-
pretiert.

V.2.1

	

Ergebnisse aus Krümmungsmessungen

V.2.1 .1 Thermischer Zyklus von WDS-Probenstreifen unterschiedlicher Dickenverhältnisse

In diesem Abschnitt werden Ergebnisse aus Krümmungsmessungen beschrieben, die an Proben-
streifen unterschiedlicher Dickenverhältnisse gemessen wurden. Die Proben vom Typ A.I, A.II
und A.III zeichnen sich durch zunehmende Dicken der Haftvermittlerschicht (60, 100 und 150
gm) aus. Die Substratdicken variieren zwischen 270 und 1070 bum (Tab . III.4) .

Die dreilagigen Probenstreifen AM,A.L2undA.L3

Abb. V.10 zeigt den Krümmungsverlauf der Proben A.I.1, A.I.2 und A.I.3 während einer Er-
wärmung von RT bis 1000°C . Im Ausgangszustand bei Raumtemperatur sind alle drei Proben-
streifen zum Grundwerkstoff hin gebogen, wie nach den theoretischen Betrachtungen im Kapi-
tel IV erwartet . Das Ausmaß der Krümmung ist größer bei geringerer Dicke des Grundwerkstof-
fes. Während des Aufheizens nimmt die Krümmung ab, da sich die beiden metallischen Lagen
(Grundwerkstoff und HVS) stärker als die keramische WDS ausdehnen. Bei den vorliegenden
Herstellungsbedingungen sind alle Proben bei etwa 550°C eben. Eine weitere Temperatursteige-
rung führt zu einer Krümmung in Richtung WDS. Oberhalb von 600°C machen sich Relaxati-
onsvorgänge in zwei der drei Proben bemerkbar (Proben A.I.2 und A.I.3). Die zwei Probenstrei-
fen werden wieder eben und bleiben bei weiteren Temperaturerhöhungen unverändert. Da die
spröd/duktil Übergangstemperatur der MCrAlY-Schichten bekanntlich in diesem Bereich liegt
(Abb. ]IM [Wood 1989]), ist der Schluß naheliegend, daß dieses anelastische Verhalten durchdie Duktilität der HVS hervorgerufen wird . Allerdings darf nicht übersehen werden, daß auchdie Schädigung der keramischen Deckschicht durch Segmentierungsrissen ebenso zum Abebe-



nen des Probenstreifens führen würde. Bei 1000°C wurde die Temperatur der drei Probenstrei-
fen zwei Stunden lang angehalten. Das isotherme Krümmungsverhalten der Proben ist in Abb.
V.11 als Funktion der Zeit dargestellt.

Abb. V10: Krümmungsverlaufder drei Probenstreifen A.L1, A.L2 undA.L3 von RT bis 1000°C

(Experiment mit dreilagigen Probenstreifen: Substrat/HVS/WDS)
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Abb. V̀11 : Krümmungsverlaufbei 1000°C der drei Probenstreifen
A.L1, A.L2 undA.L3 als

Funktion derAuslagerungsdauer
(Experiment mit dreilagigen Probenstreifen: SubstratlHVS/WDS)
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Die Proben A.I.2 und A.I.3, die ab 600°C eben waren, bleiben durch die zweistündige Wär-
meauslagerung unverändert. Im Gegensatz dazu zeigt die dünnste Probe (Probe A.1 . 1) eine Ab-
nahme der Krümmung mit der Zeit. Nach zwei Stunden ist die Probe A.I.1 allerdings immer
noch leicht in Richtung WDS gekrümmt, der zeitliche Verlauf der Krümmungsänderung deutet
nicht auf eine vollständige Begradigung hin.

Die dreilagigen Probenstreifen A.II.1 undA.II.2

In Abb. V.12 ist die Krümmung der Proben A.II.1 und A.II.2 in Abhängigkeit von der Tempe-
ratur aufgetragen. Wie bei den vorherigen Messungen ist die Probe A.I1.1 im Ausgangszustand
zum Grundwerkstoff hin gebogen. Die dickste Probe (A.II.2) zeigt aber eine starke Krümmung
in Richtung keramischer Deckschicht, was wahrscheinlich auf das Einbringen von Spannungen
in den Grundwerkstoff durch die Probenvorbereitung zurückzuführen ist. Während des Aufhei-
zens wird die ProbeA.II.1 bei 200°C eben und krümmt sich dann stetig in Richtung WDS bis zu
einer Krümmung von etwa -1,0 nil bei 1000°C . Bis 800°C biegt sich der Steifen A.II.2 mit zu-
nehmender Temperatur weiter zur WDS hin. Zwischen 800 und 1000°C wird aber eine Abnah-
me der Krümmung von -0,8 bis zu -0,6 nf1 beobachtet. Im Gegensatz zu den Proben A.I.2 und
A.I.3 wird der Streifen A.II.2 aber nicht ebener.

Die dreilagigen Probenstreifen A.III.1 undA.III.2

Abb. V12: Krümmungsverlauf der zwei Probenstreifen A.II.1 undA.II.2 von RT bis 1000°C
(Experiment mit dreilagigen Probenstreifen : Substrat/HVSIWDS)

In Abb. V.13 ist die Krümmung der Proben A.III.1 und A.III.2 als Funktion der Temperatur vonRT bis 1000°C dargestellt. Bei Raumtemperatur ist der dickste Probenstreifen A.III.2 beinaheeben . Mit einer Krümmung von etwa - 0,11 ni' ist die Probe A.M. 1 aber zur Keramik hin leichtgebogen. Mit steigender Temperatur krümmen sich die Proben in Richtung keramischer Deck-schicht. Dabei werden ausgeprägtere Krümmungen bei der Probe A.III.1 als bei dem dickeren
Probenstreifen beobachtet. Bei 1000°C beträgt die Krümmung der Probe A.III.1 etwa -4,2 ni 1



und ist damit bis zu 10 mal höher als beim anderen Streifen. Im Gegensatz zu den Proben vom
Typ A.I undA.II werden hier keine Krümmungsabnahmen festgestellt .
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Abb. V13: Krümmungsverlauf der drei Probenstreifen A.III.1 undA.III.2
(Experiment mit dreilagigen Probenstreifen: Substrat/HVS/WDS)

V.2.1 .2 Thermischer Zyklus vonProbenstreifen des Systems Grundwerkstoff/HVS
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Um feststellen zu können, welche der zwei Schichten - keramische Deckschicht oder metalli-

sche Haftvermittlerschicht - den bei den Proben vom Typ A.I und A.II beobachteten anelasti-

schen Vorgang verursacht, wurde die keramische Deckschicht von zwei Proben mit unter-

schiedlichem Dickenverhältnis mechanisch abgetragen . Die Krümmung der Probenstreifen des

2-Schichtsystems wurde von RT bis 1000°C erfaßt. Der Krümmungsverlauf dieser Proben ist in

Abb. V.14 als Funktion der Temperatur dargestellt.

Nach Abtragung der WDS sind beide Probenstreifen gekrümmt mit der HVS auf der konvexen

Seite. Die dünnste Probe B.1 weist eine sehr starke Krümmung aus, während die Probe B.2 na-

hezu eben ist. Da die MCrAlY-Schicht sich beim Aufheizen mit einer höheren Rate dehnt als

der Grundwerkstoff (otHvs ;;:% 13 .10"6/K, asub�,.,t = 12.10"6/K), nimmt die Krümmung der Proben

in Richtung Grundwerkstoff mit ansteigender Temperatur zu . Wie bei den dreilagigen Proben-

streifen in Abb. V.10 ist bei 600°C ein Relaxationseffekt zu beobachten: Die dickere Probe B.2

wird eben während die Krümmung der dünneren ProbeB.1 weiterhin stark zunimmt.

Durch diese zusätzlichen Untersuchungen kann die Haftvermittlerschicht als diejenige identifi-

ziert werden, welche das anelastische Verhalten des Werkstoffverbundes in Abb. V.10 verur-

sacht hat. Der anelastische Vorgang tritt jedoch nur auf, wenn die Probengeometrie bestimmte

Voraussetzungen erfüllt und zwar, wenn das Dickenverhältnis MCrAlY-HVS zu Grundwerk-

stoff bzw. zur gesamten Probendicke entsprechend klein ist.

Im 2-Schichtsystem ist es nachvollziehbar, daß bei einer bestimmten Temperatur die Spannun-

gen in der MCrAlY-Schicht mit der Dicke des Grundwerkstoffes zunehmen . Die HVS in einer



66

�dicken" Probe steht unter Spannungen, die im Bereich der spröd/duktil Übergangstemperatur

ausreichen, um Relaxation innerhalb der MCrAlY-Schicht zu verursachen. Um diese Dickenab-

hängigkeit der Relaxationsvorgänge zu verstehen, ist jedoch eine genaue Studie der Spannungs-

verteilung im Werkstoffverbund als Funktion der Temperatur notwendig (siehe Kapitel V.2.4).

Dreilagiger Verbund

0 200 400 600 800 1000
Temperatur (°C)

Abb. V14: Krümmungsverlauf der zwei Probenstreifen B.1 undB.2 von RT bis 1000°C
(Experiment mit zweilagigen Probenstreifen : Substrat/HVS)

V.2.1.3 Thermozyklieren von WDS-Probenstreifen

In diesem Abschnitt werden Ergebnisse aus Krümmungsmessungen beschrieben, die während
dreier thermischer Zyklen ermittelt wurden . Ein Zyklus umfaßt Aufheizen bis 1000°C, 2-
stündige Auslagerung bei 1000°C und Abkühlen bis RT. Das Krümmungsverhalten des dreila-
gigen Probenstreifens A.III.1 wurde untersucht. Ebenso fanden Messungen mit den zweilagigen
Proben B.3 und C des Systems Grundwerkstoff/HVS bzw. HVSAVDS statt.

In Abb. V.15 und Abb. V.16 ist der Krümmungsverlauf der Probe A.III.1 als Funktion der
Temperatur während der drei thermischen Zyklen dargestellt. Abb. V.17 zeigt die Krüm
mungsänderungen, die bei 1000°C mit zunehmender Haltezeit stattfinden.
Im Ausgangszustand vor demersten Aufheizen ist der Probenstreifen A.M.1 leicht zur kerami-
schen Deckschicht hin gebogen (Abb . V.13, Abb. V.15) . Mit steigender Temperatur nimmt die
Krümmung stark zu . Bei 1000°C erreicht die Krümmung etwa -4,2 rn"1 und, wie im vorherigen
Paragraph beschrieben, etwa - 3,0 m7 1 nach der zweistündigen Wärmeauslagerung (Abb . V.17) .
Da diese Abnahme sich nach Abkühlung der Probe in einem Krümmungsunterschied von etwa
1 rrï1 widerspiegelt, ist der Probenstreifen vor dem zweiten Aufheizen leicht zum Grundwerk-
stoff hin gebogen (Abb. V.15) .
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Abb. V15: Krümmungsverlaufder Probe A.III.1 während der zwei ersten thermischen Zyklen

-"--1. Zyklus : Aufheizen

--0- 1. Zyklus : Abkühlen

T2. Zyklus : Aufheizen
--a- 2. Zyklus : Abkühlen

-o- 2. Zyklus : Abkühlen
--6-- 3. Zyklus : Aufheizen
-O- 3. Zyklus . Abkühlen

Kapitel V- Ergebnisse

Temperatur (°C)

Temperatur (°C)

-8 _

Abb. V.16. Krümmungsverlaufder Probe A.III 1 während des2. und 3. thermischen Zyklus

67
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Ein ähnliches Verhalten wird beim zweiten thermischen Zyklus beobachtet (Abb . V.15) . Jedoch
krümmt sich der Probenstreifen während des zweiten Aufheizens unerwartet stärker als beim er-
sten Zyklus, was auf mikrostrukturelle Veränderung eines der Materialien des Werkstoffver-
bundes hinweist. Am Ende des zweiten Aufheizens erreicht dieKrümmung etwa -7 ,2 nf l. Nach
zwei Stunden Auslagerungszeit bei 1000°C beträgt der Wert aber nur noch -6 nil. Genau wie
während der ersten 1000°C Auslagerung liegt die Krümmungsänderung bei der zweiten Ausla-
gerung damit bei etwa -1,2 nfl.
Nach dem zweiten Zyklus ist das Krümmungsverhalten reversibel, wie in Abb. V.16 zu sehen.
Die Abkühlungskurve des zweiten Zyklus ist mit den Aufheiz- und Abkühlungskurven des
dritten Zyklus deckungsgleich. Beim dritten Zyklus ist ein stabiler Zustand erreicht : die Krüm-
mung des Probenstreifens bleibt durch die Wärmeauslagerung unverändert.

-2
--0- 1. Zyklus

	

--0-2. Zyklus

--0- 3. Zyklus

0

0 -0

0--0

-8

0
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60

	

90

	

120
Zeit (min)

Abb. V17. Krümmung bei 1000°C derProbeA.III.1 als Funktion der Auslagerungsdauer

Die Abnahme der Krümmung während der Auslagerungszeit bei 1000°C (Abb. V.17) kann
durch verschiedenen anelastischen Vorgänge verursacht worden sein . Denkbar sind:

Kriechen des Grundwerkstoffes,
Relaxation der Spannungen in der Haftvermittlerschicht,
Rißwachstum in der keramischen Deckschicht,

Zweilagiger Verbund GrundwerkstofflHVS

Phasenumwandlung in einer der Schichten im Verbund, die mit einer Volumenänderung
verbunden ist.

Ergebnisse aus Krümmungsmessungen an zweilagigen Systemen können zu einem besserenVerständnis des beobachteten Effekts beitragen.

Der Krümmungsverlauf des zweilagigen Probenstreifens aus Grundwerkstoff und HVS (B.3)während der Auslagerungen bei 1000°C ist in Abb. V.18 als Funktion der Zeit dargestellt .
Bei 1000°C ist der Probenstreifen sehr stak zum Grundwerkstoff hin gebogen. Am Ende des er-sten Aufheizens hat dieKrümmung einen Wert von etwa 10,5 nf l . Während der Wärmeauslage-



rung bei 1000°C ändert sich die Krümmung der zweilagigen Probe B.3 . Im Gegensatz zum
dreilagigen Probenstreifen nimmt die Krümmung mit der Zeit aber nicht ab sondern vielmehr
zu. Nach zwei Stunden erreicht die Krümmung etwa 47,5 nf' und hat damit ihren Wert nahezu
verfünffacht. Auf Grund dieser Zunahme während der ersten Auslagerung ist die Krümmung
am Ende des zweiten Aufheizens noch höher (53,5 nf') . Die zweite Haltezeit ist ebenfalls mit
einer Krümmungserhöhung, hier aber nur noch bis 72,8 ni' verbunden. Bei der dritten Wär-
meauslagerung ändert sich die Krümmung kaum noch, was darauf hinweist, daß der durch
Krümmungsänderungen beobachtete Vorgangnach zwei thermischen Zyklen -bzw. nach einer
4-stündigen Auslagerung bei 1000°C - abgeschlossen ist .
Die Erhöhung der Krümmung bei konstanter Temperatur weist eindeutig darauf hin, daß es sich
hier nicht um einen Relaxationseffekt handelt, sondern wahrscheinlich um mikrostrukturelle
Änderungen innerhalb einer der beiden Schichten. Eine zunehmende Krümmung in Richtung
Grundwerkstoff bedeutet, daß die Haftvermittlerschicht sich bei konstanter Temperatur dehnt,
oder daß der Grundwerkstoff schrumpft . Diese experimentellen Ergebnisse sind um so erstaun-
licher, weil bei Hochtemperatur dieHVS und der Grundwerkstoff wegen der Fehlanpassung der
thermischen Ausdehnungskoeffizienten unter Druck- bzw. Zugspannungen stehen (Absatz
V.3.3). Die Krümmungszunahme kann nicht durch Relaxation oder Kriechen einer der metalli-
schen Schichten erklärt werden. Es bleibt zunächst unklar auf welche metallische Schicht die
Krümmungsänderungen bei konstanter Temperatur zurückzuführen sind. Klärung kann ein Ex-
periment mit dem zweilagigen System HVS/WDS bringen. Findet eine ähnliche Änderung auch

bei einer solchen Verbundkombination statt, ist es aber sehr wahrscheinlich, daß die Ni-

CoCrAlY-Schicht den beobachteten Effekt verursacht .

60-

0

4
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Zeit (min)

o---_o 0

0

-a- 1. Zyklus
-ß-2. Zyklus
-O- 3. Zyklus

0

Abb. V.18: Krümmung bei 1000°Cder ProbeB.3 als Funktion der Auslagerungsdauer während
drei Zyklen
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Zweilagiger VerbundHVSIWDS

Abb. V.19, Abb. V.20 und Abb. V.21 zeigen den Krümmungsverlauf der zweilagigen Probe C
aus HVS und WDS während drei thermischer Zyklen als Funktionen der Temperatur bzw. der
Zeit .

T 1. Zyklus : Aufheizen

-a- 1. Zyklus : Abkühlen
T2. Zyklus : Aufheizen

--o- 2. Zyklus : Abkühlen

0

	

3. Zyklus : Aufheizen

--0- 3. Zyklus : Abkühlen

Temperatur (°C)

1000

-15

Abb. V.19. Krümmungsverlaufder Probe C während der zwei ersten thermischen Zyklen

Temperatur (°C)

-15 -'

Abb . V20: Krümmungsverlaufder Probe C während des 3. thermischen Zyklus



Nach der Ablösung von der Metallplatte ergibt sich ein Probenstreifen von etwa 400 ~tm Dicke,
der zur HVS hin gebogen ist (Abb . V.19) . Der Werkstoffverbund besteht aus zwei Materialien,
die große Unterschiede in ihrem Wärmeausdehnungsverhalten zeigen . Mit steigender Tempe-
ratur dehnt sich die MCrAlY-Schicht um den Faktor 1,5 schneller aus als die WDS. Das hat zur
Folge, daß die Probe sich stark in Richtung WDS biegt (Abb . V.19) . Bei 1000°C nimmt die
Krümmung in Richtung WDS stark zu, von etwa - 8,7 rrii bis zu -12 rril während der ersten
Wärmeauslagerung (Abb. V.21) . Dieser Krümmungsunterschied wirkt sich auf dem RT-Wert
nach Abkühlen aus. Bei der zweiten Auslagerung bei 1000°C wird ebenso eine Erhöhung der
Krümmung in Richtung WDS, jedoch um einen geringeren Betrag, beobachtet (Abb . V.21) .
Während des dritten thermischen Zyklus zeigt der Probenstreifen ein reversibles Krümmungs-
verhalten (Abb. V.20) . Die Krümmung bei der dritten Haltezeit bleibt stabil (Abb. V.21).
Durch einfache geometrische Überlegungen kann man schließen, daß die Zunahme der Krüm-
mung bei 1000°C mit einer Schrumpfung der keramischen WDS bzw. Dehnung der metalli-
schen HVS verbunden sein muß. Wie im vorherigen Abschnitt können diese Krümmungsände-
rungen nicht mit Relaxationsvorgängen in Verbindung gebracht werden, da bei Hochtemperatur
die WDS unter Zugspannung steht und die HVS unter Druckspannung .

Kapitel V- Ergebnisse
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Abb. V21: Krümmung bei 1000°C derProbe Cals Funktion derAuslagerungsdauer während
drei Zyklen

Während der thermischen Auslagerung zeigten die Probenstreifen des dreilagigen Systems und

der zweilagigen Systeme Grundwerkstoff/HVS sowie HVS/WDS eine Veränderung der Krüm-

mung . In beiden 2-Schichtsystemen kann ein Relaxationsvorgang für die Krümmungsänderung

nicht herangezogen werden, da es sich um eine Krümmungszunahme handelt (Abb. V.18 und

Abb. V.21) . Ab- und Zunahmen der Krümmung können aber konsistent mit einer Dehnung der

metallischen Haftvermittlerschicht erklärt werden.

Der nächste Abschnitt soll das beobachtete Krümmungsverhalten der Verbundproben mit der

Mikrostruktur in Verbindung setzen .
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A

Während der thermischen Auslagerung der Probenstreifen sind keine imkroskopischen Risse in
der Y203-Zro22 Schicht entstanden. Vielmehr scheint die Defek-tdichte beim Vergleich der bei-
den Aufnahmen in Abb. V.22 etwas reduziert. Die Mikrostruktur der plasmagespritzten Kera-
mik bleibt jedoch noch sehr defektreich .
Probe A.H.2 ist der einzige

	

der nach der Wärmeauslagerung
Umtemperatur nach dem thermischen Zyklus werden Risse in der keramischen

Deckschicht beobachtet, die von der Keramik-Oberfläche
gewachsen sind (Abb. V.25) . In senkrechter Richtung haben die Makrorisse zwei Drittel der
Wärmedämnischicht durchquert . Ihr weiterer Verlauf erstreckt sich parallel zur Grenzfläche mit
der Haftvermittlerschicht, wie in de Aufnahme M. V.25-a illustriert. Wenn große Poren vor-
handen sind, scheint das Wachstum der Risse blockiert zu sein (Abb. V.25-b) .

NiCoCrAlY-Haftvermittlerschicht

Die Mikrostruktur der NiCoCrAlY-Haftverniittlerschicht wurde vor und nach thermisc
lagerung untersucht . Auf den lichtmikroskopischen und REM Aufnahmen
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Eigenschaften der WDS i

Zfläche z ~
ei thermischen

In Abb. 728 sind lichtmikroskopische Aufnahmen des Grenzbereic
WDS und Haftvermittlerschicht im Ausgangszustand und nach drei
stellt. Die Proben wurden zur Verdeutlichung der Phasen kurz geätzt .

Durch das Wachstum de A1203-0Xidschicht verarmt der Grenzbereich der MCMAIY-

Legierung an Aluminium (Abb. V.28-b) . Da das Aluminium hauptsächlich in der ß-Phase vor-

handen ist (Abb. V.8), besteht die veramite Zone aus dery-Matrixphase.

ind Gruritiweik,.stojf

IOOOCIC
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hicht3~-�;te=n verwude.
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Temperatur (°C)

NiCoCrAIY

IN 792

RT 200 400 600 800 1000

E/(1-v) (GPa) (Abb . III.2)

	

271

	

262

	

250

	

235

	

217

	

196

a (10"6/K) (Gleichung III.1)

	

a=12,36+3,66 .10 -3T-2,74. 104V+4,77. 10-9V
E/(1-v) (GPa) (Tab . 111.6)

	

228

	

215

	

204

	

191

	

173

	

154

a (10-6/K) (Tab. 111.5)

	

a=9,81+1,2910"2T-1,93 .10"5T2+1,2410"8T3

Tab. V1: Verwendete thermomechanische Eigenschaften der MCrAlY- undIN 792-Legierungen
[Stamm 1999, Quadakkers 2000, Cost 19931

Im Absatz V.2.1 wurde der Krümmungsverlauf von sieben dreilagigen Probenstreifen als Funk-
tion der Temperatur dargestellt. Die Probenstreifen zeigten einen regelmäßigen Krümmungs-
verlauf innerhalb der in Tab. V.2 aufgelisteten Temperaturintervallen. Bis 600°C ist ein elasti-
sches Verhalten in allen Verbundschichten gegeben. Bei bestimmten Proben kann der Krüm
mungsverlauf bei höheren Temperaturen durch die Annahme elastisches Verhalten beschrieben
werden .

Tab. V.2: Berücksichtigte Temperaturintervalle zur Bestimmung von E' und a

V.2.3.1

	

Bestimmung von E' und a

Die gleichzeitige Bestimmung von Elastizitätsmodul und Ausdehnungskoeffizient beruht auf
der bereits in Kapitel III vorgestellten Methode. Bei gegebener Krümmung stehen E'- und a-
Werte in funktionalem Zusammenhang (Gleichung 111.3) . Mit Gleichung III.3 kann eine Reihe
von Kombinationen von E'- und a-Werten der untersuchten Schicht für eine bestimmte Pro-
bengeometrie berechnet werden. Wird dieser Vorgang mit mindestens zwei Proben unter-
schiedlicher Schichtdickenverhältnisse wiederholt, so führt das im idealen Fall zu einem einzi-
gen Paar für E' und a-Wert, das die Eigenschaft der WDS repräsentiert (Abb. II1.6). Biaxialer
Elastizitätsmodul und Ausdehnungskoeffizienten der Keramik werden bis 600°C berechnet .
In Abb. V.29 sind die potentiellen Elastizitätsmoduli und Ausdehnungskoeffizienten der ZrOz-
Schicht für die Werkstoffverbunde vom Typ A.I bei RT, 300, 400, 500 und 600°C abgebildet .
Die Variation der E'-Werte wurde zwischen 20 und 80 GPa und die der a-Werte zwischen 8
und 12 . 10-'5/K gewählt. Die für die Probenstreifen A.I.1 und A.I.2 berechneten Kurven zeigen
bei jeder Temperatur einen Schnittpunkt im gewählten Intervall. Die E'=f (a) Kurven der
dünnsten Probe A.I.3 und der dicksten Probe A.I . 1 schneiden sich allerdings in diesem Intervallnicht. Dies beruht darauf, daß der Elastizitätsmodul und der Ausdehnungskoeffizient der kera-mischen Deckschicht einen zunehmenden Einfluß auf die Krümmung ausüben, je dünner die

Probenstreifen Elastisches Verhalten Bestimmung von E' und a Bestimmung von E'
Probe A.I.1 RT -1000°C RT -1000°C
Probe A.I.2 RT - 600°C RT - 600°C RT - 600°C
Probe A.I.3 RT - 600°C RT - 600°C
Probe A.II.1 RT -1000°C RT -1000°C

RT - 800°CProbeA.IL2 RT - 800°C RT- 800°C
ProbeA.III.1 RT -1000°C RT -1000°CRT -1000°ProbeA.III.2 RT -1000°C RT -1000°C



gesamte Probendicke wird. Andersherum ist die Auswirkung eines Fehlers der Krümmungs-
messung auf die E'=f (oc) Kurve in der dünnen Probe A.1.3 viel stärker als in den dickeren
Probenstreifen. Aus diesem Grund werden nachfolgend nur die zwei dicksten Probenstreifen zur
Bestimmung der thermomechanischen Eigenschaften der Deckschicht herangezogen .
Aus den Schnittpunkten in Abb. V.29 ist der temperaturabhängige Verlauf von E' und a zu
entnehmen. Die resultierenden Werte für E' und a der Zr02-WDS sind in Abb. V.30 darge-
stellt . Bei 300°C wird ein biaxialer Elastizitätsmodul von E'=54 GPa berechnet (Abb . V.30-a) .
Der biaxiale E-Modul nimmt mit der Temperatur stetig ab und erreicht bei 600°C nur etwa 72
°Io des 300°C-Wertes . Verwendet man eine Querkontraktionszahl vonv=0,25, so ergibt sich ein
E-Modul von E=41 GPabei 300°C und E=29 GPabei 600°C. Der 300°C-Wert stimmt mit den
für 300°C extrapolierten Ergebnissen der Doppelring-Versuche einer freistehenden Schicht gut
überein (Abb. V.5). Die Abnahme zwischen 300 und 600°C ist jedoch im Verbund deutlich
stärker als diejenige im freistehenden Zustand.

Für die Auswertung des thermischen Ausdehnungskoeffizienten wurde angenommen, daß a in-
nerhalb eines Temperaturschrittes konstant bleibt . So steigen die a-Werte stufenweise von
a= 9,7-10-6/K zwischen RT und 300°C auf a=10,0-10"6/K zwischen 500 und 600°C.
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Abb. V.29. Mögliche E'- und a-Werte derplasmagespritzten keramischen Wärmedämmschicht

in den Probenstreifen (- - -) A.L1, (-) A.L2 und (- . - -) A.L3
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Abb. V30: Temperaturabhängige Verläufe des a) biaxialen Elastizitätsmoduls undb) Wär-

meausdehnungskoeffizients der keramischen Wärmedämmschicht

Das gleiche Auswertverfahren wurde bei denProbenstreifen der Typen A.II und A.III eingesetzt
(Abb . V.31 undAbb. V.32).
Wie in Abb. V.31 illustriert, verlaufen aber die E'=f (a) Kurven der Proben A.H . 1 und A.II.2
nahezu parallel innerhalb des gewählten Intervalls, so daß sich keinen Schnittpunkt ergibt . Bei
den Probenstreifen vom Typ A.III werden physikalisch mögliche E'- und a-Werte nur bis
400°C ermittelt (Abb. V.32-a und b) . Ab 500°C schneiden sich zwar auch die E'=f (a) Kur-
ven, dies jedoch bei so geringen Werten, daß diese für die keramische Schicht kaum in Frage
kommen können (Abb . V.32-c und d) . Bei 300 und 400°C ergeben sich E'=72 bzw. 67 GPa
und a-Werte von 9,8. 10-6/K zwischen RT und 300°C bzw. 10,0-10-6/K zwischen 300 und
400°C. Damit liegen die biaxialen E-Modui etwas über den in Abb. V.30 aufgetragenen Wer-
ten. Die Verläufe des Wärmeausdehnungskoeffizienten stimmen jedoch gut miteinander über-
ein.

12~
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Biaxialer E-Modul (GPa)

	

Biaxialer E-Modul (GPa)
Abb. V31: Mögliche E'- und a-Werte derplasmagespritzten keramischen Würmedümmschichtin den Probenstreifen A.ILI undA.II.2 bei a) 400°Cund b) 600°C
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Abb. V.32: Mögliche E'- und a-Werte derplasmagespritzten keramischen
Wärmedämmschicht

in denProbenstreifen A.III 1 undA.III.2 bei a) 300°C, b) 400°C, c) 500 und d) 600°C

Die gleichzeitige Bestimmung des E-Moduls und des thermischen Ausdehnungskoeffizienten ist

offensichtlich für die Proben A.II und die Proben A.III nur bis 400°C mit der in dieser Arbeit

entwickelten Krümmungsanalyse möglich. Eine experimentell belegbare Erklärung steht noch

aus. Vermutlich sind aber die Ursachen in den Bearbeitungsspannungen zu suchen, die in den

Probenstreifen A.II.2 und A.III.1 bereits bei RT Krümmungen in Richtung WDS verursachten

(Abb. V.12 und Abb. V.13) . Der Einfluß von zusätzlichen Bearbeitungsspannungen ist in dem

Krümmungsmodell nicht berücksichtigt.

V.2.3.2 Bestimmung des E-Moduls
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In Abb. V.33 sind temperaturabhängige Werte des E-Moduls aufgetragen, die aus den Krüm-

d

	

dtilagigen Probenstreifen der TypenA.I, A.II und A.III berechnet wurden .
mangen er 'e
Da der Wärmeausdehnungskoeffizient der plasmagespritzten Deckschicht an freistehenden

Schichten ermittelt wurde (Gleichung V.1), kann die Krümmung eines einzelnen Probenstrei-

fens verwendet werden, um den biaxialen Elastizitätsrnodul der Keramik zu berechnen . Der

Fehler, der dabei auftritt, ist viel geringer als bei einer gleichzeitigen Bestimmung von Elastizi-

tätsmodul undWärmeausdehnungskoeffizient. Gemäß Gleichung IV-11 ist der E-Modul der ke-

ramischen WDS als Funktion der Krümmung und der geometrischen und thermomechanischen

Eigenschaften der Materialien für jede Probe eindeutig bestimmt
.
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Die Berechnungen beziehen sich auf die in Tab. V.2 aufgelisteten Temperaturintervalle. Die
Streuung der berechneten Werte ist relativ groß, jedoch typisch für plasmagespritzte keramische
Schichten (Abb . 11.17) . Bei 300°C variieren die berechneten Werte des biaxialen Elastizitäts-
moduls zwischen 42 und 55 GPa, wobei ein Mittelwert von E' =48 GPa berechnet wird. Bis
600°C nimmt der biaxiale E-Modul mit steigender Temperatur stetig ab und bleibt zwischen
600 und 1000°C konstant bei etwa E'=38 GPa. Mit Mittelwerten von E=36 GPa bei 300°C
und von E=29 GPa bei 1000°C liegt der Elastizitätsmodul der keramischen Wärmedämm-
schicht im Verbund um etwa 20 % unter den Werten, die an freistehenden Schichten gemessen
wurden (Abb. V.5).
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Abb. V33: Biaxialer E-Modul der Y-PSZ im Verbund
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Für die Spannungsberechnungen wurden die in Tab. V.3 aufgelisteten thermomechanischen Ei-genschaften der keramischen Deckschicht verwendet . Die E-Modli bei hohen Temperaturensind Mittelwerte aus den in Abb. V.33 dargestellten Werten .
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a(10"6/K) (Abb. V.6)

	

a*=9,10 + 1,75.10-3 T -1,58.10-18 T 2 - 1,69.10"2' T 3
* : Gemessen an freistehenden Schichten

Tab. V.3: Thermomechanische Eigenschaften der YPSZ-Wärmedämmschicht, diefür die Be-
rechnungen benutzt wurden

In den drei nächsten Abbildungen sind theoretische und experimentelle Krümmungsverläufe der

Probenstreifen der TypenA.I, AM undA.III als Funktion der Temperatur dargestellt .

Die theoretische Krümmung wurde gemäß Gleichung IV . 11 berechnet. Für die Berechnung der

theoretischen Krümmungskurve wurde für die Hochtemperatur-Elastizitätsmodulswerte der ke-

ramischen Deckschicht einen Mittelwert aus den für jeden Probenstreifen berechneten E-Moduli

verwendet (Tab. V.3). Abb. V.33 zeigt aber, daß die E-Moduli der Proben A.I1.2 und A.III.2 be-

sonders nah an der mittleren Kurve stehen, wenn die Werte der Proben A.I.1 und A.III.1 den

größten Abstand zu den Mittelwerten zeigen . Aus diesem Grund stimmen die experimentellen

und die theoretischen Kurven der Proben A.II.2 (Abb . V.35) und A.III.2 (Abb . V.1) besonders

gut überein und diejenigen der Proben A.I.1 (Abb . V.34) und A.III.1 (Abb . V.36) etwas weni-

ger.
Theoretische und experimentelle Krümmungswerte stimmen gut überein, solange ein elastisches

Verhalten der Verbundschichten gegeben ist . Bis 600°C ist dies für alle Proben der Fall . Ab

600°C bleiben die Proben A.I.2 und A.I.3 eben, was gemäß Abb. V.34 eine deutliche Abwei-

chung vom elastischen Verhalten ist . Die bei der Probe A.II.2 beobachtete Abnahme der

Krümmung bei Temperaturen oberhalb von800°C kann ebenfalls mit elastischen Betrachtungen

nicht begründet werden (Abb . V.35) .
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Abb. V.34: Theoretische (berechnet mit Gleichung IV22 undmit den Werten aus Tab. V.1 und

Tab. V.3) und experimentelle Krümmung der Proben A.LI, A.L2 undA.L3
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Abb. V35: Theoretische (berechnet mit Gleichung IV 22 undmit den Werten aus Tab. V.1 und
Tab. V.3) undexperimentelle Krümmung der Proben A.II.1 undA.II.2
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Abb. V36: Theoretische (berechnet mit Gleichung IV 22 undmit den Werten aus Tab. V.1 undTab. V.3) undexperimentelle Krümmung der Proben A.III.1 undA.IIL2



V.2.4.1 Eigenspannungen

Zahlreichen Faktoren beeinflussen die Größe der Eigenspannungen in der keramischen Deck-
schicht, wie z.B . Spritzparameter, Art der Kühlung und Dicken der gespritzten Schichten und
des Substrats. Im Paragraphen IV.3 wurden die Längenänderungen qualitativ dargestellt, welche
mit dem Herstellungsprozeß verbunden sind . Nach Abkühlen auf RT ergibt sich einen Verbund
aus drei Schichten unterschiedlicher Länge, die nach Verringerung der Grundwerkstoffsdicke
zur Krümmung des Probenstreifens führen . Mit Längenänderungen und Krümmung sind Span-
nungen verbunden, die nachfolgend berechnet werden . Wie im Paragraphen IV.4 ausführlich
erläutert, beinhaltet die Berechnung des Spannungszustandes folgende Schritte der Probenher-
stellung :
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Thermische Auslagerung (24 Stunden bei 850°C) von den zweilagigen Platten aus Grund-
werkstoff und MCrAlY-Haftvermittlerschicht . Es wird angenommen, daß das System bei
Auslagerungstemperatur am Ende der Haltezeit spannungsfrei ist.

Abkühlung des 2-Schicht Systems auf Raumtemperatur und anschließende Wiedererwär-
mung bis auf etwa 300°C zumSpritzen der keramischenWDS.

Plasmaspritzen derWDS auf die MCrAlY-Schicht.

Abkühlung des dreilagigen Werkstoffverbundes aufRT.

Dickenverringerung des Grundwerkstoffes bei der Probenpräparation.

Die Krümmung der Probenstreifen bei Raumtemperatur kann verwendet werden, um den Span-

nungszustand in der keramischen Deckschicht bei 300°C gleich nach dem Spritzvorgang zu er-

mitteln. Mit Hilfe von Gleichung (IV.22) besteht jedoch nur Zugriff auf einen Mittelwert der

Spannungen in der gesamten Schicht. In Tab. V.4 sind für jeden Probenstreifen die Krüm

mungswerte bei RT und die mittleren Spannungen in der WDS nach dem Spritzen 6300S zu-

sammengefaßt .

nach dem Spritzen
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Tab. V.4: Experimentelle Krümmungen beiRT undmittlere Spannungen in der WDS bei 300°C

Bei fünf der sieben untersuchten Probenstreifen wurde eine positive Krümmung gemessen, d.h .

mit der keramischen Deckschicht auf der konvexen Seite. Das positive Vorzeichnen der Krüm-

mung wird in den Abbildungen IV.3 und IV.4 illustriert: Während der Abkühlung nach Spritzen

der Deckschicht schrumpfen die metallischen Werkstoffe schneller als die Keramik, so daß die

Proben sich zum Grundwerkstoff hinbiegen . Neben den thermomechanischen Eigenschaften der

drei Werkstoffe hängt das Ausmaß der RT-Krümmung von den Dickenverhältnissen und den

Probenstreifen Krümmung bei RT (rri') 6wDs (MPa)

Probe A.I . 1 0,95 -35

ProbeA.I.2 0,36 -35

ProbeA.I.3 0,19 -35

ProbeA.II.1 0,11 -23

ProbeA.II.2 -0,42

ProbeA.III.1 -0,11

ProbeA.III.2 0,06 -32
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Spannungen im System bei 300°C nach Spritzen der Keramik ab . Um die beobachteten RT-
Krümmungen zu erhalten, müssen bei 300°C nach dem Spritzen mittlere Druckspannungen von

Dca. 6WDSS =-30 MPa in der keramischen Deckschicht vorhanden sein (Gleichung (IV.22), Tab.

V.4). Dabei wurde angenommen, daß keine neuen Spannungen durch die mechanische Verar-
beitung - Schneiden, Schleifen und Polieren - ins System eingeführt werden .

Die berechneten mittleren Spannungen in der Keramik stimmen bei den fünf Proben hervorra-
gend überein. In der Tat sollten jeweils die gleichen Spannungen mit dem Spritzvorgang ver-
bunden sein, da der Spritzvorgang mit den gleichen Spritzparametern erfolgte. Dabei handelt es
sich um mittlere Werte der Spannungen in der gesamten keramischen Deckschicht. Innerhalb
der Wärmedämmschicht werden höheren Spannungen an der Grenzfläche mit der metallischen
Schicht und etwas niedrigeren Spannungen an der Keramikoberfläche erwartet. Durch die
Krümmungsmethode kann jedoch der Spannungsgradient nicht ermittelt werden.

Zwei der sieben Probenstreifen weisen eine RT-Krümmung mit der keramischen Deckschicht
auf der konkaven Seite auf, was wahrscheinlich auf das Auftreten mechanischer Spannungen
während der Probenpräparation zurückgeführt werden kann. In diesem Fall werden die berech-
neten Spritzspannungen in der Keramik verfälscht, da die Berechnungen (Kapitel IV) darauf be-
ruhen, daß keine äußeren Spannungen während der Verarbeitung auftreten. Um die Spannungs-
verteilung in den zwei Probenstreifen trotzdem einschätzen zu können, soll angenommen wer-
den, daß uniforme mechanische Spannungen 6M�, in der Probe vorliegen. Sind die Spannungen

6W°DS für eine bestimmte Platte, d.h . für einen bestimmten Probentyp, stets die gleichen

( 6300WDS =-23 MPa in der ProbeA.II.2 und 6W°D°S =-32 MPa in der Probe A.III.1), so können aus
der Krümmung Spannungen in Höhe von etwa 60 MPa abgeschätzt werden, die durch das
Schleifen eingeprägt worden waren.
Sind mittlerer Spannungszustand in der keramischen WDS und eventuelle mechanische Span-
nungen bekannt, so können die Eigenspannungen in den 3-Schichtproben gemäß Gleichung
(IV.18) berechnet werden . Abb. V.37, V.38 und V.39 zeigen die RT-Spannungsverteilung in
den Probenstreifen der Typen A.I, A.II und A.III . Bei Raumtemperatur steht die keramische
Deckschicht unter Druckspannungen, die zwischen -25 und -70 MPa je nach Probengeometrie
und Position in der Wärmedämmschicht variieren. In der Haftvermittlerschicht sind Zugspan-
nungen zwischen 208 und 361 MPavorhanden.

Bei denProbenstreifen vom Typ A.I nehmen die Spannungen in der Keramik mit der Dicke des
Grundwerkstoffes zu, während jene in der NiCoCrAlY-Haftvermittlerschicht leicht sinken
(Abb. V.37) . Die Spannungen im Grundwerkstoff - Zugspannungen an der Grenzfläche mit der
HVS und Druckspannungen an der freien Oberfläche - hängen ebenfalls von den Dickenver-
hältnissen stark ab : je dünner das Substrat, desto höher sind die Zug- und Druckspannungen an
der Grenzfläche bzw. Oberfläche. In den zwei gespritzten Schutzschichten treten ebenfalls
Spannungsgradienten auf, deren Ausmaße bei dünnen Substratdicken ausgeprägter sind . So
können die Spannungen an der freien Keramikoberfläche bis zu 35 % niedriger als an der
Grenzfläche mit der metallischen HVS sein. In der NiCoCrAlY-Legierung variieren die Span-
nungen zwischen beiden Grenzflächen nur von 3 bis 15 MPa.
Im Fall der Probenstreifen von Typ A.II undA.III treffen die an den Proben vomTyp A.I beob-
achteten Tendenzen nicht immer zu (Abb. V.38 und Abb. V.39) . Da es vermutet wird, daß
Spannungen durch das Schleifen in den Proben A.II.2 und A.III.1 eingeprägt worden waren,
konzentrieren sich die Spannungsüberlegungen ausschließlich auf die Proben A.II.1 und A.III.2.
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Abb. V3Z Berechnete Eigenspannungen in den dreilagigen Proben A.L1, A.L2 undA.L3 bei
RT (berechnet mit Gleichung IV.18 und mit den Werten aus Tab. V.1 und Tab. V.3)
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Abb. V38: Berechnete Eigenspannungen bei in den dreilagigen Proben A.II.1 undA.II.2 beiRT

(berechnet mit Gleichung IV 18 undmit den Werten aus Tab. V.1 und Tab. V.3)
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Abb. V39: Berechnete Eigenspannungen in den dreilagigen Proben A.III.1 undA.III.2 beiRT
(berechnet mit Gleichung IV 18 und mit den Werten aus Tab. V1 und Tab. V3)

Die Schichtdicken der Proben A.II.1 und A.III.2 haben das gleiche Niveau wie die der Probe
A.I.2 . Der Hauptunterschied zwischen den drei Proben liegt an der Dicke der Haftvermittler-
schicht : 60, 100 und 150 bum bei den Proben vom Typ A.I, A.II bzw. A.III. In Abb. V.40 sind
die Spannungsverteilungen in den drei Proben zusammengestellt . Diese Abbildung zeigt deut-
lich, daß die Eigenspannungen in der HVS sinken, wenn ihre Dicke bei konstanter Probendicke
zunimmt. Bei dicker HVS steht außerdem der gesamte Grundwerkstoff unter Druckspannungen.
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Abb. V.40: Vergleich derRTEigenspannungen in den Proben A.L2, A.11.1 undA.III.2
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V.2.4.2 Hochtemperatur-Spannungsverteilung

Wie in den Abbildungen V.34, V.35 und V.36 gezeigt, können die experimentellen Krüm
mungskurven der Probenstreifen A.I.1, A.I1.1, A.III .1 und A.III.2 von RT bis 1000°C mit einem
elastischen Modell beschrieben werden. Das Krümmungsverhalten der Proben A.I.2 und A.I.3
weicht vomelastischen Modell ab 600°C deutlich ab, ebenso wiedas Verhalten der Probe A.II.2
ab 800°C.
Für die Temperaturbereiche, in denen das analytische linear-elastische Modell zur Beschreibung
der Krümmung von dreilagigen WDS-Proben hervorgezogen werden kann, ist auch eine detail-
lierte Analayse der Spannungsverteilung im Werkstoffverbund gemäß Gleichung (IV. 12) mög-
lich . Insbesondere läßt sich der Spannungszustand in Abhängigkeit von Probengeometrie und
Position der betrachteten Faser im Verbund angeben.
Abb. V.41 und Abb. V.42 zeigen die Entwicklung der Spannungen mit der Temperatur an der
Grenzfläche zwischen keramischer Deckschicht und NiCoCrAlY-Haftvermittlerschicht . Für
beide Schichten ist dies der kritische Bereich, da dort die Spannungen auf Grund der Fehlanpas-
sung der Wärmeausdehnungskoeffizienten zwischen Keramik und metallischer Legierung be-
sonders hoch sind.
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Abb. V41: Temperaturabhängiger Spannungsverlaufan der Grenzfläche der WDSmit derHVS

Mit zunehmender Temperatur nehmen die Druckspannungen, die in der Wärmedänunschicht

bei RT vorhanden sind, ab, und Zugspannungen bauen sich auf, da die WDS-Keramik sich we-

niger ausdehnt als die zwei metallischen Materialien (HVS und Grundwerkstoff) (Abb. V.41) .

Die Höhe der sich ausbildenden Zugspannungen hängt unmittelbar von der Druckeigenspan-

nungen ab . Maßgebend sind darüber hinaus auch die Dickenverhältnisse. Je geringer die RT-
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Druckspannungen in der Zr02-Schicht sind, desto eher entwickeln sich Zugspannungen. Für
Probe A.II.2 wird die geringste Eigenspannung 6RT =-25 MPa und die niedrigste Übergang-
stemperatur T=300°C berechnet . Dadurch erreichen die Zugspannungen bei 800°C etwa 6soo'c
=50 MPa und sind damit bis zu 8 mal höher als in der Deckschicht der anderen Probenstreifen .

In der Haftvermittlerschicht hingegen bauen sich die Ausgangszugeigenspannungen mit stei-
gender Temperatur ab und die metallische Schicht gerät oberhalb einer bestimmten Temperatur
unter Druck (Abb. V.42) . Wie bei der keramischen Deckschicht hängt der Hochtemperatur-
Spannungszustand in der HVS von der Höhe der Eigenspannungenund von den Dickenverhält-
nissen im Verbund ab . Bei 600°C werden die höchsten Zugspannungen für die Probenstreifen
A.I.2 und A.I.3 berechnet . Ab 700°C ist das elastische Modell zur Berechnung der Spannungen
nicht mehr anwendbar, da Relaxationseffekte der Krümmung beobachtet wurden (Abb. V.34).
In denfünf anderen Proben entwickeln sich Druckspannungen zwischen 600°C und 850°C.
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-lk- Probe A.II.1 --4-Probe A.II.2
X - Probe A.III.2

--0- Probe A.I .3

-+-Probe A.III .1
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Abb. V42: Temperaturabhängiger Spannungsverlaufan der Grenzfläche derHVSmit der WDS

Die Zugspannungen in der Keramik und in der Haftvermittlerschicht erreichen ihre höchstenWerte bei der Probe A.II.2 (Abb . V.41) bzw. bei den Proben A.I.2 und A.I.3 (Abb. V.42) . Daeben diese drei Probenstreifen Abweichungen vom elastischen Verhalten während des Aufhei-zens zeigen (Abb. V.35, Abb. V.34), ist es naheliegend das anelastische Verhalten mit der Höhedieser Spannungen in Verbindung zu setzen.
Abb. V.43 zeigt die Spannungsverteilungen in den Proben vomTyp A.I bei 700°C für den theo-retischen Fall, daß die Werkstoffe in den drei Proben bis 700°C ein elastisches Verhalten hätten .In der keramischen Deckschicht würden in diesem Fall leichte Druckspannungen von etwa



-4 MPa in den drei Proben auftreten . Die Spannungen im Grundwerkstoff wären sehr gering, sodaß das beobachtete anelastische Verhalten nicht auf das Substratmaterial zurückgeführt werdenkann . Die höchsten Spannungen ergeben sich für die Haftvermittlerschicht, wobei die Span-nungswerte der zwei dicksten Probenstreifen A.I.2 undA.I.3 über denen der ProbeA.I. 1 liegen.

HVS

Kapitel V-Ergebnisse

WDS ; ;

	

Substrat

--EI- Probe AI 1
-Q-- Probe A.I.2
-.0-- Probe A.I.3

1

T =700°C

Abb. V43: Berechnete Spannungen in den Proben vom TypA.I im Fall eines elastischen
Verhaltens bei 700°C
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Aus Abb. V.42 und Abb. V.43 kann geschlossen werden, daß eine Relaxation der Spannungen
in der Haftvermittlerschicht bei 700°C stattfindet, wenn diese Spannungen über einem kriti-
schen Wert von ca . 75 MPa liegen . Mit denSpannungen nimmt dieKrümmung der zwei Proben
ab . Bei jeder weiteren Temperaturerhöhung bauen sich die Spannungen in der HVS weiter ab,
so daß die Probenstreifen eben bleiben. Da 700°C sich oberhalb des spröd/duktil Übergangs
(DBTT) der MCrAlY-Legierungen befindet, ist der kleine Wert der kritischen Spannungen nicht
verwunderlich. Durch diese Spannungsbetrachtungen wird der Verdacht auf Spannungsrelaxati-
on in der HVS bestätigt, zudem die zusätzlichen Untersuchungen an den 2-Schichtproben B .1
undB.2 aus denNiCoCrAIY- und IN 792-Legierungen geführt hatten (Abb . V.14).
Der zweite anelastische Vorgang wurde bei der Probe A.II.2 ab 800°C beobachtet (Abb . V.35).
Zeigten die Probenstreifen vom Typ A.II ein elastisches Verhalten bis 900°C, so würden ihre
Spannungsverteilungen bei 900°C der Abb. V.44 entsprechen. In den drei Schichten zeigte die
Probe A.II.2 höheren Spannungen als die dünnere Probe A.11.1. Im Grundwerkstoff sind jedoch
die berechneten Spannungen für eine Hochtemperatur-Superlegierung relativ niedrig. In der
Haftvermittlerschicht würden die Druckspannungen bei 900°C etwa -100 betragen . Damit blie-
ben die Spannungen jedoch unterhalb der für die Probe A.III.1 berechneten Werte (Abb . V.42),
welche kein anelastisches Verhalten zeigt (Abb . V.36) .
Die Zugspannungen in der keramischen Deckschicht der Probe A.II.2 wären etwa zwei mal hö-
her als in der Probe A.II.1 und erreichten Werte zwischen 6RT -40 MPa an der Oberfläche und
6RT =58 MPa an der Grenzfläche mit der Haftvermittlerschicht. Diese Werte übertreffen die
Zugfestigkeit der keramischen Schicht einer ähnlichen Porösität [Mannsmann 1995] .
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Vermutlich sind Risse in der keramischen Deckschicht die Ursache der Krümmungsabnahme ab
800°C. Nach dem Versuch wurden in der Tat makroskopische Risse in der Schicht beobachtet
(Abb. V.25) .

Abb. V44: Berechnete Spannungen in den Proben vom TypA.II im Fall eines elastischen
Verhaltens bei 900°C



V.3

	

4-Punktbiegeversuche bei Raum- und Hochtemperatur

Im Einsatz wird das Wärmedämmschichtsystem durch mechanische und thermische Spannun-
gen belastet. Insbesondere für die keramische Deckschicht ist diese zusätzliche Belastung pro-
blematisch, wenn die Schicht unter Zugspannung gerät, da das poröse Material eine sehr niedri-
ge Zugfestigkeit besitzt . Risse senkrecht zur Oberfläche - Segmentierungsrisse - können schon
bei niedrigen Zugbeanspruchungen entstehen . Kühlt das System ab, so entwickeln sich Drucks-
pannungen in der WDS, die zu Rissen im Grenzflächenbereich zwischen WDS und HVS -
Delaminationsrisse - führen. Ein Abplatzen von Bereichen der Keramikschicht ist nicht auszu-
schließen, was zur Folge hat, daß die freigelegte Fläche zu hohen Temperaturen ausgesetzt wird
und die HVS thermisch zu hoch beansprucht wird .
In diesem Paragraphen werden in-situ Beobachtungen des Verhaltens des Schutzsystems - ke-
ramische WDS und metallischeHVS - unter gleichzeitiger thermischer und mechanischer Bela-
stung vorgestellt . Die Verformung erfolgte in Probenstreifen des dreilagigen Werkstoffverbun-
des WDS / HVS / Grundwerkstoff mit einer 4-Punkt Biegevorrichtung. Mit Hilfe eines Tele-
skopsystems wurde das Rißwachstum in der WDS und in der HVS bei Raum- und Hochtempe-
ratur verfolgt. DieProbenstreifen wurden so in der Biegeapparatur positioniert, daß die Keramik
unter Zugdehnung bzw. Zugspannung stand.

V.3.1 Kraft/Durchbiegung

In Abb. V.45 sind die gemessenen Kräfte und Durchbiegungen von dehnungskontrollierten Bie-

geversuchen bei Temperaturen von25, 600und 950°C dargestellt.
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Abb. V45: Verlaufder Kraft als Funktion der Durchbiegung : 4-Punkt Biegeversuchen an 3-

Schichtproben bei Raumtemperatur, 600°Cund950°C



Die Verbundproben verhalten sich bei RT und 600'C Über den ganzen Dehnungsbereich ela-
stisch. Bei 950'C kann dies bestenfalls bis zu einer Durchbiegung von ca. 300 bum festgelegt
werden. Mit zunehmender Temperatur nimmt die Steigung der anfänglich linearen
Läufe ab, der mittlere Modul des Verbundes der drei Materialien sinkt mit steigender Tempera-
tur.

V.3.2

	

In-situ Beobachtung des Rißwachstunis

Während der Biegeversuche bei Raum- und Hochtemperatur wur,
- und Haftvernüttlerschicht in-situ beobachtet . In den nachfolgenden Abbildungen

besteht von unten nach oben die Schichtfolge WIDS, HVS und Grundwerkst

CIII Raumtemperatur

V.47 ist ieweils das Rißwachstum in der keramischen Deckschicht undu
in der metallischen Haftvermittlerschicht dargestellt .
Der erste Riß in der Keramik wurde bei Durchbiegungswerten zwischen 250 und 3M
achtet (Abb. V.46) . Die Biegerisse werden häufig nicht an der Oberfläche der kera
Deckschicht initiiert, sondern vorzugsweise an Poren die

sich nahe der Oberfläche befinden.
zunehmender Durchbiegung bzw. Dehnung wachsen die Risse

der Grenzfläche zur Haftvermittlerschicht . Die Segmentierungsrisse wachsen nicht eben
plasmagespritzten Material, sondern suchen den
sehen den existierenden Poren und Mikrorissen.
etwa die Hälfte der Schichtdicke gewachsen (Abb.
Megarag hat der Riß die ganze
schiebt erreicht (Abb. V.46-c) .

Abb.

m
mit dem geringsten Energiebedarf zwi-
a 500 gm sind die Biegerisse bis auf

sätzlichen 1,50 gm Durch-
und die Grenzfläche zur Haftvermittler-

4-Punkt Biegeversuchftir
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Abb. V.47 zeigt Rißmuster i
V.47-a werden die Risse an der Grenzfläche zur Haftverrnittlerschicht
durchqueren die HVS auf einer ebenn Bahn. Da MCrAlY-Legiemgen
spröde sind, wachsen einmal darin initiierte Risse A sie letztlich A deutlich
Grundwerkstoff gestoppt wer
Poren in der MIDS nahe der Grenzfläche zwischen )NDS und HVS können
Risses in die HVS verhindern (Abb. V.47-b).

Ire vj.,rwföwinung im Grundwerkstoff
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V.3.2.2 Hochtemperatur: 600'C

Das Wachstum von Rissen
den Aufnahmen fällt auf daß, bei dieser Temperatur
hingegen die Oxidschicht auf der MCrAIY-
flexion zuläßt.

eratur : 950'C

en (Abb .
Die Risse

schieht auch nicht unter Einsatz zu

Abb. V..50.- In-situ Beobachtwigeli des
ei 950'C ohne mechanische

Abb. V.49. Rißwachstum beiWV1Ar keramischen Deckschicht während eines 4-Punk-t`
BiegeversuchesAr Durchbiegungswerte von a) 185 yin, b) 500yin undc-d) ß70#m

In der keramischen Deckschicht entstehen die
erste Rissen bei einer Durchbiegung von etwa

Wie bei Raumtemperatur werden de Risse an Poren neben der Oberflä-
che iKüm Diese Risse verbreiten sich dann innerhalb der KerarnJik in Richtung Uüvn%t-
lerschicht, und bei einer Durchbiegung von 500 p.in sind die Risse schon durch zwei drittel der

-b). Bei 700 gm erreie
nicht in die metallische Schicht ein. Dies ge-

V4Mund d) .

Bei 9500C sind bereits Risse vor dem Einsatz einer Mechanischen Belastung vorhanden . Wiebei niedriger Temperatur werden s

	

in defektreichen Bereichen neben der
V3").Diese Risse entstehen verinutlich durch thermische Zugspannungen,

die sich in der keramischen Deckschicht währenddes Aufheizens aufbauen .

: (,ii hei R'I'oiilit, niechaniseiu, Relastivig,
O'C init 1 iniii Durchbiegung und d) nach

aufRT
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Mit der zusätzlichen mechanischen Dehnung wachsen die existierenden Risse in der WDS und
erreichen die Grenzfläche zur HVS. Wiebei 600°C dringen sie jedoch nicht in die metallische
Schicht hinein (Abb . V.50-c) . In Abb. V.50-d ist das Rißmuster nach Abkühlung von 950°C auf
RT dargestellt. Bei Abkühlen gerät die Wärmedämmschicht unter Druckspannungen und die
Öffnung der Segmentierungsrisse nimmt ab. Ein Riß parallel zur Oberfläche wird nicht beob-
achtet.
In Tab. V.5 sind die Durchbiegungswerte eingetragen, bei denen die erste lichtmikroskopisch
sichtbare Risse in der WDS und HVS festgestellt wurden. Mit steigender Temperatur werden
die ersten Risse bei immer niedrigeren Durchbiegungswerten beobachtet.

Temperatur

	

RT 600°C 950°C

erster Riß in der WDS

	

250p.m

	

185 ~tm

	

Thermische Risse

erster Riß in der HVS

	

650 ~tm< > 950 Rm

	

Risse stoppen an der Grenzfläche

Tab. V.5: Durchbiegung der dreilagigen Proben beim Entstehen des ersten Risses in der kera-
mischen WDSund in der metallischen HVS

V.3.3

	

Spannungen im Werkstoffverbund

V.3.3 .1 Eigenspannungen

Gemäß der Gleichung (IV.16) können Dehnungs- und Spannungsverteilungen als Funktion der
Durchbiegung während eines 4-Punktbiegeversuches berechnet werden.

Bei Raumtemperatur treten die ersten Risse bei Durchbiegungswerten zwischen 250 und 300
Rm auf. Unterhalb von 250 ~tm sind die drei Schichten des Verbundes intakt und ein elastisches
Verhalten der drei Werkstoffe kann angenommen werden . Das Biegeverhalten des Pobenstrei-
fens kann mit einem dreilagigen linear-elastischen Modell beschrieben werden (k = 3) . Die be-
rechneten Dehnungen und Spannungen werden in Abb. V.51 als Funktion der Faserposition
dargestellt. In der keramischen Deckschicht werden erste Risse bei einer Dehnung von etwa
£B-0,2 % bzw. einer Spannung von GBg:~90 MPa beobachtet . Da die Zugfestigkeit der porösen
keramischen WDS etwa ßc 35 MPa beträgt [Mannsmann 1995], müssen Druckspannungen
von ca . C70=6c-GB=-55 MPa in der Deckschicht vorhanden sein. Die bei einer Durchbiegung
von 250 ~tm maximalen Biegespannungen in der NiCoCrAlY-Zwischenschicht erreichen ca .
300 MPa und sind somit noch unterhalb des Festigkeitswertes .

Mit der in Kapitel IV vorgestellten Methode können die Eigenspannungen im Verbund berech-
net werden. Da der Grundwerkstoff viel dicker als die anderen Schichten ist, sind die Proben-
streifen bei RT eben. Für die Dickenverhältnisse der Biegeproben - 2,56 mm Substrat, 100 ~tm
Haftvermittlerschicht und 340 ~tm Wärmedämmschicht - wurden Druckspannungen von etwa
Go.=-70 MPa in derWDS und-300 MPa in der HVS berechnet .

Ab 650 ~tm Durchbiegung erreichen die Risse die Grenzfläche zwischen Deckschicht und Haft-
vermittlerschicht. Die Segmentierungsrisse durchqueren in regelmäßigen Abständen die Kera-
mik. Es wird angenommen, das die WDS das Biegeverhalten der Verbundprobe dann nicht
mehr beeinflußt. Ein 2-Schichtmodell (k = 2) kann somit verwendet werden, um Dehnungen
und Spannungen in den NiCoCrAIY- und IN 792-Legierungen zu berechnen (Gleichung
(IV.16)). Am Ende des Versuches, d.h . bei einer Durchbiegung von 950 Rm, haben die Seg-
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mentierungsrisse die metallische Haftvermittlerschicht ebenfalls durchquert . Zwischen 650 und
950 ~tm treten die erste Risse in der HVS auf. Bei einer Durchbiegung von 650 [tm erreichen die
Zugspannungen in derHVS Werte zwischen 744 und 805 MPa (Abb. V.52) . Bei 950 ~tm sind es
schon etwa 1100 MPa. Die Bruchfestigkeit der MCrAlY-Legierung wird auf ca . a'c -1200 MPa
eingeschätzt [Hebsur et al . 1986 ]. Da Zugeigenspannungen von etwa 300 Mpa vorhanden sein
sollen, müssen die erste Risse bei Spannungen von etwa 6 =900 Mpa auftreten, d.h . bei einer
Durchbiegung von etwa 750 ~tm.

-0,2 '

300 -i

1501

0-

-150 -

-300 '

3

Abb. V.51 : Dehnungs- undSpannungsverteilungen bei RT bei einer Durchbiegung von 250,um
(berechnet mit Gleichung IV. 16 und mit den Werten aus Tab. V.1 und Tab. V.3)

Abb. V52: Dehnungenund Spannungen in denNiCoCrAlY- undIN 792-Legierungen beiRT bei
einer Durchbiegung von 650,um

(berechnet mit Gleichung IV16 undmit den Werten aus Tab. V.1 undTab. V.3)



V.3 .3.2 Spannungsverteilung imWerkstoffverbundbei Hochtemperatur

Abb. V.53 zeigt die berechnete Spannungsverteilung bei Raum- und Hochtemperatur in den
Biegeproben. Mit zunehmender Temperatur nehmen die Druckspannungen, die in der Wärme-
dämmschicht bei RT vorhanden sind, ab und Zugspannungen bauen sich auf, da die Keramik

sich langsamer ausdehnt als die zwei metallische Schichten. Bei950°C und für die angegebenen

Dickenverhältnisse erreichen die Spannungen etwa 69so .c~30 MPa, was die Zugfestigkeit der

porösen Schicht übertreffen solle. Dadurch traten thermische Risse während des 4-

Punktbiegeversuches in der WDS auf.

In der Haftvermittlerschicht bauen sich die Zugeigenspannungen mit steigender Temperatur ab

(300 MPa bei RT, 120 MPa bei 600°C und 5 MPa bei 950°C) . Am Ende des Biegeversuchs er-

reicht die Durchbiegung 1 mm, d.h. Biegespannungen an der Grenzfläche mit der WDS von et-

wa 1075 und 920 MPa bei 600 bzw. 950°C. Die Schicht muß insgesamt Zugspannungen von

1200 MPa bei 600°Cbzw. 925 MPabei 950°C aushalten, die hinreichend sein sollten, um Risse

in der metallischen Haftvermittlerschicht zu initiieren . Jedoch halten die Biegerisse, die durch

die WDS gewachsen sind, an der Grenzfläche mit der Haftvermittlerschicht an. Dies ist ein

Zeichnen dafür, daß die NiCoCrAlY-Legierung sich duktil verhält. Im nächsten Kapitel wird

das Verhalten der Legierung bei Raum- und Hochtemperatur disktutiert.

300 -

200 -
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Abb. V.53: Spannungsverteilung in denBiegeproben bei RT, 600°C und950°C
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In diesem Kapitel werden die Erkenntnisse aus den Krümmungs- und Biegeexperimenten mit
denjenigen der thermoelastischen Modellierung kombiniert . Das temperatur- und spannungsab-
hängige Dehnungsverhalten der keramischen Wärmedämmschicht und der metallischen Haft-
vermittlerschicht im Verbund wird diskutiert.

VI.1

	

Spannungsverteilung in dreilagigen Probenstreifen

Die Krümmung der dreilagigen Probenstreifen ist Ausdruck ihrer nicht-gleichmäßigen Span-
nungsverteilung. Die Eigenspannungen im WDS-System und die RT-Krümmung eines Streifens
werden durch das Spritzen der keramischen Deckschicht, die vorexistierenden Spannungen im
zweilagigen Substrat und das Abkühlen des Verbundes aufRT verursacht. Die beiden letzteren
Faktoren können mit Hilfe eines linear-elastischen Modells berechnet werden, so daß die expe-
rimentelle Krümmung einen Zugang zu den Spannungen in der keramischen Deckschicht nach
demSpritzvorgang liefert.
Für die Berechnungen wurde die vereinfachende Annahme getroffen, daß die plasmagespritzte
Deckschicht auf die Temperatur des Substrats von 300°C abgekühlt ist, bevor Spannungen
durch die Verbundgeometrie entstehen. Durch die Krümmungsmethode besteht nur Zugriff auf
einem Mittelwert der Spannungen in der gesamten Schicht. So wurde berechnet, daß bei 300°C
mittlere Druckspannungen von etwa -30 MPa in der Keramik vorhanden sein müssen (Tab .
V.4) .
Die Entstehung von lokalen Druckspannungen während des Spritzens könnte wie folgt interpre-
tiert werden .
-

	

Ein Schmelzpartikel landet auf der bereits abgekühlten Lamelle, und kühlt rasch ab. Dabei
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bilden sich Druckspannungen in der bereits vorhandenen ersten Lamelle und Zugspannun-
gen in der auftreffenden zweiten.

-

	

Wenn die plasmagespritzte keramische Schicht eine homogene Temperatur von 300°C er-
reicht hat, kann die WDS im Grenzflächenberich zur HVS unter lokalen Druckspannungen
stehen, während Zugspannungen nahe der Oberfläche vorhanden sind . Im gegebenen Fall
ergeben sich mittlere Druckspannungen in der Schicht .

Nach dem Spritzen sind im jeden Fall niedrige Spannungswerte in der plasmagespritzten WDS
zu erwarten, da während des Plasmaspritzens die Spannungen zum großen Teil durch die Bil-
dung von Mikrorissen in den einzelnen Lamellen und zwischen den Lamellen relaxieren (siehe
die Mikrostruktur derWDS in Abb. V.1 undV.2).

Die Spannungsverteilung in den Proben bei Raumtemperatur lassen sich berechnen, in dem die
Spannungen, die durch den Unterschied der Wärmeausdehnungskoeffizienten entstehen, zu den
300°C-Spannungen addiert werden . Diese resultierenden thermoelastischen Eigenspannungen
sind in der WDS kompressiv. In der HVS treten entsprechend Zugspannungen auf, wobei die
höchsten Werte im Grenzflächenbereich beider Schichten erreicht werden.
Je nach Probengeometrie und Position in der Schicht wurden Eigenspannungen zwischen -25
und -70 MPa in der keramischen Deckschicht und zwischen 208 und 361 MPa in der metalli-
schen Haftvermittlerschicht berechnet (Abb . V.38, V.39 und V.40) . Diese Ergebnisse stimmen
mit den von Bentsson gemessenen und berechneten Spannungsverteilungen in dicken WDS-
Systemen überein [Bentsson et al . 1997].
Da makroskopische Risse in der keramischen WDS erst auftreten, wenn die Festigkeit der
Schicht überschritten wird, können unter rein mechanischen Belastungen, d.h. mit 4-
Punktbiegeversuchen bei RT, die Eigenspannungen auch unmittelbar aus der kritischen Biege-
spannung berechnet werden. Eine entsprechende Abschätzung ergab im Mittel Druckeigenspan-
nungen in der Deckschicht der Biegeproben von ca . -55 MPa, da die Risse erst bei Biegespan-
nungen von etwa 90 MPa nahe der Oberfläche initüert wurden. Allerdings muß dabei berück-
sichtigt werden, daß die Spannungszuordnung zum Auftreten eines �makroskopischen" Risses
auch von der Auflösung des Beobachtungssystems abhängt.
Mit demin Kapitel IV vorgestellten thermoelastischen Modell wurden Eigenspannungen in derDeckschicht von etwa -70 MPa berechnet. Es handelt sich aber um einen Mittelwert der Span-nungen in der gesamten WDS. Innerhalb der Wärmedämmschicht werden höheren Spannungenan der Grenzfläche mit der metallischen Schicht und etwas niedrigere Spannungen an der Ke-ramikoberfläche erwartet . Die aus den Biegeversuchen berechnete Eigenspannung stimmt damitgut überein.

DieBeobachtung der Krümmungsänderungen mit steigender Temperatur gab insbesondere auchAuskunft darüber, ob die einzelnen Materialien des Werkstoffverbundes sich elastisch verhaltenoder nicht. Experimentelle und theoretische elastische Krümmungen wurden verglichen (Abb.V.35, V.36 und V.37), um die Temperaturintervalle zu bestimmen, in denen das elastische Mo-dell verwendet werden kann (Tab . V.2).
Mit steigender Temperatur bauen sich Zugspannungen in der Keramik und Druckspannungen inder Haftvermittlerschicht auf, da die Keramik sich weniger ausdehnt als die zwei metallischenSchichten (Abb. V.42 und V.43) . So geraten WDS und HVS ab einer probenabhängigen Tem-peratur unter Zug- bzw. Druckspannungen. Die Höhe der sich bei höherer Temperatur ausbil-denden Spannungen hängt vonjener der RT-Eigenspannungen und von den Dickenverhältnissenab . So wurden für die keramische Deckschicht der Probe A.II.2 die niedrigsten Druckeigen-
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spannungen (6RT =-25 MPa) und die höchsten Hochtemperatur-Zugspannungen berechnet. Die
Zugspannungen bei 800°C betragen etwa 50 MPa in dieser Probe und waren damit bis zu 8 mal
höher als in der Deckschicht der anderen Probenstreifen (Abb. V.42) .

VI.2

	

Temperatur- und spannungsabhängiges Verhalten der VVDS

VI.2.1 ThermomechanischeEigenschaften der WDS

Der Elastizitätsmodul der keramischen Deckschicht wurde bei freistehenden Schichten und in
der WDS-Verbundgeometrie erfaßt. Auf freien Schichten erfolgten die Messungen mit einem
instrumentierten Härteeindrucksverfahren bei RT und mit Doppelring-Versuchen zwischen RT
und 900°C (Abschnitt V.1 .1.2). Der E-Modul im Verbund wurde aus den Krümmungen von
dreilagigen Probenstreifen zwischen 300 und 1000°C berechnet (Abschnitt V.2.3.2).
Theoretisch ist es möglich, den E-Modul und den thermischen Ausdehnungskoeffizienten der
Deckschicht aus den experimentellen Krümmungen von mindestens zwei mehrlagigen Proben-
streifen unterschiedlicher Schichtgeometrie gleichzeitig zu berechnen. Jedoch lieferte diese
Methode bei den durchgeführten Untersuchungen keine befriedigenden Ergebnisse . Hauptgrund
dafür ist, daß die Probenstreifen absichtlich sehr dünn gewählt waren, um mit der Temperatur
meßbare temperaturabhängige Krümmungsänderungen zu erzeugen. Jedoch üben die thermo-
mechanischen Eigenschaften der keramischen Deckschicht einen zunehmenden Einfluß auf die
Krümmung aus, je dünner die gesamte Probendicke wird . Andersherum wirkt ein geringer Meß-
fehler der experimentellen Krümmung bei dünnen Probenstreifen sehr stark auf die Korrelati-
onskurve von E-ModulundAusdehnungskoeffizienten E'= f(a) .

Nur die Probenstreifen A.1.1 und A.1.2 führten zu Werten von E-Modul und Ausdehnungs-
koeffizient, die für eine keramische Schicht sinnvoll erscheinen (Abschnitt V.2.3.1). Es wurden
Elastizitätsmoduli von E=41 GPa bei 300°C und E=29 GPa bei 600°C berechnet (Abb. V.31).
Die Werte liegen im Bereich der aus der Literatur bekannten E-Moduldaten für plasmagespritz-
ten Zr02-Schichten. Auch der aus der Kränunung berechnete thermische Ausdehnungskoeffizi-
ent «X= 10- 10"6/K) stimmt mit der Messung an freistehenden Schichten gut überein.

In Abb. VI.1 sind die temperaturabhängigen E-Moduli der ZrOz-Schicht dargestellt, die an frei-
stehenden Schichten und mit der Krümmungsmethode (Bestimmung von E') ermittelt wurden.
Abb. VL 1 zeigt die Abnahme des Elastizitätsmoduls der freistehenden Zr02-Schicht mit der
Temperatur. Bei RT wurden E-Moduli von etwa 46 GPa mit den Härteeindrucks- und Doppel-
ring-Verfahren gemessen. Nach Literaturangaben (Abb. 11.18) sind Werte zwischen 15 und 50
GPatypisch für plasmagespritzte Wärmedämmschichten mit einer Porosität von etwa 15 %. Mit
E-46 GPa befindet sich die untersuche Schicht im oberen Bereich der angegebenen Spanne.
Eine weitergehende Diskussion des Wertes ist ohne genaue Kenntnis der Geometrie der Poren,
wie z.B . ihre Größe, Gestalt und Orientierung nicht sinnvoll [Nakamura et al . 2000]. Mit stei-
gender Temperatur nimmt der E-Modul bis auf etwa 38 GPa bei 900°C ab. Diese Beobachtun-
gen decken sich mit der von Cruse berichteten Abnahme des E-Moduls [Cruse et al. 1995] .
Die Elastizitätsmodulabnahme von etwa 20 % zwischen RT und 900°C entspricht der eigentli-
chen E-Moduländerung der Zr02-Schicht mit der Temperatur. Im Verbund treten auf Grund der
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Fehlanpassung der thermischen Ausdehnungskoeffizienten zwischen metallischen und kerami-
schen Werkstoffen Spannungen auf, die die Werte und Verläufe der E=f(T) Kurven ändern.
Mit der Krümmungsmethode wurde der Elastizitätsmodul der keramischen Deckschicht in einer
WDS-Verbundgeometrie von 300 bis 1000°C berechnet. Da Druckspannungen zwischen -25
und -70 MPabeiRT in der Keramik vorhanden sind (Abb . V.39 bis V.41), wird im Verbund ein
höhererE-Modul als derjenige der spannungsfreien Schicht von 46 GPaerwartet.
Die ermittelten Hochtemperatur-Werte liegen bis zu 20 GPa unterhalb der Werten von freiste-
henden Schichten . Bis 600°C nimmt der E-Modul mit steigender Temperatur stetig ab und
bleibt zwischen 600 und 1000°C nahezu konstant bei etwa 28 GPa (Abb. VI.1) . Die tempera-
turabhängigen Spannungsänderungen in der keramischen Deckschicht sind für die unterschied-
lichen E-Modulwerte und deren Verläufe verantwortlich .
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Abb. VI.1 : Elastizitätsmodul derkeramischen WDSals Funktion der Temperatur
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In Abb. VI.2 sind die E-Modli der Keramik als Funktion der Spannungen zwischen 300 und
1000°C aufgetragen. Obwohl eine breite Streuung der Werte beobachtet wird, läßt sich eine
klare Senkung des E-Moduls mit abnehmenden Druckspannungen erkennen . Gerät die Schicht
unter leichte Zugspannungen, so bleibt der E-Modul bei einem Mittelwert von etwa 29 GPa
konstant .
Der E-Modul wurde für Zugspannungen bis zu 20 MPa berechnet, was nur wenig unterhalb der

0 Probe A.I . 1 o Probe A.L2 O Probe A.1.3

3 Probe A.II.1 19 Probe A.II.2 * Probe A.III .1

X Probe A.III.2 A Müaoindenter A Doppelring-Test



Zugfestigkeit der porösen plasmagespritzten Zr02-Schicht liegt [Novak 1995, Mannsmann
1995]. DerE-Modul der keramischen Deckschicht kann mit dem linear-elastischen Modell nicht
mehr berechnet werden, sobald Segmentierungsrisse auftreten (siehe Kapitel IV). In diesem
Sinn ist ein genaues Studium der Spannungsabhängigkeit des E-Moduls sehr schwierig, da nur
eine begrenzte Spannungsskala erfaßt werden kann.
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VI.2.2 Rißwachstum in der WDS
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Abb. VI.2: Spannungsabhängigkeit des Elastizitätsmoduls der keramischen WDS im Verbund

Durch die Krümungs- und 4-Punktbiegeexperimente wurde das Verhalten der keramischen

Deckschicht unter gleichzeitiger thermischer und mechanischer Beanspruchung ermittelt.

Während der 4-Punktbiegeversuche wurde das Rißwachstum in der Wärmedämmschicht beob-

achtet . Bei Raum und Hochtemperatur werden makroskopische Segmentierungsrisse vornehm-

lich an Poren initiiert, die sich nahe der Oberfläche befinden. Dabei spielt keine Rolle, ob die

Risse aus mechanischer Belastungen, wie bei RT-Versuchen (Abb. V.48) und 600°C (Abb.

V.51) oder aus thermischer Spannungen, wie bei 950°C Versuchen (Abb. V.52) hervorgehen.

Mit zunehmender Dehnung wachsen diese Segmentierungsrisse in der Keramik in Richtung der

Grenzfläche zur Haftvermittlerschicht, wobei sie einen Pfad geringster Energiedissipation zwi-

schen den existierenden Poren und Mikrorissen benutzen . Befinden sich große Poren in der
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WDS nah an der Grenzfläche, so werden die Risse dort gestoppt . Sonst durchqueren sie die
gesamte keramische Schicht und erreichen die Haftvermittlerschicht.

Während des Aufheizens bilden sich Zugspannungen in der Keramik, was auf den Unterschied
im Wärmeausdehnungsverhalten der drei Materialien zurückzuführen ist (Abb . V.55) . Dadurch
werden die Druckeigenspannungen in der WDS kompensiert und die Wärmedämmschicht gerät
unter Zugspannungen. In den4-Punktbiegeversuchen entstehen Risse bei Durchbiegungswerten,
die mit zunehmender Temperatur abnehmen . Bei 950°C reichen die rein thermischen Spannun-
gen von etwa 30 MPa sogar aus, um Risse in der Keramik zu erzeugen . Dabei wird die Rißbil-
dung auch dadurch erleichtert, daß die Festigkeit der Keramik mit steigender Temperatur ab-
nimmt.

VI.2.2.2 Thermische Zug- undDruckspannungen

In der Krümmungsprobe A.II.2 wurden nach der Warmauslagerung Risse beobachtet, die in
senkrechter Richtung zwei Drittel der Wärmedämmschicht durchquert hatten und nahezu paral-
lel zur Grenzfläche mit der Haftvermittlerschicht gewachsen waren (Abb . V.26) .
Das Rißwachstum senkrecht und parallel zur Grenzfläche muß eine Folge von lateralen Zug-
und Druckspannungen sein, die sich in der Deckschicht während des Aufheizens und des Ab-
kühlens bilden. Nach den Berechnungen im Kapitel V.2.4.2 nehmen die Zugspannungen in der
Deckschicht während des Aufheizens zu und würden für die vorliegende Schichtgeometrie bei
900°C Werte zwischen 40 und 58 MPa erreichen. Da diese Spannung die Zugfestigkeit der ke-
ramischen Schicht mit 15 % Porösität übertreffen [Mannsmann 1995], wachsen Segmentie-
rungsrisse in der WDS der Probe A.II.2 . Das Wachstum dieser Risse während des Aufheizens
macht sich durch eine Abnahme der Krümmung ab 800°C bemerkbar (Abb . V.37) . Beim Ab-
kühlen entwickeln sich Druckspannungen in der WDS, so daß unterhalb einer bestimmten Tem-
peratur die Schicht unter Druck steht. Diese Spannungen können jedoch nicht quantitativ be-
stimmt werden, da nicht-elastische Krümmungsänderungen während der ebenfalls durchge-
führten 2-stündigen Haltezeit bei 1000°C im Verbund auftraten.

VI.3

	

Temperatur- und spannungsabhängiges Verhalten der HVS

VI.3.1 Spröd/duktil Übergangstemperatur

Die spröd/duktil Übergangstemperatur (DBTT) ist eine wichtigste Eigenschaft der MCrAIY-
Legierungen, die unmittelbar auch Einfluß auf das thermoelastische Verhalten des Schichtver-
bundes haben sollte. Während der 4-Punktbiegeversuche bei Raum- und Hochtemperatur spie-
gelt auch das Eindringsverhalten der Risse vonWDS in die HVS den Zustand des NiCoCrAlY-
Materials wieder . Bei RT ist die HVS spröde. Sie kann von WDS-Rissen bei weiterem Wachs-
tum durchquert werden (Abb. V.49). Bei 600°C und 950°C verhält sich das Material hingegen
duktil . Sogar bei hohen Biegeverformungen wachsen die Risse nicht in die metallische HVS
(Abb. V.51 und V.52). Der spröd/duktil Übergang der untersuchten NiCoCrAlY-Schicht läßt
sich somit bei <_ 600°Cabschätzen.
Mit Rißwachstumsversuchen kann demnach festgestellt werden, ab welcher Temperatur die
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Duktilität der Haftvermittlerschicht stark zunimmt. Versuche mit Steigerung der Prüftemperatur
in kleinen Intervallen sollte durchgeführt werden, um die DBTT der NiCoCrAlY-Schicht mit
dieser Methode genau zu ermitteln. Die Biegeexperimente sind jedoch zur Bestimmung der
Fließspannung des HVS Materials weniger geeignet. Statt dessen zeigte sich die Krünunungs-
beobachtung von drei- undzweilagigen Schichtverbünden und eine Modellierung der Hochtem-
peratur-Spannungsverteilungen erfolgreicher .

Bei denProbenstreifen vomTyp A.I wurden Relaxationsvorgänge in den zwei dicksten Proben
(A.I.2 und A.I.3) oberhalb von 600°C beobachtet. Die bei 600°C zur WDS hin gebogenen Pro-

benstreifen flachten ab undblieben bei weiteren Temperaturerhöhungen unverändert eben (Abb .

V.11) . Gemäß Abbildung V.36 kann diese Abnahme nicht mit thermoelastischen Verformungs-

vorgänge begründet werden. Ein ähnliches Krümungsverhalten trat bei der dicksten zweilagigen

ProbeB.2 des Systems MCrAIY/IN 792 auf (Abb . V.16), was belegt, daß die keramische Deck-

schicht für diesen Effekt nicht verantwortlich sein kann .

Die elastischen Spannungen der metallischen Haftvermittlerschicht liegen in den Proben A.I.2

und A.I.3 nach den Modellrechnungen am höchsten . Hypothetische Werte von 79 bzw. 83 GPa

würden bei 700°C erreicht (Abb. V.44 und V.45) . Mit 73 GPa liegen die entsprechenden Span-

nungen in der HVS der Probe A.I.1 allerdings nur knapp darunter. In diesem Probenstreifen

wurde jedoch keine Krümmungsabnahme beobachtet . Aus den Krümmungsexperimenten ist zu

schließen, daß ein Relaxationsvorgang in der NiCoCrA1Y-Schicht bei 700°C nur stattfindet,

wenn die Spannungen einen kritischen Wert vonca . 75 MPa überschreiten. Das heißt, die Fließ-

spannung der Legierung bei 700°C beträgt etwa 75 MPa. Der Vergleich zu den RT-

Fließspannungen von 800 bis zu 1160 MPa zeigt [Wood 1989, Hebsur et al. 1986, Veys et al .

1983], daß 700°C oberhalb der DBTT liegt und bestätigt quantitativ die Beobachtungen der

Rißausbreitungsexperimente.

VI.3.2 Phasenumwandlung

VI.3.2.1 Modellierung der Krümmungsänderungen

Während der Thermozyklierversuche an Probenstreifen des dreilagigen Systems und der zwei-

lagigen Systeme Grundwerkstoff/HVS sowie HVS/WDS wurde eine Veränderung der Krüm-

mung bei konstanter Auslagerungstemperatur von 1000°C beobachtet. In zwei der drei Materi-

al- und Geometriekombinationen kann ein Relaxationsvorgang für die Krümmungsänderung

nicht herangezogen werden, da es sich um eine Krümmungszunahme handelt (Abb. VL3) .

Jede der beobachteten Krümmungsänderungen - Ab- oder Zunahme -kann aber konsistent mit

einer Dehnung der metallischen Haftvermittlerschicht erklärt werden, wie aus folgenden Teil-

überlegungen hervorgeht . Die Auslagerung bei 1000°C bewirkte :

die zur Keramik hin gebogenen dreilagen Probenstreifen wurden flacher, d.h. die Schichten

oberhalb der neutralen Achse - WDS und HVS - dehnten sich oder der Grundwerkstoff

schrumpfte.
bei dem zweilagen Probenstreifen HVS/Grundwerkstoff nahm die Krümmung in Richtung

Substrat zu, d.h . die Haftvermittlerschicht dehnte sich oder der Grundwerkstoff schrumpfte.

bei dem zweilagen Probenstreifen WDS/HVS nahm die Krümmung in Richtung kerami

scher Deckschicht zu, d.h . die Haftvermittlerschicht dehnte sich oder die Keramik

schrumpfte
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Abb. W.3: Krümmungsänderungen in den drei- undzweilagigen Probenstreifen

Nach zwei Zyklen bzw. vier Stunden Auslagerung war der Vorgang in den drei Verbundgeo-
metrien im wesentlichen abgeschlossen: Der Krümmungsverlauf verhielt sich während des
dritten thermischen Zyklus reversibel. Änderung der Krümmung traten bei Auslagerungszeite
über vier Stunden nicht auf, so daß Oxidation der metallischen Schichten nicht der Ursprung der
Krümmungsänderung sein kann. Weder das Wachstum einer Oxidschicht (TGO), noch die Bil-
dung einer Al-verarmten Zone in der HVS wären nach vier Stunden Auslagerung bei 1000°C
abgeschossen . Diese Ergebnisse weisen vielmehr darauf hin, daß es sich in allen drei Proben um
den gleichen Vorgang handelt, undzwar um eine Volumendehnung der metallischen HVS.
In Tab. VL 1 sind die beobachteten Krümmungsänderungen in den drei- und zweilagigen Pro-
benstreifen während der drei thermischen Zyklen aufgelistet. Die Volumenzunahmen der me-



tallischen Haftvermittlerschicht, die diese Krümmungsänderungen verursachen muß, werden
jeweils angegeben.

wobei

Kapitel VI - Diskussion

in den drei- undzweilagigen Probenstreifen

1
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Tab. VT 1: Krümmungsänderungen bei 1000°Cunddie damit verbundenen Dehnungen derHVS

Die Volumenzunahme e ergibt sich aus der Krümmungsänderung A1 wie folgt:
r

Ji =ES .ds +EHVS . [(dS +dHVS)i -ds ]+EyVDS . [(ds +dHVS +dwDs)` -(ds +dHVs)Z J
(V.2)

In den dreilagigen Probenstreifen A.I.1 undA.III.1 wird beim ersten Zyklus eine Dehnung von

0,9 bzw. 0,5 Vol.% berechnet . In den zweilagigen Probenstreifen der Systeme HVS und

Grundwerkstoff bzw. WDS und HVS liegen die Dehnungen der HVS beim ersten Zyklus 2,8

bzw. 0,3 Vol.% .

Die berechneten Werte der Volumendehnung lassen die Interpretation zu, daß beim ersten Zy-

klus eine Volumenzunahme der HVS von etwa 3 % stattfindet (Tab. VI.1). Dehnt sich die Ni-

CoCrAlY-Schicht, so bilden sich im Verbund Spannungen, deren Höhe von der Probengeome-

trie abhängt. Bei 1000°C ist es jedoch auch zu erwarten, daß die keramische Deckschicht Span-

nungen durch Mikrorisse abbaut und die integral gemessene Krümmung deswegen geringer

ausfällt . Dadurch sind die bei 1000°C beobachteten Krümmungsänderungen in Probe A.III .1

und in besonderem Maße in der Probe C kleiner als in Probe B.3 .

Werden mikrostrukturelle Veränderungen in der HVS als Ursache angenommen, so stellt sich

die Frage, ob die HVS durch geeignete Wärmebehandlung wieder in den Ausgangszustand zu-

rückgeführt werden kann. In Anlehnung an die Glühungen bei der Herstellung des Wärme-

dämmschichtverbundes wurden 850°C und 1100°C gewählt. Nach den drei thermischen Zyklen

wurden die zwei zusätzliche Untersuchungen am Probenstreifen A.III.1 durchgeführt . Nach

Krümmungsänderung bei 1000°C (rrf1) Dehnung der HVS
Probenstreifen

am Anfang nach 2 Stunden (Vol.%)

Probe A.I.1 1. Zyklus -1,95 -0,61 0,9%

1 . Zyklus -4,19 -3,02 0,5%

Probe A.III.1 2. Zyklus -7,23 -6,00 0,5%

3. Zyklus -5,87 -5,83 0

1. Zyklus 10,53 47,45 2,8%
ProbeB.3

2. Zyklus 53,54 72,82 1,5%
(HVS/Substrat)

3. Zyklus 76 79,99 0,3%

1 . Zyklus -8,74 -12,00 0,3%
Probe C

2. Zyklus -12,96 -13,96 0,1%
(WDS/HVS)

3. Zyklus -12,95 -12,97 0



einer zweistündigen Auslagerung bei 850°C wurde die Probe bis 1000°C aufgewärmt und zwei
Stunden bei 1000°C gehalten. Ein ähnliches Experiment wurde anschließend durchgeführt, die-
ses Mal aber mit der Auslagerung bei 1100°C vor dem thermischen Zyklus . Die resultierenden
Krümmungsverläufe bei 1000°C sind in Abb. VI.4 als Funktion der Auslagerungsdauer darge-
stellt, wobei die konstante Krümmung von etwa -6 nil während der dritten thermischen Ausla-
gerung bei 1000°C als Referenz dienen kann. Nach der Wärmebehandlung bei 850°C bleibt der
Probenstreifen während der erneuten Haltezeit bei 1000°C praktisch unverändert gegenüber
dem Krümmungswert beim dritten Zyklus . Hingegen treten nach der Auslagerung bei 1100°C
deutliche Krümmungsänderungen auf. Die Probe krümmt wieder in ähnlicher Größenordnung
wie während der ersten undzweiten Zyklen.
Diese Ergebnisse führen zur Erkenntnis, daß die mikrostrukturelle Änderung, die sich durch die
Krümmungsabnahme des 3-Schicht Verbundes bei 1000°C äußert, von der Anzahl der Zyklen
bzw. von der Auslagerungszeit abhängig ist. Nach vier Stunden ist der Vorgang abgeschlossen,
jedoch scheint eine Wärmebehandlung bei 1100°C in der Lage, die Mikrostruktur wieder in den
Ausgangszustand zurückzuversetzen.
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Abb. VIA: Krümmungsverlaufdes dreilagigen Probenstreifens A.111.1 als Funktion der Halte
zeit bei 1000°C. Vergleich derÄnderungen während der drei ersten thermischen Zyklen mit

Messungen nach einer zweistündigen Auslagerung bei 850°Cbzw. bei 1100°C

VI.3.2.2 Mikrostrukturänderungen vor und nach denthermischen Zyklen

Um die mikrostrukturelle Veränderung der NiCoCrAlY-Haftvermittlerschicht feststellen zu
können, die mit der Volumenzunahme bei 1000°C verbunden sein müssen, wurde die Schicht
vor und nach den drei thermischen Zyklen bis 1000°C analytisch untersucht (Abschnitt
V.1 .2.2). Dabei fielen folgende Veränderungen des Gefüges nach der thermischen Auslagerung
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homogeneres Gefüge mit größeren Ausscheidungen (Abb. V.25 und V.26)
höhere Anteile (y/,y')-Matrix und ß-Ausscheidungen - 35 % nach den Zyklen statt 30 % im
Ausgangszustand bzw. 50 % statt 45 % -und kleinerer Anteil (oc/6)-Ausscheidungen- 15
% nach Behandlung statt 25 % im Ausgangszustand- (REM Aufnahmen in Abb. V.26)
Bildung einer dünnen und regelmäßigen A1203-Schicht (TGO) von etwa 2 gm an der
Grenzfläche mit der WDS (Abb. V.28) und einer Al-verarmten Zone von etwa 2 ~tm (Abb .
V.29-b) .

In der Literatur wird über einen 4-Phasen Gleichgewicht im Temperaturbereich um 1000'C
berichtet [Taylor et al. 1952]:

ß+y ~ a+y',
wobei a und y' zu niedrigen Temperaturen stabil werden und ß sowie y bei hohen Temperatu-
ren. Bei 1000°C sind alle vier Phasen im Gefüge vorhanden .
Diese Reaktion vermag die experimentellen Beobachtungen zu erklären, wenn davon ausgegan-
gen wird, daß sich im Ausgangszustand des Verbundes das HVS Gefüge nicht im thermodyna-
mischen Gleichgewicht befindet . In der NiCoCrAlY-Legierung bei 1000'C nimmt der Anteil
der (x-Ausscheidungen ab und derjenige der ß-Ausscheidungen zu. Diese Reaktion geht mit
einer Volumendehnung der Schicht von etwa 3 %. Nach vier Stunden Auslagerung bei 1000'C
ist ein Gleichgewichtszustand erreicht.

Das stabile Gefüge der NiCoCrAlY-Legierung wird durch Wärmebehandlung unter 1000'C
nicht mehr verändert . Eine zweistündige Auslagerung bei 1100'C und Abkühlung auf 1000'C
unter Nicht-Gleichgewichtsbedingungen schaffen wieder nahezu den ursprünglichen instabilen
Gefügezustand (Abb. VL4).

In stationären Gasturbinen wird die Haftvermittlerschicht des Wärmedämmschichtsystems
Temperaturen bis zu etwa 950'C ausgesetzt . Da die HVS 1000°C nicht erreicht, sollte die bei
den Krümmungsexperimenten beobachtete Volumenzunahme der NiCoCrAlY-Legierung im

Betrieb nicht statt finden .

Die Untersuchungen zeigen sehr deutlich die Bedeutung der Metallkunde der HVS für das Ver-

halten des Wärmedämmschichtsystems auf. Auch die Anwendbarkeit eines linear-elastischen

Modells zur Beschreibung des dreilagigen Schichtverbundes wird im Temperaturbereich ober-

halb der spröd/duktil Übergangstemperatur der MCrAlY-Legierungen sehr stark von den Gefü-

gevorgängen in der HVS bestimmt. Mikrostrukturelle Änderungen in der keramischen WDS

scheinen erst ab 800'C wirksam zu werden.
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Kapitel VII -Zusammenfassun

Das Hochtemperatur-Verhalten eines plasmagespritzten Wärmedämmschichtsystems wurde im
Rahmen dieser Arbeit untersucht. Dabei diente eine mit Yttriumoxid teilstabilisierte Zirkondi-
oxidschicht als Wärmeschutz und eine NiCoCrAlY-Legierung als korrosionsbeständige Haft-
vermittlerschicht . Die Schutzschichten wurden unter thermischen und mechanischen Beanspru-
chungen in Verbundgeometrie getestet .

Mit Hilfe eines hochauflösenden Teleskopsystems und digitaler Datenerfassung konnte die
Krümmungsänderungen von dreilagigen WDS-Probenstreifen zwischen Raumtemperatur und
1000°C in-situ ermittelt werden. Parallel dazu wurde ein linear-elastisches Modell für Mehrla-
genwerkstoffverbunde entwickelt . Das Modell erwies sich zur Beschreibung des temperaturab-
hängigen Kxümmungsverhaltens des WDS-Systems bis zu Temperaturen von 600°C geeignet .
Bei speziellen Proben war es sogar möglich, das Modell bei Temperaturen oberhalb von 600°C
zu verwenden. Die theoretischen Krümmungen konnten den experimentellen Krümmungswer-
ten mit konsistenten Sätzen der Materialparameter angepaßt werden . Die keramische Deck-
schicht steht im Ausgangszustand bei RT herstellungsbedingt unter Druckeigenspannungen
zwischen -25 und -70 MPa, während in der metallischen Haftvermittlerschicht Zugspannungen
zwischen 208 und 361 MPa vorhanden sind .

Die Krümmungsänderungen der Verbundproben zeigten außerdem auf, unter welchen geometri-
schen Schichbedingungen und ab welchen Temperaturen anelastische Vorgänge auftreten (Riß-
bildung in der keramischen Deckschicht und Spannungsrelaxation oder Phasenumwandlung in
der Haftvermittlerschicht) . Die Rißbildung im WDS-System und die Spannungsrelaxation in der
HVS wurden außerdem durch 4-Punktbiegeexperimente bei Raum- und Hochtemperatur (bis
950°C) untersucht, wobei die zwei Schutzschichten Zugspannungen ausgesetzt wurden.



In der keramischen Deckschicht entstanden lichmikroskopisch wahrnehmbare größere Risse
vornehmlich an Poren, die sich nahe der Oberfläche befanden. Mit zunehmender Dehnung
wuchsen diese Segmentierungsrisse in Richtung Grenzfläche mit der Haftvermittlerschicht,
wobei sie einen Pfad geringer Energiedissipation zwischen den existierenden Poren und Mikro-
rissen benutzten . Große Poren wirkten teilweise als Rißstopp . Ohne Hindernisse durchquerten
die Risse die gesamte keramische Schicht bis zur Haftvermittlerschicht. Dieses Rißwachstums-
verhalten wurde bei Raum und Hochtemperatur sowohl an mechanisch als auch an thermisch
angetriebenen Rissen beobachtet .

Das weitere Wachstum der Risse über die Grenzfläche zwischen WDS und HVS hinaus war
durch das Verformungsverhalten des NiCoCrAlY-Materials geprägt: Bei Raumtemperatur dran-
gen die Risse in die spröde HVS und wuchsen bis zumGrundwerkstoff, während bei 600°C und
950°C die Risse nicht in das duktile Material hineinkamen. Die 4-Punktbiegeversuche bei den
höheren Temperaturen erwiesen sich damit auch als Indikation für die spröd/duktil Übergang-
stemperatur der MCrAlY-Haftvermittlerschicht im Verbund. Darüber hinaus konnten Krüm
mungsmessungen an Probenstreifen unterschiedlicher Dickenverhältnisse zur Bestimmung ihrer
Fließspannung herangezogen werden. Aus der Spannung beim Einsetzen von Relaxationsvor-
gänge wurde eine Fließspannung vonetwa 75 MPa bei 700°C abgeschätzt.

Die Messung des Krümmungsverhaltens während der Hochtemperatur-Auslagerung (1000°C)
machte außerdem auf den fehlenden Gleichgewichtszustand der NiCoCrAlY-Phasen aufmerk-
sam. Nach vier Stunden Auslagerung bei 1000°C wurde eine Volumendehnung der Schicht von
etwa 3 % registriert . Die Volumenzunahme wurde in Zusammenhang mit den Gefügevorgänge

beim 4-Phasen Gleichgewicht ((3 +,y = a+y') der MCrA1Y erläutert .

Neben der Beschreibung des Hochtemperatur-Verhaltens von Wärmedämmschicht und Haft-
vermittlerschicht war Ziel dieser Arbeit, thermophysikalische Eigenschaften der Wärmedämm-
schicht im Verbund zu bestimmen. Im elastischen Bereich diente das linear-elastische Modell
zur Berechnung des Hochtemperatur-Elastizitätsmoduls. Bis 600°C nahm der E-Modul mit stei-
gender Temperatur stetig ab und blieb zwischen 600 und 1000°C konstant . Mit Werten von 36
GPa bei 300°C und 29 GPa bei 1000°C lag der Elastizitätsmodul der keramischen Wärme-
dämmschicht im Verbund etwa 20 % unter Werten, die zum Vergleich mit anderer Methode
(Doppelring-Test) an freistehenden Schichten gemessen wurden . Aus den verschiedenen E-
Modulwerten ließ sich trotz einer breiten Streuung der Meßdaten eine Senkung des E-Moduls
mit abnehmenden Druckspannungen in der Deckschicht erkennen . Die von dichten, massiven
Werkstoffen unbekannte Spannungsabhängigkeit des elastischen Verhaltens kann im Sinne
einer Veränderung der Kontaktflächen der einzelnen Spritzlamellen interpretiert werden.
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