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Kurzfassung
Wärmedämmschichtsysteme bestehen typischerweise aus einer keramischen Wärme-
dämmschicht auf einer metallischen Haftvermittlerschicht. Eingesetzt auf Bauteilen
von Gasturbinen können sie zum Beispiel das Turbinenschaufelmaterial vor hohen
Temperaturen der Verbrennungsgase sowie vor Korrosion und Oxidation schützen. Die
Haftvermittlerschicht bietet neben der Haftvermittlung auch einen Oxidationsschutz,
indem diese anstelle des Turbinenschaufelmaterials oxidiert.
In der vorliegenden Arbeit wurden aluminiumoxiddispersionsverstärkte (ODS) Haft-
vermittlermaterialien für den Einsatz in thermisch gespritzten Wärmedämmschicht-
systemen entwickelt. Die mittels Hochenergie-Mahlgängen hergestellten Haftvermitt-
lermaterialien wurden auf die Materialeigenschaften und das Verhalten in einem voll-
ständigen Wärmedämmschichtsystem mit einer gängigen Yttrium teilstabilisierten Zir-
koniumoxid Wärmedämmschicht auf einer einkristallinen Superlegierung untersucht.
Die Haftvermittlerschicht wurde für eine möglichst niedrige Porosität niederdruckplas-
magespritzt, wobei die Wärmedämmschicht für eine hohe Porosität mittels atmosphä-
rischem Plasmaspritzen hergestellt wurde.
Die Alterung eines Wärmedämmschichtsystems wird von vielen Faktoren beeinflusst.
Wesentliche Faktoren sind Spannungen in dem Wärmedämmschichtsystem. Diese Span-
nungen entstehen durch unterschiedliche Wärmeausdehnungskoeffizienten zwischen
der Wärmedämmschicht, der Haftvermittlerschicht, dem Turbinenschaufelmaterial und
der auf der Haftvermittlerschicht wachsenden Oxidschicht. Vorangegangene Studien
haben gezeigt, dass Wärmedämmschichtsysteme mit einer doppellagigen Haftvermitt-
lerschicht, bestehend aus einer dünnen ODS-Haftvermittlerschicht mit 2 % Alumini-
umoxid auf einer herkömmlichen Haftvermittlerschicht, erhöhte Zyklierbeständigkeiten
gegenüber Wärmedämmschichtsystemen mit einlagigen herkömmlichen Haftvermitt-
lerschichten aufweisen.
Der Ansatz dieser Arbeit besteht darin, die Aluminiumoxidkonzentration des ODS-
Haftvermittlermaterials auf bis zu 30 % zu erhöhen. Der damit verbundene niedrigere
Wärmeausdehnungskoeffizient der oberen Haftvermittlerschicht reduziert die Span-
nungen im Wärmedämmschichtsystem, wodurch eine weitere Steigerung der Zyklierbe-
ständigkeit möglich ist. Der Ansatz konnte für Wärmedämmschichtsysteme mit 10 %
Aluminiumoxid ODS-Haftvermittlermaterial in Brennerzyklier- und Ofenzyklierver-
suchen unter Berücksichtigung der gleichzeitigen Änderung weiterer Materialeigen-
schaften bestätigt werden. Für Wärmedämmschichtsysteme mit 30 % Aluminiumoxid
ODS-Haftvermittlermaterial wird der positive Effekt der niedrigeren Wärmedehnung
aufgrund schlechterer Oxidationseigenschaften dieses Materials stark eingeschränkt.
Des Weiteren erweist sich eine Kombination der doppellagigen ODS-Haftvermittler-
schichten mit einer kolumnaren Wärmedämmschicht hinsichtlich der Zyklierbeständig-
keit als vielversprechend. Außerdem ist vor allem bei 30 % Aluminiumoxid ODS-Haft-
vermittlerschichten eine erhöhte Verschleißbeständigkeit festzustellen.
Die Forschungsarbeiten der vorliegenden Arbeit fanden im Rahmen des auf die Ent-
wicklung von Superlegierung ausgerichteten Sonderforschungsbereichs Transregio 103
„Vom Atom zur Turbinenschaufel“ statt, wodurch für die Herstellung der Wärme-
dämmschichtsysteme eine einkristalline Nickelbasis-Superlegierung verwendet wurde.

I





Abstract
Thermal barrier coatings typically consist of a ceramic top coat on a metallic bond
coat. Used for gas turbine parts, for example the turbine blade, these coatings can pro-
tect the blade material from the high temperatures of the combustion gasses, corrosion
and oxidation. Besides enhanced top coat bonding, the bond coat ensures oxidation
protection of the blade material by oxidising itself.
In the present thesis thermally sprayed alumina oxide dispersion strengthened bond
coat materials were produced for the use in thermal barrier coatings. High energy
milled bond coat materials were analysed with respect to the material properties and
the behaviour in thermal barrier coatings, which were manufactured on single crystal
superalloys with a common yttria stabilized zirconia top coat. The bond coats low
porosity was achieved by low pressure plasma spraying. For the high porosity of the
top coat atmospheric plasma spraying was used.
The aging mechanisms of thermal barrier coatings are influenced by several factors.
Main factors are stresses in the thermal barrier coating. These stresses arise from the
thermal expansion coefficient missmatch between top coat, bond coat, blade materi-
al and the oxide layer thermally growing on the bond coat. Previous studies showed
a high thermal cycling performance of thermal barrier coatings with double layered
bond coats consisting of 2 wt. % alumina oxide dispersion strengthened bond coats
on conventional bond coats compared to thermal barrier coatings with single layered
conventional bond coats.
The approach of this thesis is an increased alumina content up to 30 wt. % in the oxide
dispersion strengthened bond coat. The result is a lower thermal expansion coefficient
of the upper bond coat reducing the stresses in the thermal barrier coating, which
offers a possible increase in thermal barrier coating thermal cycling performance. The
approach was proved for thermal barrier coatings using 10 % alumina in the oxide di-
spersion strengthened bond coat. As a result of the lower oxidation resistance of 30 %
bond coat material, a further increase to 30 % alumina does not further improve the
thermal cycling performance due to the lower thermal expansion coefficient.
Furthermore thermal barrier coatings with columnar structured top coats combined
with oxide dispersion strengthened bond coats are promising candidates for high ther-
mal cycling performances. Wear resistant tests showed an increased wear resistance
especially for 30 % aluminia oxide dispersion strengthened bond coat materials.
The research of the present thesis was embedded in the collaborative research center
SFB/Transregio 103 “From atoms to turbine blades“ focussing on the development
of superalloys. Correspondingly single crystal superalloys were used for the thermal
barrier coatings.
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Abkürzungen

APS: engl. atmospheric plasma spraying - Atmosphärendruckplasmaspritzen

CC: engl. conventionally cast - konventionell gegossen

CMAS: engl. calcium magnesium aluminium silicate - Kalzium Magnesium Alu-
minium Silikate

CMC: engl. ceramic matrix composite - keramischer Faserverbundwerkstoff

CMSX-4: engl. Cannon Muskegon Single crystal - Materialbezeichnung Einkris-
talllegierung der Firma Cannon Muskegon

CTE: engl. Coefficient of thermal expansion - Wärmeausdehnungskoeffizient

DS: engl. directionally solidified - gerichtet erstarrt

EBC: engl. environmental barrier coating - Schutzschicht für Faserverbundwerk-
stoffe

engl. : aus dem Englischen

ERBO 1: ERlangen BOchum 1 - Materialbezeichnung des Sonderforschungsbe-
reichs-Transregio 103

EDX: engl. energy dispersive X-ray spectroscopy - Energiedispersive Röntgen-
spektroskopie

Gew. % : Gewichtsprozent

GZO : Gadolinium Zirkonat

HAADF: engl. high angle annular dark field - Sinngemäß: Detektion der unter
hohem Winkel gestreuten Elektronen mit einem Ringdetektor.

HVOF: high velocity oxigen fuel spray - Hochgeschwindigkeitsflammspritzen

HS : Haftvermittlerschicht

ICP: engl. inductive coupled plasma - induktiv gekoppeltes Plasma

IEK: Institut für Energie- und Klimaforschung

IN738: auch „IN“ Inconel 738 - Materialbezeichnung
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0 Abkürzungen

kol. = kolumnar

MCrAlY: M= Ni,Co...CrAlY (häufig verwendete Legierung(en))

ODS: engl. oxide dispersion strengthened - oxiddispersionsverstärkt

OES: engl. optical emission spectroscopy - optische Emissionsspektroskopie

PCA: engl. process control agent - Mittel zur Prozesskontrolle

PS-PVD: engl. plasma spray physical vapour deposition - Sinngemäß: Durch
Plasmaspritzen unterstützte physikalische Gasphasenabscheidung

RE-Effekt: engl. reactive element effect - Effekt der reaktiven Elemente (in dieser
Arbeit meist Yttrium)

REM: Rasterelektronenmikroskop

SFB: Sonderforschungsbereich

SPS: engl. suspension plasma spraying - Suspensionsplasmaspritzen

SX: engl. single crystal - Einkristall

STEM: engl. scanning transmission electron microscopy - Rastertransmissions-
elektronenmikroskopie

TCP: engl. topologically closed packed - lokal dicht gepackte

TEM: Transmissionselektronenmikroskop

TGO: engl. Thermally grown oxide - thermisch gewachsene Oxidschicht

UpM : Umdrehungen pro Minute

Vol. % : Volumenprozent

VPS: engl. vacuum plasma spraying - Vakuumplasmaspritzen auch Niederdruck-
plasmaspritzen

WDS: Wärmedämmschicht - engl. thermal barrier coating (TBC)

XX % „......“: Die XX Prozentzahl (für X=2, 10, 30) bezieht sich soweit nicht ex-
plizit abweichend erwähnt auf Gewichtsprozent Aluminiumoxid im oxiddispersi-
onsverstärkten Haftvermittlerschichtmaterial, X=0 beschreibt nicht gemahlenes
herkömmliches Haftvermittlerschichtmaterial ohne Aluminiumoxidbeimischung.

YSZ: engl. yttria stabilized zirconia - Yttrium teilstabilisiertes Zirkoniumoxid
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1 Einleitung und Zielsetzung

Wärmedämmschichtsysteme, bestehend aus einer keramischen Wärmedämmschicht
auf einer metallischen Haftvermittlerschicht, werden zum Schutz von Turbinenmate-
rialien vor hohen Temperaturen sowie Korrosion und Oxidation eingesetzt. Ein Tem-
peraturgradient in der Wärmedämmschicht erlaubt dabei eine Steigerung der Verbren-
nungstemperatur über die Einsatztemperatur des unbeschichteten Turbinenmaterials
hinaus. Durch die höhere Verbrennungstemperatur kann die Energieumwandlungsef-
fizienz der Gasturbine gesteigert werden. Die Motivation dieser Arbeit liegt darin,
Wärmedämmschichtsysteme zu entwickeln, welche eine möglichst hohe Beständigkeit
gegenüber thermischer Zyklierung aufweisen. Durch diese erhöhte Beständigkeit oder
verlängerte Lebensdauer kann sowohl eine Steigerung der Verbrennungstemperatur bei
gleichbleibender Lebensdauer der Gasturbinenschaufeln als auch eine Verlängerung der
Wartungsintervalle erzielt werden. Damit verbunden sind ein geringerer Treibstoffver-
brauch und geringere Standzeiten der Gasturbine, wodurch die Betriebskosten gesenkt
werden können. Für die Herstellung der Wärmedämmschichtsysteme werden mehrere
auf die Schichtanforderungen angepasste Verfahren des thermischen Spritzens einge-
setzt.
Der Ansatz dieser Arbeit zur Steigerung der Zyklierbeständigkeit von Wärmedämm-
schichtsystemen liegt in der Weiterentwicklung des Haftvermittlermaterials. Neue oxid-
dispersionsverstärkte (kurz ODS) Haftvermittlermaterialien mit 2-30 Gew. % Alumi-
niumoxid in einer Matrix aus herkömmlichem CoNiCrAlY Haftvermittlermaterial wer-
den dabei mit einer Yttrium teilstabilisierten Zirkoniumoxid (kurz YSZ) Wärmedämm-
schicht zu einem Wärmedämmschichtsystem kombiniert und mit einem Brennerzyklier-
stand unter betriebsähnlichen Bedingungen getestet. Ein weiterer Schritt zur Optimie-
rung der Zyklierbeständigkeit der Wärmedämmschichtsysteme liegt in der Kombinati-
on der weiterentwickelten Haftvermittlerschichten mit leistungsfähigeren komplexeren
doppellagigen oder kolumnaren Wärmedämmschichten.
Im Allgemeinen tragen viele Faktoren zum Versagen eines Wärmedämmschichtsystems
bei. Dabei haben die unterschiedlichen Wärmeausdehnungskoeffizienten der Materiali-
en und die Oxidationsbeständigkeit des Haftvermittlermaterials einen wesentlichen
Einfluss auf die Zyklierbeständigkeit des Wärmedämmschichtsystems. Der Einsatz
von dünnen zusätzlichen aluminiumoxiddispersionsverstärkten Haftvermittlerschich-
ten mit 2 % Aluminiumoxid auf herkömmlichen Haftvermittlerschichten hat in vor-
angegangenen Studien zu einer Erhöhung der Zyklierbeständigkeit dieser Wärme-
dämmschichtsysteme geführt. In dieser Arbeit werden Wärmedämmschichtsysteme mit
und ohne eine zusätzliche 2 % ODS-Haftvermittlerschicht verglichen und eine erhöhte
Rauheit sowie eine verbesserte Oxidationsbeständigkeit der Haftvermittlerschicht als
Grund für die erhöhte Zyklierbeständigkeit identifiziert.
Der Ansatz dieser Arbeit zur Weiterentwicklung von Wärmedämmschichtsystemen mit
einer zusätzlichen ODS-Haftvermittlerschicht richtet sich auf den Wärmeausdehnungs-
koeffizienten der Haftvermittlerschicht. Durch eine erhöhte Aluminiumoxidkonzentra-
tion des oxiddispersionsverstärkten Haftvermittlermaterials wird der Wärmeausdeh-
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1 Einleitung und Zielsetzung

nungskoeffizient des Haftvermittlermaterials an den Wärmeausdehnungskoeffizienten
der Wärmedämmschicht angepasst, wodurch das Spannungsfeld an der Grenzfläche
zwischen Wärmedämmschicht und Haftvermittlerschicht positiv beeinflusst wird.
In dieser Arbeit wird auf die Herstellung der ODS-Haftvermittlermaterialien mittels
Hochenergie-Mahlgängen sowie auf die Charakterisierung der Materialpulver einge-
gangen. Außerdem werden die thermisch gespritzten ODS-Haftvermittlerschichten zu-
sammen mit herkömmlichen Haftvermittlerschichten charakterisiert. Hier wird detail-
lierter auf die Oxidationsbeständigkeit und ergänzend auf die Verschleißbeständigkeit
der Haftvermittlerschichten eingegangen. Die dadurch gewonnenen Materialparameter
der Haftvermittlerschichten werden dann für die Evaluation der Zyklierbeständigkeiten
der Wärmedämmschichtsysteme mit und ohne zusätzlicher ODS-Haftvermittlerschicht
verwendet. Des Weiteren werden die Zyklierbeständigkeiten von Wärmedämmschicht-
systemen bei Kombination von ODS-Haftvermittlerschichten mit doppellagigen und
kolumnaren Wärmedämmschichten diskutiert.
Diese Arbeit wurde im Rahmen der zweiten Förderphase des Sonderforschungsbereichs
Transregio 103 „Vom Atom zur Turbinenschaufel“ durchgeführt. Der Fokus dieses Son-
derforschungsbereichs liegt in der Weiterentwicklung von einkristallinen Superlegierun-
gen, wobei das Teilprojekt B6 „Beschichtungstechnologie“ die Beschichtungen dieser
Turbinenschaufelmaterialien untersucht. Die in dieser Arbeit hergestellten Wärme-
dämmschichtsysteme werden daher auf der einkristallinen Ni-basierenden Superlegie-
rung ERBO 1 auf ihre Zyklierbeständigkeiten analysiert. Der positive Einfluss des
Substratmaterials wird dabei auch näher erläutert.
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2 Grundlagen

2.1 Gasturbinen

Die Umwandlung von chemischer Energie in eine andere Energieform kann mit einer
Wärmekraftmaschine wie zum Beispiel einer Gasturbine erfolgen. Dabei bieten Gastur-
binen ein großes und in kurzer Zeit aktivierbares Leistungsspektrum bei gleichzeitig ho-
her Energieumwandlungseffizienz. Dies eröffnet ein vielfältiges Anwendungsspektrum
von Gasturbinen. Gasturbinen können zum Beispiel stationär zur Stabilisierung der
Stromnetze beitragen, da sie schnell aktivierbar sind und damit kurzfristig benötigte
Leistungen bereitstellen können. Kurzfristig benötigte Leistungen sind bei Spitzenlas-
ten oder bei dem Wegfallen von nicht kontinuierlichen Energiequellen zu erwarten.
Auch hat der Einsatz von Gasturbinen in der Luftfahrt das Reisen über größere Stre-
cken wesentlich verändert. Hierbei führten die hohe Energieumwandlungseffizienz und
Betriebsstabilität sowie das geringe Leistungsgewicht der Gasturbine zu immer niedri-
geren Betriebskosten der Flugzeuge. Die Funktion und die Energieumwandlungseffizi-
enz einer Gasturbine wird im Folgenden kurz anhand einer schematischen Darstellung
(Abbildung 2.1 a)) und dem thermodynamischen Kreisprozess während des Betriebs
(Abbildung 2.1 b)) dargestellt.
Eine Gasturbine nutzt die Expansion eines Gasgemisches bei Verbrennung. Eine ver-
einfachte Darstellung der Zustandsänderungen der Gase während des Betriebs der
Gasturbine ermöglicht der ideale Joule Prozess (Abbildung 2.1 b)). Zur Energieum-
wandlung finden zwei isobare (konstanter Druck) und zwei isentrope (konstante Entro-
pie) Zustandsänderungen des Gasgemisches statt. Zusammen werden diese Prozesse
als Joule-Prozess bezeichnet. Im Betrieb wird die Umgebungsluft angesaugt und in
einem Kompressor isentrop komprimiert (Punkt 1-2 in Abbildung 2.1). Anschließend
wird in der Brennkammer bei konstantem Druck der komprimierten Umgebungsluft
ein Energieträger zum Beispiel Kerosin oder Erdgas hinzugefügt und verbrannt. Da-
mit wird dem komprimierten Luft-Energieträgergemisch Energie (Qzu) hinzugefügt
(2-3 Abbildung 2.1). Erneut isentrop expandiert das Gemisch und verrichtet Arbeit
an den Turbinenschaufeln (3-4). Diese Arbeit teilt sich auf in nutzbare Arbeit und
nicht nutzbare Arbeit. Zum Beispiel ist die an dem Generator verrichtete Arbeit nutz-
bare, während die für den Betrieb der Gasturbine notwendige Kompressionsarbeit der
Kühlluft und die Arbeit für den Kühllufttransport nicht nutzbar sind. Der Kreispro-
zess schließt sich durch Abkühlen des Abgases ( Qab 4-1).
Die Energieumwandlungseffizienz dieses Prozesses hängt von dem Druckverhältnis
(Druck nach Verbrennung p3 zum Druck nach Expansion p4) ab und ist über das ideale
Gasgesetz und den thermischen Wirkungsgrad ηth = 1 − Qab

Qzu
mit der Verbrennungs-

temperatur verknüpft. Deshalb muss zum Beispiel bei Erhöhung der Verbrennungs-
temperatur das Druckverhältnis angepasst werden, damit dadurch auch die effektiv
nutzbare Arbeit der Gasturbine erhöht wird. In Abbildung 2.2 ist zu erkennen, dass
durch die Erhöhung der Verbrennungstemperatur von 1100 ◦C auf 1200 ◦C die Effizi-
enz bei einem Druckverhältnis von 36 um 7 % (von 0,375 auf 0,4) gesteigert werden
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2.1 Gasturbinen

2.1.1 Turbinenschaufelmaterial

Das Turbinenschaufelmaterial (im Folgenden auch Substrat genannt) ist während des
Betriebs hohen thermischen und mechanischen Lasten durch die heißen Gase aus der
Brennkammer beziehungsweise die Fliehkräfte von der Rotation der Turbinenwelle
ausgesetzt. Für eine lange Lebensdauer der Gasturbine sollte das Turbinenschaufelma-
terial auch bei höheren Temperaturen eine möglichst hohe Kriechbeständigkeit, hohe
E-Module und gleichzeitig eine hohe Streckgrenze aufweisen. Immer höhere Verbren-
nungstemperaturen erhöhen den Anspruch an die Materialien in der Gasturbine, da die
Oberflächen bei hohen Temperaturen Oxidations-, Korrosions- und Erosionsprozessen
unterliegen. Als Turbinenschaufelmaterial sind seit den 1980er Jahren Hochleistungs-
materialien wie gerichtet erstarrte einkristalline Superlegierungen im Einsatz [5]. Diese
erlauben je nach Anwendung Einsatztemperaturen von bis zu 1050 ◦C [6].
Superlegierungen sind Legierungen mit einer hohen Anzahl von Elementen mit einer
Co-, Ni-, oder Ni-Fe-Basis, welche bei hohen Temperaturen (nahe ihres Schmelzpunk-
tes) eingesetzt werden können. Die Basis-Kristallstruktur ist für Ni- bei Raumtempe-
ratur, für Fe oder Co erst bei hohen Temperaturen oder bei Anwesenheit von weiteren
Legierungselementen normalerweise kubisch flächenzentriert [7]. Weitere Legierungs-
elemente stabilisieren die Kristallstruktur, damit auch bei hohen Temperaturen Pha-
senumwandlungen und Ausscheidungen verhindert oder die Schmelztemperatur von
Materialphasen nicht erreicht werden. An dieser Stelle ist zu erwähnen, dass Ausschei-
dungen auch gezielt gewünschte Materialeigenschaften verbessern können.
Der Ursprung von Superlegierungen liegt in der Weiterentwicklung von Stählen, wor-
aus Ni-Fe-basierte Superlegierungen entstanden [7, 8]. Die Weiterentwicklung dieser
Superlegierungen (Ni-Basis-Superlegierungen) bilden den heutigen Standard für Tur-
binenschaufelmaterialien. Die Entwicklung von Ni-Basis-Superlegierungen fokussiert
sich seit den 1980er Jahren auf die Entwicklung von einkristallinen gerichtet erstarr-
ten Legierungen, wofür seit Ende der 1970er Jahre die erforderliche Fertigungstechnik
vorhanden ist [9]. Eine Übersicht über die Legierungsentwicklung, geordnet nach Er-
scheinungsjahr und Einsatztemperatur, gibt Abbildung 2.3. In Abbildung 2.3 ist auch
die Entwicklung in der Fertigungstechnik von geschmiedeten, über gegossenen, zu ein-
kristallin erstarrten Legierungen zu erkennen.

5





2.2 Wärmedämmschichtsysteme

sind in Tabelle 7.1 aufgeführt.
Ein zu den Superlegierungen alternatives Turbinenschaufelmaterial ist die faserver-
stärkte Keramik (engl. Ceramic Matrix Composites CMCs), welche zwar eine höhe-
re Temperaturstabilität aufweist, jedoch mit wesentlich höheren Produktionskosten
einhergeht [9]. Auch bei den faserverstärkten Keramiken ist die Korrosion in Ver-
bindung mit Wasserdampf ein Lebensdauer beschränkender Faktor. Die passenden
Schutzschichten gegen Umwelteinflüsse (engl. environmental barrier coating- EBC)
befinden sich in einem im Vergleich zu den Wärmedämmschichtsystemen früheren
Entwicklungsstadium. Dabei unterscheiden sich die Schutzschichten gegen Umwelt-
einflüsse wesentlich von den Wärmedämmschichten. Ein ausreichender Schutz gegen
Umwelteinflüsse beinhaltet materialbedingt vor allem einen Schutz vor Wasserdampf-
korrosion. Die dafür benötigten Schichten haben eine möglichst geringe Porosität. Ein
Schutz des Turbinenschaufelmaterials gegen erhöhte Temperaturen ist aufgrund der
Temperaturbeständigkeit von Keramiken nicht notwendig. Hingegen werden auf Su-
perlegierungen sehr poröse Wärmedämmschichtsysteme eingesetzt.

2.2 Wärmedämmschichtsysteme

Die Verbrennungstemperatur kann durch den Einsatz von Wärmedämmschichtsys-
temen über die Einsatztemperatur des Turbinenschaufelmaterials hinaus gesteigert
werden. Ein konventionelles Wärmedämmschichtsystem besteht aus mindestens zwei
Schichten, einer keramischen Wärmedämmschicht auf einer metallischen Haftvermitt-
lerschicht. Die keramische Wärmedämmschicht ermöglicht es, zusammen mit einem
Kühlluftsystem innerhalb der Turbinenschaufel ein Temperaturgradient zwischen der
Turbinenschaufeloberfläche und der darunterliegenden Haftvermittlerschicht zu erzeu-
gen (Abbildung 2.4). Die Haftvermittlerschicht gewährleistet dabei eine gute Anbin-
dung der keramischen Wärmedämmschicht und den Oxidationsschutz des Turbinen-
schaufelmaterials, in dem sie anstelle des darunterliegenden Materials mit einer lang-
sam wachsenden Oxidschicht oxidiert.
Das Kühlluftsystem der Gasturbine schließt neben der Kühlung des Inneren der Tur-
binenschaufel, zur Aufrechterhaltung des Temperaturgradienten, einen Kühlgasstrom
zur Wärmedämmschichtoberfläche mit ein (Kühlluftaustrittslöcher sichtbar in Abbil-
dung 2.4). An der Oberfläche vermischt sich das Kühlgas mit dem auf die Turbinen-
schaufel geleiteten Verbrennungsgas. Das Gasgemisch an der Oberfläche hat damit im
Vergleich zu den Verbrennungsgasen eine niedrigere Temperatur. Das Wärmedämm-
schichtsystem ist damit einer reduzierten Gastemperatur ausgesetzt, wodurch eine
weitere Steigerung der Verbrennungstemperatur möglich ist.
Die in dieser Arbeit hauptsächlich betrachteten Wärmedämmschichtsysteme werden
um eine zusätzliche oxiddispersionsverstärkte etwa 50 µm dicke Haftvermittlerschicht
ergänzt (Abbildung 2.4). Die Gründe für den Einsatz dieser zusätzlichen Haftvermitt-
lerschicht werden im Zusammenhang mit dem Verhalten eines Wärmedämmschicht-
systems unter thermischer beziehungsweise mechanischer Zyklierung deutlich. Daher
wird im Folgenden detaillierter auf das Verhalten der Wärmedämmschichtsysteme un-
ter thermischer/mechanischer Zyklierung und die Eigenschaften beziehungsweise Al-
terung der einzelnen Schichten eingegangen.
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te die kritische Energiefreisetzungsrate des Wärmedämmschichtsystems, können sich
Risse ausbreiten, welche das Versagen des Wärmedämmschichtsystems hervorrufen
können [23]. Dabei hängt die Energiefreisetzungsrate der Wärmedämmschicht [24,25]
und damit die Zyklierbeständigkeit des Wärmedämmschichtsystems [15, 26] von der
Porosität der Wärmedämmschicht ab. Niedrigere Porositäten haben dabei aufgrund
der höheren E-Module höhere Energiefreisetzungsraten und versagen ebenso wie zu di-
cke Wärmedämmschichten nach verhältnismäßig kurzer Zeit. Sinterprozesse der Wär-
medämmschicht können dabei auch Einfluss auf die Porosität während des Betriebs
nehmen [27,28].
Weitere damit gekoppelte Einflussfaktoren sind die Rissbeständigkeit des Wärme-
dämmschichtmaterials [29], aber auch die Rauheit beziehungsweise die Verklammerung
der Wärmedämmschicht mit der darunterliegenden Haftvermittlerschicht [19, 30–33].
Die Rauheit, speziell die wellige Oberfläche, beeinflusst, wie in einem der folgenden Ab-
schnitte beschrieben, auch die dem Rissfortschritt vorangehende Rissinitiierung, welche
verstärkt an der Grenzfläche zwischen Haftvermittlerschicht und Wärmedämmschicht-
auftritt.
Ein weiterer gleichzeitig aktiver und wesentlicher Einflussfaktor ist eine während ho-
her Temperaturen wachsende Oxidschicht (engl. thermally grown oxide - TGO), welche
unter anderem die Verklammerung der Wärmedämmschicht und die Rissinitiierung in
dem Wärmedämmschichtsystem beeinflusst. Diese zwischen Wärmedämmschicht und
Haftvermittlerschicht wachsende Oxidschicht bringt durch ihren niedrigen Wärmeaus-
dehnungskoeffizienten (6, 5 · 10−6 1/K [34]) weitere Spannungen in das Wärmedämm-
schichtsystem, wodurch Risse und damit ein Versagen des Wärmedämmschichtsystems
hervorgerufen werden kann.
Weitere Einflussfaktoren sind Phasenumwandlungen im Wärmedämmschichtmaterial
[35] oder Spinellphasenbildung [36,37] an der Wärmedämmschicht-Metall-Grenzfläche.
Externe Einflüsse wie Korrosion der Wärmedämmschicht durch Kalzium Magnesi-
um Aluminiumsilikate (CMAS) [38, 39] können auch zur deutlichen Verringerung der
Zyklierbeständigkeit beitragen. Dies kann im realen Bezug bei einem Start in einer
Wüstenregion oder nahe eines Vulkanausbruchs, sowie im stationären Betrieb einer
Gasturbine durch Verunreinigungen des Brennstoffs auftreten.
Für die Beständigkeit, vor allem gegenüber externen Einflüssen, spielt die Wahl des
Wärmedämmschichtmaterials eine zentrale Rolle.

2.2.1 Wärmedämmschicht

Eine ideale Wärmedämmschicht sollte nach den Anforderungen der Turbine einen ho-
hen Wärmeausdehnungskoeffizienten, eine hohe Porosität, eine hohe Phasenstabilität,
hohe Bruchzähigkeit und gleichzeitig eine hohe Resistenz gegenüber CMAS besitzen.
Ein weit verbreitetes Wärmedämmschichtmaterial ist Yttrium teilstabilisiertes Zirko-
niumoxid (Y2O3 + ZrO2) kurz YSZ. YSZ wurde in den 1970er Jahren erstmals in
Gasturbinen als Schutzschicht appliziert und ist seit Ende der 1980er Jahre der ak-
tuelle Stand der Technik [40, 41]. Bei reinem Zirkoniumoxid würde trotz des hohen
Schmelzpunktes (2700 ◦C) ab 1150 ◦C eine Phasenumwandlung von monoklin zu te-
tragonal und bei dem Abkühlvorgang die umgekehrte Phasenumwandlung ab 950 ◦C
auftreten [42]. Dabei nähme das molare Volumen von monoklin nach tetragonal um
3−5 % ab [35]. Durch die Volumenänderung können in der Schicht Spannungen entste-
hen, wodurch das Schichtversagen gefördert werden würde. Daher ist Zirkoniumoxid
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nur durch Dotierung mit Yttriumoxid oberhalb von 1150 ◦C zu verwenden.
Zirkoniumoxid kann mit unterschiedlichen Mengen and Yttriumoxid stabilisiert wer-
den, womit Änderungen in den Materialeigenschaften einhergehen. Mit 2-3 Mol. % Yt-
triumoxid kann eine sehr hohe Bruchzähigkeit erzielt werden [43], wobei die Hochtem-
peraturstabilität nicht gegeben ist. Für Hochtemperaturanwendungen wird unter ande-
rem aus diesem Grund das auch bei höheren Temperaturen stabile und zähe 7-8 % YSZ
(4-4,6 Mol%) YSZ verwendet. In der Literatur wurde der zu dieser Stabilisierung bei-
tragende Mechanismus als ferroelastic domain switching identifiziert [44]. Bei längerer
Auslagerung bei hohen Temperaturen (1300 ◦C [28]) können jedoch trotz der Stabilisie-
rung Phasenumwandlungen auftreten welche zum Versagen der Wärmedämmschicht
beitragen können. Neben der Auslagerungszeit hat auch die Abkühlrate nach der Aus-
lagerung bei hohen Temperaturen (1500 ◦C) Einfluss auf den Anteil an monokliner
Phase nach dem Abkühlen [35]. Da die Proben in dieser Arbeit bei 1400 ◦C thermo-
zykliert wurden, wird überprüft, ob die Abkühlrate ausreichend ist um die monokline
Phase in der Wärmedämmschicht zu vermeiden (Kapitel 6.1.1). Auch sintert YSZ
bei hohen Temperaturen wodurch ebenfalls ein Versagen des Wärmedämmschicht-
systems beschleunigt wird. Daher werden unter anderem auch Alternativen zu YSZ
gesucht [45].
Ein im Vergleich zu YSZ neueres Wärmedämmschichtmaterial ist Gadolinium-Zirkonat
(Gd2Zr2O7, ein Pyrochlor) kurz GZO. Dieses Material zeigt im Vergleich zu YSZ eine
niedrigere Wärmeleitfähigkeit [42] und hat eine höhere Phasenstabilität bis zu 1500-
1550 ◦C [46]. Nachteil dieses Materials ist die etwa um die Hälfte reduzierte Bruchzä-
higkeit im Vergleich zu YSZ [47]), sowie eine Mischphasenbildung zum Beispiel durch
Reaktion mit Aluminium aus der thermisch gewachsenen Oxidschicht (auch TGO) [48].
In der Literatur wurde gezeigt, dass ein Doppellagensystem mit einer der GZO Schicht
(400 µm) unterliegenden YSZ Schicht (100 µm) die Mischphasenbildung des GZO ver-
mieden werden kann. Mit diesem Doppellagensystem kann im Vergleich zu einem einla-
gigen YSZ Wärmedämmschichtsystem eine bessere Zyklierbeständigkeit [15,39,49,50]
und CMAS Resistenz [38] erzielt werden.
Neben der Entwicklung des Wärmedämmschichtmaterials gibt es neuere Ansätze die
Zyklierbeständigkeit von Wärmedämmschichten zu verbessern, indem kolumnar struk-
turierte Wärmedämmschichten verwendet werden. Diese haben eine erhöhte Dehnungs-
toleranz und können daher der Dehnung des Substrats besser folgen, wodurch über die
damit verbundene geringere Rissbildung das Potential für höhere Zyklierbeständigkei-
ten besteht. Kolumnare Schichten, welche mittels PS-PVD (Plasma Spray Physical
Vapour Deposition - durch Plasmaspritzen unterstützte physikalische Gasphasenab-
scheidung) abgeschieden wurden, weisen dabei eine sehr hohe Zyklierbeständigkeit auf,
sodass die Lebensdauer des Wärmedämmschichtsystems durch die Zyklierbeständig-
keit der Haftvermittlerschicht begrenzt scheint [37, 51]. Kolumnar strukturierte Wär-
medämmschichten können ebenfalls durch das im Vergleich zu PS-PVD günstigere
Suspensionsplasmaspritzen hergestellt werden [16].
In dieser Arbeit wurden hauptsächlich APS gespritzte nicht kolumnare YSZ Wärme-
dämmschichten mit möglichst gleichen Eigenschaften hergestellt, damit der Einfluss
der Haftvermittlerschicht-Doppellage auf die Zyklierbeständigkeit des Wärmedämm-
schichtsystems untersucht werden konnte. Zusätzlich wurde auch die Zyklierbeständig-
keit eines YSZ/GZO Doppellagensystems und einer kolumnar strukturierten Wärme-
dämmschicht in Verbindung mit einer doppellagigen oxiddispersionsverstärkten Haft-
vermittlerschicht analysiert.
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2.2.2 Haftvermittlerschicht

Eine ideale Haftvermittlerschicht sollte eine geringe Porosität, eine gute Anbindung
zum Substratmaterial und zu der auf ihr wachsenden Oxidschicht (TGO), einen Wär-
meausdehnungskoeffizienten nahe jenem des Substrats, sowie optimale Oxidations-
eigenschaften aufweisen. Ein weit verbreitetes Haftvermittlerschichtmaterial ist eine
hoch legierte MCrAlY Legierung, wobei M für die Elemente Ni oder Co steht. Die Zu-
sammensetzung der MCrAlY Haftvermittlerschicht ist so ausgelegt, dass sich schnell
eine homogene und geschlossene Oxidschicht ausbildet. Mit dieser geschlossenen Oxid-
schicht wird eine Diffusionsbarriere für Sauerstoff generiert und somit die Oxidation
reduziert. Hier kann unterschieden werden zwischen Chromoxid oder Aluminiumoxid
bildenden Legierungen. Die MCrAlYs haben als nächstgelegene metallische Schicht auf
dem Turbinenschaufelmaterial eine Einsatztemperatur, welche im Bereich der Einsatz-
temperatur des metallischen Turbinenschaufelmaterials von etwa 1000 ◦C liegt. Der
Schmelzpunkt einer MCrAlY Legierung liegt nach THERMOCALC Berechnungen bei
etwa 1350 ◦C [52]. Dieser errechnete Schmelzpunkt ist jedoch aufgrund der abweichen-
den chemischen Zusammensetzung nur bedingt vergleichbar mit dem in dieser Arbeit
verwendeten Haftvermittlermaterial.
Eine ausreichende Menge an Yttrium an den Korngrenzen der Aluminiumoxidschicht
trägt zu einer verringerten Sauerstoffdiffusion entlang der Korngrenzen und einer da-
mit verbundenen langsameren Oxidation bei [53–56]. Auch beeinflusst das Yttrium
die Mikrostruktur der Oxidschicht, wodurch eine verringerte Anzahl an Diffusions-
wegen und damit ebenfalls eine reduzierte Oxidation vorliegen kann. Dies wird in
der Literatur allgemeiner als der „Reactive element effect“ kurz RE-Effekt beschrie-
ben [57–60]. Der Effekt ist noch nicht im Ganzen verstanden. Es ist jedoch erwiesen,
dass die reaktiven Elemente auf den Korngrenzen dazu beitragen die Sauerstoffdiffu-
sion zu reduzieren und die Ausbildung einer homogenen geschlossenen Oxidschicht zu
fördern. Zusätzlich wird durch den Effekt die Anhaftung der Oxidschicht zu darunter-
beziehungsweise darüberliegenden Schichten verbessert. Auch besteht ein Effekt von
Yttrium auf den Schwefelgehalt in der Oxidschicht, wobei ein geringer Schwefelgehalt
(vermindert durch Yttrium) mit einer erhöhten Oxidschichtanhaftung [58] und damit
mit einer gesteigerten Zyklierbeständigkeit in Verbindung steht.
Eine zu hohe reaktive Elementkonzentration kann hingegen zu einer reduzierten Zy-
klierbeständigkeit des Wärmedämmschichtsystems beitragen. Ab einer bestimmten
Konzentration von Yttrium bilden sich zum Beispiel Yttrium-Aluminate in der Oxid-
schicht, welche zusätzliche Sauerstoffdiffusionswege und Spannungen in der Oxid-
schicht hervorrufen. Dieser Überdotierungseffekt (engl. „overdoping- effect“) führt zu
einer verminderten Zyklierbeständigkeit des Wärmedämmschichtsystems [14,36,61,62].
Die Yttriumkonzentration in der standartisierten MCrAlY Legierung ist mit 0,4 Gew.%
(Tabelle 4.3) theoretisch zu hoch gewählt und könnte zu Überdotierung führen. Bei
dem Auftragen der Schicht mittels Plasmaspritzen oxidiert ein Teil dieses Yttriums,
aber der verbleibende Yttrium-Anteil ist ausreichend um den RE-Effekt aufrecht zu
erhalten.

Betrachtet man das Oxidwachstum in einem Wärmedämmschichtsystem, ist eine Be-
grenzung des Oxidschichtwachstums und damit auch der Zyklierbeständigkeit des Wär-
medämmschichtsystems durch zwei Vorgänge gegeben. Einerseits hat die immer dicker
werdende Oxidschicht Einfluss auf das Spannungsfeld in der Wärmedämmschicht und
führt dadurch zu Rissbildung [63]. Andererseits verarmt die Haftvermittlerschicht an
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Aluminium. Eine vollständig aluminiumverarmte Haftvermittlerschicht kann zu Mi-
schoxidbildung (Spinellbildung) an der Grenzfläche zur Wärmedämmschicht führen
und damit zum Versagen des Wärmedämmschichtsystems beitragen [64]. Das Alumini-
umreservoir der Haftvermittlerschicht ist die β-Phase (Ni-Al-Phase). Daher wird in der
Literatur oft der Begriff β-Verarmung oder β-Verarmungszone verwendet. In vorange-
gangenen Studien konnte sowohl eine kritische Oxiddicke [17,20] als auch ein Versagen
durch Spinellbildung (verbunden mit vollständiger Aluminiumverarmung) [36, 37] be-
obachtet werden. So sollte bei der Wahl eines Haftvermittlerschichtmaterials sowohl
auf ein langsames Oxidwachstum als auch auf ein ausreichendes Aluminiumreservoir
geachtet werden.
Des Weiteren ist bei der Wahl der Materialkombination darauf zu achten, dass eine
geringe Interdiffusion und Fremdphasenbildung mit dem Substrat auftritt. So wurde in
dieser Arbeit die Co-Basierende Haftvermittlerschicht (Amdry 995) mit dem ERBO 1
Substrat kombiniert, da die Interdiffusion und die Bildung von TCP-Phasen (aus dem
Englischen topologically closed paced - lokal dicht gepackten) bei dieser Kombination
geringer ist als bei der Kombination von ERBO 1 mit Amdry 386 [8]. Die Interdiffusion
zwischen Substrat und Haftvermittlerschicht ist bei der Kombination von ERBO 1 mit
Amdry 995 ebenfalls geringer. Die Interdiffusion zwischen Substrat und Haftvermitt-
lerschicht kann zu einer zweiten β-Verarmungszone, beginnend an der Grenzfläche von
Haftvermittlerschicht und Substrat [52], führen. Durch die im Vergleich zu Amdry 386
geringere Interdiffusion von Amdry 995 mit ERBO 1 ist die Ausbildung einer zweiten
β-Verarmungszone für Amdry 995 reduziert.
Die Oxidation der Haftvermittlerschicht ist diffusionsgetrieben und steht damit in
Verbindung mit der Temperatur der Haftvermittlerschicht während einer thermischen
Zyklierung. Dabei genügt das Oxidwachstum einem exponentiellen Zusammenhang.

dTGO[THS, t] = ATGO · tp · exp

(
ETGO

kBTHS

)
[19, 20]

Hierbei ist ETGO die Aktivierungsenergie, welche zur Bildung von Aluminiumoxid not-
wendig ist. ATGO, und p beschreiben ein parabolisches Oxidschichtwachstum, wel-
ches unter anderem durch Sauerstoffdiffusion durch die Oxidschicht beziehungswei-
se die Oxidationsbeständigkeit des Haftvermittlermaterials bestimmt wird. dT GO be-
schreibt die Dicke der Oxidschicht, kB die Bolzmannkonstante und THS die Temperatur
der Haftvermittlerschicht am Wärmedämmschichtinterface. Wird das Wärmedämm-
schichtsystem bis zum Versagen zykliert, ist mit dieser Beschreibung des Oxidschicht-
wachstums die Temperatur der Haftvermittlerschicht verknüpft mit Zeit bis zum Versa-
gen des Wärmedämmschichtsystems. Diese Beschreibung ist gültig unter der Annahme
eines oxidationsinduzierten Versagens des Wärmedämmschichtsystems und erlaubt ei-
ne Linearisierung der Temperaturabhängigkeit in der logarithmischen Auftragung der
Zeit bis zum Versagen des Wärmedämmschichtsystems (gegen die inverse Temperatur
der Haftvermittlerschicht). Die Parameter zur Beschreibung des parabolischen Wachs-
tums (p und ATGO) tragen in der logarithmischen Auftragung zur Verschiebung des
Y-Achsenabschnitts bei und sind in dieser Arbeit durch die Verwendung verschiedener
Haftvermittlermaterialien variabel. Die Temperaturabhängigkeit des Oxidwachstums
(die Geradensteigung nach Linearisierung) wird für alle Wärmedämmschichtsysteme
und Temperaturbereiche als konstant angenommen.
So existiert ein linearer Zusammenhang zwischen der logarithmischen Zeit bis zum
Versagen des Wärmedämmschichtsystems und der inversen Haftvermittlerschichttem-
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2.2 Wärmedämmschichtsysteme

peratur [20], wobei bei der Reduzierung um 30 ◦C eine Verdopplung der Zeit bis zum
Versagen beobachtet wird. In dieser Arbeit wird die Zeit bis zum Versagen als „Anzahl
der Zyklen“ bis zum Versagen ausgedrückt.
Die Temperatur der Haftvermittlerschicht während der Brennerzyklierung ist über zu-
vor bekannte Probenparameter und durch die Heizleistung sowie die Probenkühlung
regulierbar. Versuchs und probenbedingt unterliegen die zuvor eingestellten Werte Ab-
weichungen. Mit den nach der Zyklierung ermittelten genaueren Probenparametern
und Temperaturen kann die Temperatur der Haftvermittlerschicht für jede Probe ein-
zeln errechnet werden.
Proben mit gleichem Aufbau des Wärmedämmschichtsystems und leicht unterschied-
lichen Temperaturen der Haftvermittlerschicht während der thermischen Zyklierung
können mit Hilfe der Temperaturabhängigkeit (bei logarithmischer Auftragung mit ei-
ner Geraden) zu einer Zyklierbeständigkeit dieses Wärmedämmschichtsystems zusam-
mengefasst werden (Abbildungen 6.1, 6.10, 6.23). Die Temperaturabhängigkeit wird
hierbei unter Annahme weiterer Gültigkeit auf den Temperaturbereich der Proben ex-
trapoliert (Kapitel 6).
Ein weiterer Effekt, welcher die Zeit bis zum Versagen des Wärmedämmschichtsystems
beeinflussen kann, ist das nachträgliche Aufrauen der Haftvermittlerschicht durch ther-
mische Zyklierung auch Haftvermittlerschicht „Rumpeln“ (engl. bond coat rumpling)
genannt [65]. Das Haftvermittlerschicht „Rumpeln“ kann auftreten, wenn leicht unter-
schiedliche Wärmeausdehnungskoeffizienten der Haftvermittlerschicht und des Sub-
strats die Haftvermittlerschicht (während des Abkühlens des Wärmedämmschichtsys-
tems) unter Zugspannung setzen, wobei entweder die Streckgrenze der Haftvermitt-
lerschicht erreicht wird oder eine ausreichend hohe Kriechrate dieser vorliegt. Diese
Zugspannungen relaxieren analog zu jenen in der Wärmedämmschicht und führen zu
Kompressionsspannungen während des Aufheizens des Wärmedämmschichtsystems.
Dies hat ein Aufrauen der Haftvermittlerschicht zur Folge. Dieses nachträgliche Auf-
rauen wirkt sich negativ auf die Anbindung der Wärmedämmschicht aus und kann da-
her zum Versagen des Wärmedämmschichtsystems beitragen. Dieser Effekt kann vor
allem bei Wärmedämmschichtsystemen auf glatten Haftvermittlerschichten (schema-
tisch dargestellt in Abbildung 2.5) die Zyklierbeständigkeit beeinflussen. Eine kriech-
beständige Haftvermittlerschicht könnte diesen Effekt einschränken [66].
Ein im Hinblick auf die Oxidationsbeständigkeit, die Kriechbeständigkeit und den
Wärmeausdehnungskoeffizienten optimiertes Haftvermittlerschichtmaterial, ist eine ox-
iddispersionsverstärkte MCrAlY Legierung. Dieses Material wird nach der Beschrei-
bung der Herstellung von oxiddispersionsverstärkten Werkstoffen im Folgenden erläu-
tert.

13



2 Grundlagen

Abbildung 2.5: Schematische Darstellung des Haftvermittlerschicht „Rumpelns“ am
Beispiel eines kolumnaren Wärmedämmschichtsystems

2.3 ODS-Werkstoffe und mechanisches Legieren

Die kritische Schubspannung zur Deformation eines Materials nimmt mit steigender
Fehlstellenkonzentration in der Kristallstruktur zu [9]. Erfolgt eine plastische Verfor-
mung des Materials bewegen sich diese Versetzungen. Die Bewegung der Versetzungen
wird durch das Einbringen von Oxidpartikeln in den Werkstoff eingeschränkt. Daher
ist es möglich die Härte eines Materials durch Einbringen eines Oxids zu erhöhen. Ein
oxiddispersionsverstärktes (engl. Oxide Dispersion Strenthened kurz ODS) Material
enthält fein verteilte nicht in der Legierung lösliche Oxidpartikel (Beispiel Alumini-
umoxid Abbildung 2.6). Die fein verteilten Oxidpartikel tragen zu einer erhöhten Härte
und zu verbesserten Kriecheigenschaften bei. ODS-Materialien werden aufgrund ihrer
Kriechbeständigkeit und dem damit verbundenen langsameren Verschleiß vereinzelt
als Turbinenschaufelmaterial eingesetzt. Ihr Marktanteil bleibt jedoch aufgrund der
hohen Produktionskosten gering [7,9]. Die Entwicklung von ODS-Materialien begann
1930 durch Einbringen von Oxiden durch innere Oxidation [67]. Später (1960er Jah-
re) wurde das vielseitigere Kugelmahlen zur Produktion eingesetzt. Kugelmahlen er-
möglicht auch komplexere Legierungen mit mehreren auch reaktiven Bestandteilen zu
verarbeiten [67–69]. Eine weitere Möglichkeit eine Art ODS-Material herzustellen be-
steht darin, einen Hybrid Spritzprozess anzuwenden, bei dem sowohl Suspension (für
die feineren Aluminiumoxidpartikel) als auch Pulver (für das Haftvermittlermaterial)
gleichzeitig für das Einbringen des Beschichtungsmaterials in die Brennerflamme ver-
wendet wird [70].
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2.3 ODS-Werkstoffe und mechanisches Legieren

Abbildung 2.6: TEM-Aufnahme des ODS-Pulvers und EDX-Bild der
Elementverteilung [14]

Ältere ODS-Legierungen sind zum Beispiel eine mit Thoriumoxid dotierte Wolframle-
gierung für Glühlampenwendel oder die von Du Pont 1958 patentierte TND-Ni (Tho-
riumdioxid dotierte Ni-Basislegierung) [9]. Heutige ODS-Legierungen können in fer-
ritische Legierungen und Ni-Basislegierungen mit Dispersionshärtung und Ni-Basisle-
gierungen mit Dispersions und zusätzlicher γ′-Härtung (zum Beispiel IN MA 6000)
unterteilt werden. Dabei beruht die Härtung heutiger Dispersionslegierungen auf einer
Härtung mit Yttriumoxid, welches als Yttrium Aluminiumoxid in der Legierung vor-
liegt. Dabei sind die Oxide durch den Hochenergiemahlprozess in der Legierung fein
verteilt, da bei der Zugabe bei einer Schmelze Agglomeratbildung die feine Verteilung
einschränken würden [9].
Bei dem mechanischen Legieren mit einer Kugelmühle befinden sich Mahlkugeln (hier
Stahlkugeln) und Mahlgut in einer Mahlkammer, in der ein rotierender Stab die Stahl-
kugeln beschleunigt. Die Pulverteilchen werden verformt (zum Beispiel elongiert) bis
die Energie der Kugeln ausreicht um die Pulverteilchen aufzubrechen. Kleinere Pul-
verteilchen können durch Schläge der Kugeln zu irregulären Partikeln kaltverschweißt
werden. Es entsteht ein Gleichgewicht zwischen Kaltverschweißungen und Aufbrechen
der Teilchen (Abbildung 2.7). Abhängig von den Mahl- und Materialparametern führt
diese Einstellung eines Gleichgewichts zu einer bestimmten Pulvergrößenverteilung
des gemahlenen Pulvers. Auch finden Kaltverschweißungen an der Mahlkammer- und
Kugeloberfläche statt, sodass sich an diesen Oberflächen Pulvermaterial anlagert. Bei
duktilen Materialien überwiegen Kaltverschweißungen und die damit verbundenen Ab-
lagerungen an den Kammerwänden. Dem kann durch die Verwendung eines Mahlhilfs-
mittels (engl. Process Control Agent PCA), welches Kaltverschweißungen verhindert,
entgegengewirkt werden. Damit wird die Größenverteilung der Pulverteilchen anfangs
zu kleineren Teilchen hin verschoben und dadurch das Pulvermaterial ausreichend
durchmischt, bis das PCA aufgebraucht ist und die Partikel zu größeren irregulä-
ren Partikeln Kaltverschweißen [14]. Die Partikelgrößenverteilung des ausgemahlenen
Pulvers hängt von der Mahldauer und auch von der Partikelgrößenverteilung des ein-
gegebenen Pulvers ab [69].
Da sich das Gleichgewicht zwischen Aufbrechen und Kaltverschweißen der Pulverpar-
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höheren Wärmeausdehnungskoeffizienten der Haftvermittlerschicht im Vergleich zur
Wärmedämmschicht. Analog zu dem Gedankengang zu den Spannungen im gesamten
Wärmedämmschichtsystem zieht sich bei dem Abkühlen aus einem spannungsfreien
Zustand des Wärmedämmschichtsystems (nach längerer Auslagerung bei hohen Tem-
peraturen) die Haftvermittlerschicht stärker zusammen als die Wärmedämmschicht.
Daraus resultiert eine Zugspannung an den Wellenbergen der Haftvermittlerschicht,
welche bei Überschreiten der kritischen Belastung des Oxids beziehungsweise der Oxid-
schichtgrenzflächen zu Rissinitiierung beziehungsweise zum Wachstum von vorhande-
nen Mikrorissen führt (Abbildung 2.8). Wird das Wärmedämmschichtsystem weiter
zykliert, wächst die Oxidschicht weiter an. Der niedrige Wärmeausdehnungskoeffizi-
ent des wachsenden Oxids führt zur lokalen Umkehr des Spannungsfelds am Wärme-
dämmschicht-Haftvermittlerschicht-Interface, wodurch die Risse auch in den Tälern
der welligen Grenzfläche wachsen können. Dieses Risswachstum kann letztendlich zum
Ablösen/Versagen des Wärmedämmschichtsystems beitragen [63]. Für die Redukti-
on des Wärmeausdehnungskoeffizienten wurde der Aluminiumoxidgehalt in der ODS-
Haftvermittlerschicht von 2 Gew. % über 10 Gew. % auf 30 Gew. % Aluminiumoxid
erhöht.
Ein weiterer Effekt der ODS-Haftvermittlerschicht ist die Beständigkeit der Haftver-
mittlerschicht gegenüber Kriechen [77,78] und dem damit anzunehmenden geringeren
„Rumpeln“ der Haftvermittlerschicht. In dieser Arbeit weisen die Oberflächen der Haft-
vermittlerschichten jedoch hohe Rauheitswerte auf, wodurch der Einfluss von einem
weiteren Aufrauen während der thermischen Zyklierung auf die Zyklierbeständigkeit
der Wärmedämmschichtsysteme als gering angenommen werden kann.

Abbildung 2.8: Schematische Darstellung des Wärmedämmschichtsystems mit thermisch
gewachsener Oxidschicht und initialer Rissbildung bei rauer Oberfläche der

Haftvermittlerschicht, Pfeile deuten die stärkere Ausdehnung/Kontraktion der
Haftvermittlerschicht an

2.5 Thermisches Spritzen

Thermisches Spritzen wird nach DIN 657 als das Aufbringen einer Schicht mittels
besonderer Geräte/Anlagen durch Aufschmelzen oder Anschmelzen, Zerstäuben und
Aufspritzen des Spritzwerkstoffs auf die gereinigte und vorbehandelte Bauteiloberflä-
che definiert. Entsprechend dieser allgemeinen Formulierung gibt es viele verschiedene
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kapazität nur angeschmolzen werden bevor diese auf das Substrat treffen. Die Schicht-
bildung und damit die Schichtstruktur variiert somit mit der Partikelgrößenverteilung.
Plasmaspritzprozesse können durch den Prozess/Umgebungsdruck und die Art der
Materialzugabe sowie die Anordnung der Elektroden unterteilt werden. Die in dieser
Arbeit verwendeten Plasmaspritzprozesse fanden unter Atmosphärendruck oder bei
Niederdruck statt (Atmosphärendruckplasmaspritzen APS - Niederdruckplasmasprit-
zen oder Vakuumplasmaspritzen VPS). Unter Atmosphärendruck ist die Stoßrate der
Gasteilchen mit den Pulverteilchen sehr hoch und daher der Energieübertrag sehr ef-
fektiv, wodurch auch Materialien mit sehr hohen Schmelztemperaturen zum Beispiel
Keramiken in kurzer Zeit aufgeschmolzen werden können. Da unter Atmosphärendruck
die Pulverpartikel bei hohen Temperaturen schnell oxidieren können, werden zum Teil
bei atmosphärischem Plasmaspritzen Schutzgassysteme verwendet.
Eine wesentlich geringere Oxidation ermöglicht das Vakuumplasmaspritzen, welches
jedoch aufgrund der zusätzlich benötigten Vakuumsysteme deutlich teurer ist. Bei
niedrigerem Druck ist die Ausdehnung des Plasmas größer und damit unter anderem
die Wärmeübertragung geringer. Der Spritzabstand beziehungsweise die elektrische
Leistung muss daher so angepasst werden, dass auch bei geringeren Stoßraten und
schlechterem Energieübertrag die Pulverteilchen ausreichend für die Schichtbildung
auf/angeschmolzen werden.
Bei dem atmosphärischen Plasmaspritzen oder dem Niederdruckplasmaspritzen wird
das pulverförmige Material mit Hilfe eines Hilfsgasstroms (Trägergasfluss) in das io-
nisierte Gas eingeleitet. Ein Transport des Pulvers ist durch die Pulverpartikelgröße
beschränkt, da feine Pulver nicht mehr förderfähig sind. Für die Verwendung von fei-
neren Pulvern kann alternativ Suspensionsplasmaspritzen eingesetzt werden, wobei
das Materialpulver in einer Suspension (mit beispielsweise Ethanol) in das ionisierte
Gas eingeleitet wird. Die feineren Materialpulver bleiben so lange von der Suspension
umgeben, bis die Suspension in dem ionisierten Gas verdampft und die Materialpar-
tikel, mit einer Größe im Sub-Mikrometerbereich, freigibt. Daher können auch oxida-
tionsfreudige Materialien gespritzt werden. Durch die feineren Pulverpartikel bietet
das Suspensionsplasmaspritzen ein breites Spektrum an einstellbaren Mikrostruktu-
ren [82–84]. So können auch kolumnar strukturierte YSZ Schichten mit dem Suspen-
sionsplasmaspritzen hergestellt werden [16, 39, 85]. Hier ist auch erkennbar, dass die
Art der Materialpulverinjektion Einfluss auf die Auftragseffizienz des Prozesses haben
kann [86].
Die Eigenschaften des Pulvermaterials haben auch einen wesentlichen Einfluss auf
den Spritzprozess/die Schichtbildung. Da kleinere Partikel durch das kleinere Volu-
men/Oberfläche Verhältnis schnell oxidieren, bringen die Partikel Sauerstoff in die
Schicht mit ein. Dies geschieht sogar trotz kontrollierter Niederdruckatmosphäre zum
Beispiel in einer Vakuumkammer. Elongierte Partikel sind aus demselben Grund zu
vermeiden [14]. Große Partikel können, da sie nicht aufgeschmolzen werden, zu Inho-
mogenitäten in der Schichtbildung führen. Daraus ist abzuleiten, dass beispielsweise
für gemahlenes ODS-Materialpulver, mit 2 % Aluminiumoxid und einer breiten Pulver-
größenverteilung, ein Siebvorgang notwendig ist, um mit der Pulverfraktion 36-56 µm
beziehungsweise 20-56 µm Schichten mit geringer Porosität und geringem zusätzlichen
Oxidgehalt herstellen zu können [14]. Ebenfalls ist bei dieser Partikelgrößenverteilung
eine ausreichende Förderfähigkeit gegeben.
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Generell wurden in dieser Arbeit sowohl kommerzielle als auch eigens produzierte
(gemahlene und charakterisierte) Pulver auf Superlegierungs- oder Edelstahlsubstrate
thermisch gespritzt. Es wurden sowohl die Eigenschaften der Pulver als auch die Mate-
rialeigenschaften der thermisch gespritzten Schichten analysiert. Für die Pulveranalyse
wurden Pulverquerschliffe erstellt. Die Materialeigenschaften wurden an freistehenden
Schichten (31x25x1 mm) analysiert, welche für verschiedene Analysemethoden auf die
entsprechenden Probengeometrien zugeschnitten wurden. Für die Analysen im Schicht-
system wurden Zyklierproben aus zwei verschiedenen Superlegierungen (ERBO 1 und
Inconel 738) mit einer in der Vergangenheit für Thermozyklierversuche festgelegten
Probengeometrie [87] von 3 mm Höhe und 30 mm Durchmesser, mit auf der Obersei-
te abgerundeten Kanten, verwendet. Der Zuschnitt der Proben erfolgte größtenteils
mittels Funkenerosion. Die abgerundeten Kanten wurden abgedreht. Einzelne Proben
wurden mit einer Trennscheibe zugeschnitten und auf die exakte Probengeometrie
geschliffen.

3.1 Hochenergiemahlen

Die Mahlvorgänge wurden bei konstanter Temperatur (Kühlwasserkreislauf) in ei-
ner Edelstahlmahlkammer eines Simoloyer CM01 (ZoZ GmbH, Wenden, Deutschland)
durchgeführt. Die Pulver Martoxid MR70 (Martinswerk, Bergheim, Deutschland) und
Amdry 995 (Oerlicon Metco, Wholen, Schweiz) wurden abgewogen und in der Pul-
verflasche durch kurzes Schütteln der Flasche vermischt. Aufgrund des hohen Pulver-
bedarfs wurden Pulver mit gleicher chemischer Zusammensetzung jedoch unterschied-
lichen Pulverfraktionen (Amdry 9954, Amdry 9951, Amdry 995C) verarbeitet. Das
Pulvergemisch wurde in einen Transportbehälter mit Ventilverschluss umgefüllt. Die
Mahlkammer wurde nach Befüllen über den Transportbehälter mit Pulvergemisch eva-
kuiert und mit Argon gefüllt, um eine Oxidation zu verhindern. Die Mahlparameter
für die unterschiedlichen Aluminiumoxidkonzentrationen (2 %, 10 % und 30 Gew.%
Aluminiumoxid) konnten aus vorangegangenen Arbeiten [14] und internen Arbeits-
berichten (Francesco Bozza) entnommen werden. Die für den wesentlichen Teil des
Pulvers verwendeten Mahlparameter sind in Tabelle 3.1 aufgelistet. Für 30 % ODS-
Haftvermittlermaterial (CVODS 87-107) wurden, um den Pulverbedarf zu decken,
auch abweichende jedoch ähnliche Mahlparameter verwendet.
Nach Beenden des Mahlvorgangs wurden die Pulver 15-60 Minuten ebenfalls unter
kontrollierter Atmosphäre mit nach unten zum Transportbehälter geöffneter Mahl-
kammer durch ein Sieb ausgemahlen (Detaillierte Mahlparameter und Ausgemahlene
Pulvermengen im Anhang Tabellen 7.8, 7.9 und 7.10). Pulver aus mehreren Mahlvor-
gängen (etwa 1-2 kg) wurden mit einer Retsch Vibro Sieving (Retsch GmbH, Haan,
Deutschland) und Analysensieben (Haver und Boecker, Oelde, Deutschland) in mehre-
ren Siebvorgängen (Anhang Tabelle 7.11) für 1-5 h bei kleiner Amplitude (30-40 %) auf
die benötigte Pulverfraktion 20-56 µm beziehungsweise 36-56 µm gesiebt. Die Siebvor-
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gänge wurden durch zwischenzeitliche Reinigung der Siebe unterbrochen. Ein erneuter
Siebvorgang wurde gestartet, bis nur noch geringe Mengen ausgesiebt wurden. Bei
dem Wechsel der Aluminiumoxidkonzentration wurden Zwischenmahlgänge durchge-
führt bevor die Pulverchargen zur Weiterverarbeitung verwendet wurden. Auch er-
folgte nach den ersten 2 % ODS-Mahlgängen eine Reinigung der Mahlkammer, bei
der eine Mischung aus Holz Sägespänen (20 g) und Aluminiumoxid (150 g Fluka Che-
mika 06285, Honeywell Specialty Chemicals Seelze GmbH, Seelze Deutschland) für
40 Minuten (bei 2 % Mahlparametern) gemahlen und für 1 h (Ausmahldrehzahl von
300 UpM) ausgemahlen wurden. Die Reinigung wurde mit mehreren Mahlgängen mit
je 200 g Ethanol für 5 min, 40 min und 30 min und einer anschließenden Demontage
und weiterer Reinigung der Mahlkammer abgeschlossen.

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

CVODS 1-47 Mahldauer 6 h 72x Mahlzyklen
2 Gew. % Al2O3 PCA-Anteil 0, 5 Gew.% (1 min: 500 UpM, 4 Min.: 870 UpM )

CVODS 48-85 Mahldauer 4 h 48x Mahlzyklen
10 Gew. % Al2O3 PCA-Anteil 0 Gew.% (1 min: 500 UpM, 4 Min.: 870 UpM)

CVODS 108-127 Mahldauer 4 h 48x Mahlzyklen
30 Gew. % Al2O3 PCA-Anteil 0 Gew.% (1 min: 800 UpM, 4 Min.: 1600 UpM)

3.2 Thermisches Spritzen

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

3.2.1 Niederdruckplasmaspritzen

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

22



3.2 Thermisches Spritzen

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

Tabelle 3.2: Spritzparameter für das Niederdruckplasmaspritzen zum Auftragen der her-
kömmlichen Amdry 9954 und Amdry 386 Haftvermittlerschichten und ODS-Haftvermitt-
lerschichten (in Klammern Trägergasfluss)

Material Kam- Brenner- Brenner- Argon- Wasser- Brenner- Förder-
mer- strom abstand fluss stofffluss geschwin- rate
druck digkeit
[mbar] [A] [mm] [nlpm] [nlpm] [mm/s] [%]

Amdry 60 640 275 50 (1,8) 9 440 15
ODS 60 680 275 50 (1,8) 9 440 15

3.2.2 Atmosphärisches Plasmaspritzen

Für das Spritzen der Wärmedämmschicht wurde das YSZ Pulver 204NS (Oerlicon Met-
co, Pfäffikon, Schweiz) und optional das GZO-Pulver Amperit 835.956 (H.C. Stark,
Goslar, Deutschland) verwendet. Die Größenverteilungen und chemische Zusammen-
setzungen der Pulver sind im Anhang in Abbildung 7.2 und Tabellen 7.1 und 7.2 darge-
stellt. Für das Auftragen der Schichten wird ein drei Kathodenbrenner TriplexProTM

210 an einer Multicoat Spritzanlage (Oerlicon Metco, Wholen Schweiz) betrieben.
Die Bewegung zur Beschichtung erfolgte analog zur Niederdruckplasmabeschichtung,
mit der Änderung, dass nur der Brenner verfahren wird. Bei der Beschichtung be-
wegt sich der Brenner horizontal mit konstanter Geschwindigkeit vor den Substraten.
Nach einmaligem horizontalem Überstreichen aller Substrate wird der Brenner um
2 mm vertikal verfahren und ein erneuter Übergang mit einer Brennerbewegung in
die entgegengesetzte Richtung durchgeführt. Nach weiterem Verfahren um 2 mm wird
die Bewegung wiederholt. Diese Mäanderförmige Bewegung wird wiederholt bis die
Substrate auch vertikal vollständig überstrichen wurden. Der gesamte Vorgang wird
als ein Beschichtungszyklus bezeichnet. Mehrere Beschichtungszyklen ergeben die in
dieser Arbeit benötigten Schichtdicken von etwa 500 µm. Es wurden in den meisten
Fällen fünf Zyklierproben (oder begrenzt durch die Probenanzahl mit einer Art Wär-
medämmschichtsystem auch drei) gleichzeitig beschichtet.

Tabelle 3.3: Spritzparameter für das atmosphärische Plasmaspritzen (in Klammern Trä-
gergasfluss)

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

GZO 450 350 46 (2) 4 500 10
YSZ 450 350 50 (1,6) 4 500 20
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3 Verfahren und Methoden

3.2.3 Suspensionsplasmaspritzen

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

Tabelle 3.4: Spritzparameter für das Suspensionsplasmaspritzen [16] (T-Gas= Pulver
Trägergas), Temperatur Proben etwa 370 ◦C, 2,7-3,0 bar Rückseitenkühlung, 2,5 bar Topf-
druck

Material Strom Abstand Ar H2/N2 Ar Brenner- Förder-
Gas Gas T-Gas geschw. rate

[A] [mm] [slpm] [slpm] [slpm] [mm/s] [g/min]

YSZ Ethanol Suspension 250 70 75 10/15 15 1000 ca. 30

3.3 Probenpräparation

3.3.1 Freistehende ODS-Materialschicht

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

3.3.2 Thermozyklierproben

Die Thermozyklierproben (oder kurz Zyklierproben) wurden zur Anbindungsverbesse-
rung der Haftvermittlerschicht vor Aufspritzen der Wärmedämmschicht unter Argon
wärmebehandelt (4 h bei 1140 ◦C und 16 h bei 870 ◦C). Vor oder nach Wärmebehand-
lung wurden die Probenoberflächen auf Rauheit überprüft. Eine Rauheitsänderung
durch die Wärmebehandlung konnte nicht gemessen werden.
Nach der Thermozyklierung wurden die Proben fotografiert, die Wärmedämmschicht-
oberfläche mit Röntgendiffraktometrie untersucht und anschließend in Epoxidharz ein-
gebettet. Die Zyklierproben werden nach dem Einbetten für den Querschliff mittig auf-
getrennt. Damit gibt es zu jeder Zyklierprobe neben dem Querschliff einen weiteren
zum Teil eingebetteten Teil.

24



3.4 Materialcharakterisierung

3.3.3 Querschliffe

Proben und Pulver wurden unter Niederdruck in Epoxidharz blasenfrei eingebettet.
Die Probenoberflächen wurden mit Schleifpapier bis 4000er Körnung geschliffen. Die
finale Präparation erfolgte in mehreren Schritten mit Diamantsuspensionen auf Was-
serbasis (3 µm, 1 µm, 50 nm). Die feinste Diamantsuspension ätzt die Oberfläche wäh-
rend der Präparation leicht an. Die Probenpräparation zu den an der Universität
Erlangen-Nürnberg aufgenommenen REM Bildern der Thermogravimetrieproben ist
in [88] beschrieben.

3.4 Materialcharakterisierung

3.4.1 Pulver

Laserdiffraktometrie

Bei der Laserdiffraktometrie werden die Pulverpartikel mittels Laserlicht beleuchtet
und die Intensität des Rückstreulichts bei verschiedenen Streuwinkeln aufgezeichnet.
Die Abhängigkeit des Rückstreuwinkels von der Partikelgröße ermöglicht dabei die
Analyse der Partikelgröße. Unter Einbezug der Intensität kann auf die Partikelgrößen-
verteilung der Probe geschlossen werden. Bei der Berechnung wird die Rückstreuung
nach der Mie-Theorie angewendet. Die Streutheorie gilt dabei für sphärische Partikel.
Die in dieser Arbeit analysierten ODS-Pulver enthalten neben sphärischen Partikeln
auch elongierte oder irreguläre Partikel. Eine Definition/Messung der Pulvergrößenver-
teilung ist daher nur bedingt möglich. Die Messungen werden in mehreren Iterationen
mit und ohne Ultraschall durchgeführt.
Unter Verwendung von Ultraschall können Abweichungen durch Agglommerieren der
Partikel eingeschränkt werden. Pulvergrößenverteilungen wurden mit einem Horiba
LA-950 V2 (Horiba Ltd, Kyoto, Japan) gemessen. Für die theoretische Siebeffizienz
wurde aus allen gemessenen Partikelgrößenverteilungen zu jeder Aluminiumoxidkon-
zentration der Mittelwert gebildet und mit Origin (OriginLabcorporation, Northhamp-
ton, USA) das Integral über die gesamte Verteilung berechnet. Der Integralwert über
die gesamte Verteilung kann ins Verhältnis gesetzt werden mit dem Integralwert inner-
halb der Siebfraktion. Das Verhältnis wurde als theoretische Siebeffizienz angenommen.

Chemische Analyse

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

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

Pyknometrie

Die Pulverdichten wurden mit einem Ultrapyknometer 1000 (Quantachrome GmbH
und Co. KG - 3P Instruments, Odelzhausen, Deutschland) bestimmt. Die Dichte der
Füllung wird dabei durch Wägung des leeren und gefüllten Behälters mit exaktem Füll-
volumen bestimmt. Unter Berücksichtigung der beigegebenen Gasmenge kann auf die
Dichte des Pulvers in dem Behälter geschlossen werden. Die ermittelten Pulverdichten
entsprechen dem Mittelwert aus drei Messungen. Aus den zugegebenen Gewichtspro-
zenten Aluminiumoxid wurden die Dichten der ODS-Haftvermittlermaterialien zusätz-
lich errechnet (verwendete Dichte des Aluminiumoxids: 3, 98 g/cm3 [34]).

3.4.2 Plasmagespritztes Material

Konfokale Weißlichttopographie

Die Rauheit der Haftvermittlerschichten wurde über Weißlichttopographie bestimmt.
Oberflächenbeschaffenheit und Rauheit lassen sich mit Hilfe der Weißlichttopographie
berührungsfrei untersuchen. Das Messgerät Cyberscan CT350 T (cyberTECHNOLO-
GIES GmbH, Ingolstadt, Deutschland) fokussiert dabei mit Linsen mit hoher chroma-
tischer Aberration weißes Licht auf die Probe. Der Fokuspunkt dieses Linsensystems
liegt somit bei verschiedenen Wellenlängen in unterschiedlichen Ebenen. Der Fokus
läge bei einer bestimmten Wellenlänge in einer Ebene. Durch Analyse des Reflexionss-
pektrums kann damit aus der Lage des Peaks die Höheninformation gewonnen werden.
Die Topographie wird erstellt, indem die Probe unter dem Sensor in konstanter Hö-
he verfahren wird und zu jeder Scan-Position ein Spektrum und damit die Höhe der
Oberfläche aufgezeichnet wird. Der minimale Verstellweg des Positioniertisches liegt
bei 1 µm.
Um einen Gesamteindruck über die Probenoberfläche zu bekommen wird das Raster so
gewählt, dass ein möglichst großer Teil der Probenoberfläche erfasst wird und gleich-
zeitig die Messzeit angemessen ist. Aus den aufgenommenen Profilen wird mit dem
„roughness dir“ Script in dem Programm ScanCT die Rauheit der Probe bestimmt.
Dabei wird das Verhältnis der Beurteilungslänge λc zur Messstrecke nach DIN Norm
DIN EN ISO 4288:1998 beziehungsweise DIN EN ISO 3274:1998 gewählt. Dadurch
wird die Beurteilungslänge dem Rauheitswert angepasst, sodass vermieden wird, dass
zum Beispiel eine sehr hohe Rauheit auf einer zu kurzen Beurteilungslänge nicht sicht-
bar wäre. Für die in dieser Arbeit gemessenen Rauheiten des Substrats von 2-3 µm
Ra und der Haftvermittlerschicht von 7-12 µm Ra ist die Beurteilungslänge 0,8 mm
beziehungsweise 2,5 mm lang. Die Berechnung wird im Folgenden kurz erläutert.
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3.4 Materialcharakterisierung

Die mittlere arithmetische Rauheit Ra beschreibt die mittlere Abweichung des Profils
von der mittleren Profilhöhe 〈z〉 einer bestimmten Beurteilungslänge λc. Die mittlere
arithmetische Rauheit wird berechnet nach:

Ra =
1

MN

M∑

m=1

N∑

n=1

| z(xm, yn) − 〈z〉 |

mit 〈z〉 =
1

MN

M∑

m=1

N∑

n=1

| z(xm, yn) | [90].

Die Zehn-Punkt-Höhe Rz nach DIN beschreibt die mittlere Abweichung der fünf höchs-
ten (pi) und fünf tiefsten Punkte (vi) in dem Profil von der mittleren Profilhöhe 〈z〉.
Dieser Wert ist wesentlich sensitiver zu gelegentlich auftretenden hohen Peaks bezie-
hungsweise tiefen Tälern [90]. Die Zehn-Punkt-Höhe wird berechnet nach:

Rz =
1

2N

(
N∑

i=1

pi +
N∑

i=1

vi

)
[90].

Dilatometrie

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

Thermogravimetrie

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

Zug-Kriechversuch

Für die Zug-Kriechversuche wurden an der Universität Erlangen-Nürnberg mit einer
402 F1 Hyperion TMA (Netzsch, Deutschland) bei 15 MPa Zugspannung und 950 ◦C
unter kontrollierter Atmosphäre (4 % Wasserstoff, 2 % Wasser und 20 % Sauerstoff)
durchgeführt. Die knochenförmigen Zugproben (Durchmesser minimal etwa 450 µm
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3 Verfahren und Methoden

vergleichbar [77, 78]) wurden aus freistehenden 1 mm dicken ODS-Haftvermittlerma-
terialien von der Firma Microsample GmbH (Österreich) im Auftrag der Universität
Erlangen-Nürnberg herausgetrennt. Die Probenfertigung der 30 % ODS-Haftvermitt-
lermaterialien stellte sich als nicht möglich heraus, da das Material sehr spröde war.
Auch die Messungen von 10 % ODS-Haftvermittlermaterial konnte nicht fortgeführt
werden, da die Probe beim Einspannen zerbrach. Daten von 2 % und 0 % wurden
aus [77,78] übernommen.

Laser Flash Messung

Die Temperaturleitfähigkeit des ODS-Haftvermittlermaterials wurde an freistehenden
Haftvermittlerschichten mit 1 mm Dicke und 10 mm Durchmesser mittels Laser Flash
Analyse bestimmt. Dabei wurde ein Nd-YAG-Laser mit einer Pulslänge von 0,1-2 ms
in einer LFA 427 (Netzsch, Deutschland) verwendet. Bei der Messung wird in sehr kur-
zer Zeit eine Seite der Probe durch die Strahlungsenergie des Lasers erwärmt. Durch
gleichzeitige zeitaufgelöste Messung der Temperatur auf der Rückseite kann nun die
Diffusionszeit des Energiepulses durch die Probe bestimmt werden. Mit der Diffusi-
onszeit kann die Temperaturleitfähigkeit a errechnet werden. Die Messungen der Tem-
peraturleitfähigkeit wurden extern durch das IEK-2 des Forschungszentrums Jülich
durchgeführt. In Verbindung mit der Messung der Wärmekapazität c und der Dichte
ρ der Proben kann mit λ = a · ρ · c auf die Wärmeleitfähigkeit λ des ODS-Haftver-
mittlermaterials bei unterschiedlichen Temperaturen geschlossen werden. Dafür wurde
anhand der Laser Flash Proben die Dichte bei Raumtemperatur bestimmt (Dichten
bestimmt über Probengeometrie, Gewicht: 0 %/2 %/10 %/30 %: 6,79/6,52/6,14/5,03
[g/cm3]) und die temperaturabhängige Dichte über die linearen Ausdehnungskoeffizi-
enten über ρ0

ρ1
= 1 + (α(T1 − T0))3 mit einbezogen.

3-Punkt-Biegeversuch

Für die Biegeversuche wurde eine TMA 402 Hyperion F1 von Netzsch (Selb, Deutsch-
land) verwendet. Die Proben (25 mm x 3 mm x 0,5 mm) für 3-Punkt-Biegeversuche
wurden beidseitig mit 240er Schleifpapier angeschliffen. Die maximale Last L (3 N)
wurde innerhalb von 10 Sekunden angelegt beziehungsweise nach 5 Minuten Haltezeit
ebenso schnell entfernt, wodurch Kriecheffekte in den Phasen dynamischer Last, so-
wie Einflüsse von Temperaturschwankungen in dem Ofen minimiert werden können.
Die Biegeversuche fanden unter einem konstanten Argonfluss von 30 ml/min statt. Die
Probengeometrien wurden mit einer Mikrometerschraube an mehreren Stellen über
die Probe verteilt gemessen. Der Mittelwert dieser Messungen (10 für die Höhe, 5 für
die Breite und 3 für die Länge) wurden vor dem Beginn der Messung in die Netzsch
Auswert-Software eingepflegt. Die Biegespannung σ und die Durchbiegungsdehnung ǫ
kann anhand der Probengeometrie und der Durchbiegung nach σ = L · 3d/(2bh3) und
ǫ = D · 6h/d2 (mit h=Probenhöhe, b=Probenbreite, d=20 mm=Abstand der Auflage-
punkte, D=Durchbiegung, L= Last) bestimmt werden [27,91]. Es wird angenommen,
dass die Probe sich linear elastisch verhält. Die Extraktion der E-Module erfolgt hierbei
aus der Kraft-Durchbiegungskurve beim Lastaufbringen/Entlasten. Die Netzsch Soft-
ware erlaubt es hierbei ein „statistischen E-Modul“ = E-Modul’ aus den Bereichen
dynamischer Last zu extrahieren. Dieser E-Modul’ schließt bei ausreichend schneller
Belastung der Probe, welche mit 3 N in 10 s gegeben ist, eine Messung von Kriech-
effekten aus. Der E-Modul’ wird über den Bereich der Entlastung gemittelt, in dem
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dieser möglichst konstant ist (exemplarisch dargestellt in Abbildung 7.3). Der Mittel-
wert (über 40 Werte) ergibt den E-Modul’ bei einer Temperatur. Die bei 3 N getesteten
(0,5 mm Dicke und 3 mm Breite) Proben unterliegen bei diesem Versuch einer Biege-
spannung von etwa 120 MPa. Die Probengeometrien sind in Tabelle 7.3 im Anhang
dargestellt.

Indentationsversuche

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

Röntgendiffraktometrie

Röntgendiffraktogramme wurden mit einem D4 Endeavour (Bruker AXS GmbH, Karls-
ruhe, Deutschland) mit Cu-Kα Strahlung im Θ/2Θ-Modus aufgezeichnet. Diffrakto-
gramme wurden an Haftvermittlerschichten (etwa 50 µm) auf den ERBO 1 Zyklier-
proben mit 30 mm Durchmesser und 3 mm Dicke durchgeführt. Auch wurde ein Dif-
fraktogramm von jeder thermisch zyklierten YSZ Schicht aufgezeichnet. Die in dieser
Arbeit dargestellten Diffraktogramme zeigen die Rohdaten der Messungen.

Verschleißbeständigkeit

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

Dynamische Differenzkalorimetrie

Die Wärmekapazität des ODS-Haftvermittlermaterials wurde von 40-1200 ◦C in 5 ◦C
Schritten für 0 % und 30 % ODS-Haftvermittlermaterial mit einer DSC 404 F1 Pegasus
(Netzsch, Deutschland) unter Argon Atmosphäre gemessen. Dazu wurden die Proben
der Laser Flash Analyse mit 1 mm Dicke und 10 mm Durchmesser verwendet. Für die-
se Messung werden die Temperaturen von einer Referenzprobe, ein leeres Probengefäß,
und von dem Gefäß mit Probe in einem Ofen mit bekannter Temperatur gemessen.
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Verändert sich die Temperatur des Ofens, ist die Änderung der Probentemperatur
von dem Gefäß mit Probe und dem Leergefäß unterschiedlich, da die Wärmeströme
zu den Gefäßen unterschiedlich sind. Aus diesem Unterschied kann auf die Wärmeka-
pazität des in dem Gefäß befindlichen Materials geschlossen werden. Die Messungen
der Wärmekapazität wurden extern durch das IEK-2 des Forschungszentrums Jülich
durchgeführt.
Durch Annahme einer mit steigender Aluminiumoxidkonzentration linear abfallen-
den Wärmekapazität wurden die Wärmekapazitäten des 2 % und 10 % ODS-Haftver-
mittlermaterials errechnet. Für die in einem gröberen Temperaturraster gemessenen
Temperaturleitfähigkeiten wurden die zu dem entsprechenden Temperaturdatenpunkt
benötigten Wärmekapazitäten aus je 5 Werten gemittelt.

Porositätsmessung

Porositätsmessungen erfolgten durch drei verschiedene Methoden. Zum einen werden
die Porositäten der Wärmedämmschichten nach thermischer Zyklierung bildanalytisch
mit der AnalySIS Software (Olympus Soft imaging solutions GmbH) anhand von Quer-
schliffen bestimmt. Für die Bildanalyse wurden mehrere Mikroskopaufnahmen (Auflö-
sung 800x für YSZ und GZO; 1000x für GZO im Doppellagensystem - aufgenommen
mit dem Phenom REM) gleichmäßig über den Probenquerschliff aufgenommen und
analysiert. Zu jeder Bildserie wurde ein Graustufenschwellwert händisch so festgelegt,
dass anhand des Falschfarbenbildes alle Poren erfasst werden. Aus den Falschfarben-
bildern konnte die Porosität zu jedem Bild ermittelt werden. Der Porositätswert ent-
spricht dem Mittelwert und der Fehler des Mittelwertes beschreibt die Standardabwei-
chung aus 10 Mikroskopaufnahmen. Porositäten der Haftvermittlerschichten wurden
nicht bildanalytisch bestimmt, da ein mögliches Verschmieren der Proben während
des Poliervorgangs die Messergebnisse erheblich beeinflussen könnte. Ein Verschmie-
ren oder Ausbrechen der Wärmedämmschichten ist auch möglich, jedoch ist neben der
Bildanalyse eine weitere verfügbare Analyse durch zum Beispiel Quecksilberporosime-
trie für diese Proben aufgrund des Mehrschichtsystems nicht praktikabel.
Als zweite Möglichkeit wurde die Porosität über die Dichte der Schichten (gemessen
Anhand der Probengeometrie - 31 mm x 25 mm x 1 mm und Gewicht) und der zuvor
ermittelten Pulverdichten bestimmt
(Porosität [%]=100 (1- Schichtdichte/Pulverdichte). Die Probengeometrien wurden
mittels Mikrometerschraube an mehreren Positionen auf der Probe gemessen und ge-
mittelt.
Die dritte Messmethode war die Messung der Porosität der ODS-Haftvermittlermate-
rialien über die Archimedes-Methode in Wasser. Die Proben wurden dafür trocken an
Luft, im Wasser und nass an Luft gewogen. Damit kann die Materialdichte berechnet
werden über ρMaterial = mtrocken/(mnass − min Wasser) · ρH2O. Für diese Messung wurde
die Feinwaage XS204 Mettler Toledo (Columbus, USA) verwendet.

Schichtdickenbestimmung

Erste Schichtdicken wurden nach dem Beschichtungsvorgang mit der Mikrometer-
schraube bestimmt. Alle Schichtdicken mit Fehlerangabe wurden aus Querschliffen
ermittelt. Dabei kam die Software AnalySIS (Olympus Soft imaging solutions GmbH)
zum Einsatz. Die Schichten wurden dabei von Hand in der Software markiert. Die Soft-
ware errechnet aus den Grenzen der Schicht eine Faser (Mittellinie zwischen den Grenz-
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flächen) der Schicht und misst an 20 gleichmäßig verteilten Positionen die Schicht-
dicke (senkrecht zur Faser). Für einen Schichtdickenmesswert wurden mehrere Bil-
der analysiert. Ein Schichtdickenmesswert mit Fehlerangabe entspricht dem Mittel-
wert beziehungsweise der Standardabweichung von Mittelwerten mehrerer Mikrosko-
paufnahmen. Es wurden 5 Lasermikroskopbilder (20x Objektiv) für die Dicke der
β-Verarmungszone und für die Wärmedämmschichtdicke (10x Objektiv) verwendet;
10 Rasterelektronenmikroskopaufnahmen wurden für die Haftvermittlerschichtdicken
(Auflösung 800x) und die Oxidschichtdicke verwendet. Für einen Gesamteindruck wur-
den die Mikroskopaufnahmen gleichmäßig über die Probe gestreut. Da die Ausprägung
der Beta-Verarmungszone von der Versagensposition in der TBC abhängt, wurde bei
der Bestimmung dieser Schichtdicken Bildpositionen mittig auf der Probe nahe des
Thermoelements und möglichst in Bereichen mit noch anhaftender TBC gewählt.

3.5 Thermozyklierverfahren

3.5.1 Brennerzyklierstand

Zyklierproben mit vollständigen Wärmedämmschichtsystemen wurden auf ihre Leis-
tungsfähigkeit bei thermischer Zyklierung mit thermischem Gradient in der Probe
getestet. Das Substratmaterial der Zyklierproben für diesen Test hat mit 3 mm Höhe
und 30 mm Durchmesser und auf der Oberseite abgerundete Kanten. Die verwendete
Probengeometrie ermöglicht einen Vergleich mit allen vorangegangenen Proben des
vorhandenen Brennerzyklierstands [87]. Bei dem Test heizt ein Gasbrenner, betrieben
mit einem Erdgas-Sauerstoff-Gemisch, die keramische Oberseite der Probe auf, wäh-
rend die Rückseite mit Druckluft gekühlt wird. Der Temperaturgradient in der Wärme-
dämmschicht ähnelt dem in einer Gasturbine. Die Probenvorderseite wird auf 1400 ◦C
aufgeheizt, während die Probenrückseite so gekühlt wird, dass ein Thermoelement in
der Zyklierprobe 1050 ◦C oder 1080 ◦C misst. Eine gegebenenfalls abweichende Oberflä-
chentemperatur durch zum Beispiel eine verstärkte Kühlung wird über die Regulierung
der Brennerleistung angepasst. Die Temperatur der Rückseite entspricht (bis auf die
minimale Abweichung durch 1,5 mm Substratmaterial zwischen Probenrückseite und
Thermoelement) etwa der Temperatur des Thermoelements in der Mitte der Zyklier-
probe. Die Temperaturatur der Vorderseite wird über ein Infrarotpyrometer (K1SII,
Heitronics, Wiesbaden, Deutschland) mit einer 12 mm ∅ Detektionsfläche bei 8-10 µm
Wellenlänge gemessen. Die Emissivität der keramischen Oberfläche wird als ǫ = 1 an-
genommen, womit die tatsächliche Temperatur leicht über dem gemessenen Wert liegt.
Alle 5 Minuten wird der Heizvorgang für 2 Minuten, durch Entfernen des Gasbrenners,
unterbrochen und die Probe wird auf Raumtemperatur abgekühlt. Der Brenner wird
für die automatische regelmäßige Unterbrechung über einen Verstellweg von mehreren
Zentimetern verschoben, bleibt dabei jedoch in Betrieb. Die Zyklierung läuft vollauto-
matisiert und kann bei Bedarf nach der Abkühlphase unterbrochen werden. Weichen
während der Zyklierung die Vorder-/Rückseitentemperaturen von den voreingestellten
Werten ab, unterbricht das System automatisch die Zyklierung. Diese Abweichungen
werden durch die beschädigte/abgelöste Wärmedämmschicht hervorgerufen. Die Pro-
be wird als beschädigt angenommen, wenn 4 mm der Wärmedämmschicht delaminiert
sind oder die Wärmedämmschichteigenschaften des Wärmedämmschichtsystems nicht
mehr gegeben sind [87]. Eine Sichtprüfung der Probe findet daher in regelmäßigen In-
tervallen zusätzlich statt. Die Temperaturen der Vorderseite und der Rückseite werden
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kontinuierlich aufgezeichnet.
Wie eingangs erwähnt, hängt die Zeit bis zum Versagen des Wärmedämmschichtsys-
tems von der Temperatur der Haftvermittlerschicht ab. Die Temperatur der Haft-
vermittlerschicht wurde über die Annahme einer linearen, homogenen und eindimen-
sionalen Wärmeleitfähigkeit in der Mitte der Probe errechnet. Für die Berechnung
werden die Temperaturen der Proben Vorder- und Rückseite, sowie die unterschiedli-
chen Dicken/Wärmeleitfähigkeiten der Haftvermittlerschichten und der Wärmedämm-
schichten berücksichtigt. Für die Wärmedämmschicht wird eine Wärmeleitfähigkeit
bei 1000 ◦C von etwa 1 W/mK angenommen [92]. Die Temperatur der Haftvermittler-
schicht (HS) THS errechnet sich dann nach:

THaftvermittlerschicht = TW DS −
( 1

λW DS
dW DS) · (TW DS − TS)

1
λW DS

dW DS + 1
λS

dS

2
+ 1

λHS
dHS

Mit dx= Dicke Schicht x , λx = Wärmeleitfähigkeit Schicht x, TX = Temperatur
der Schicht X für X=S, WDS oder HS mit S=Substrat , WDS=Wärmedämmschicht,
HS=Haftvermittlerschicht.

3.5.2 Ofenzyklierung

Die Proben für den Ofenzykliertest haben dieselbe Probengeometrie wie die Brenner-
zyklierproben (3 mm x 30 mm ∅). Der Ofen (Sonderanfertigung Firma Carbolite Gero
GmbH und Co. KG, Neuhausen, Deutschland) für diesen Test enthält eine kontrollier-
te Atmosphäre (1100 ◦C) mit 4 Teilen Stickstoff und einem Teil Sauerstoff. Die Proben
wurden alle 2 h für 15 min aus dem Ofen gefahren und gekühlt. Alle 10 Zyklen findet
eine Sichtprüfung statt. Bei abgelöster Wärmedämmschicht ist die Probe defekt.

3.6 Mikroskopie

Konfokale Lasermikroskopie

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

Rasterelektronenmikroskopie

Die Funktion eines Rasterelektronenmikroskops wird im Folgenden kurz erläutert. Bei
der Rasterelektronenmikroskopie wird die Probe mit einem gebündelten Elektronen-
strahl im Vakuum punktweise abgerastert. Die Ablenkung des Elektronenstrahls er-
folgt dabei durch elektromagnetische Linsen. Die auf die Probe auftreffenden Elektro-
nen haben Energien von mehreren Kiloelektronenvolt. Der durch den Elektronenstrahl
entstehende Strom wird möglichst kontrolliert und effektiv über die Probenoberfläche
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oder die Probe selbst abgeleitet. Die Ableitung der Elektronen verhindert ein Aufladen
der Probenoberfläche und eine damit verbundene Änderung der Elektronenflugbahn.
Durch die verschiedenen Wechselwirkungsmöglichkeiten der Elektronen mit der Pro-
be gibt es mehrere Verfahren der Bildgebung, von denen ausgewählte im Folgenden
erläutert werden. Generell können die Elektronen in der Probe elastische oder inelas-
tische Stöße mit den Atomen des Probenmaterials erfahren, welche unter anderem zur
Anregung der Atome in dem Probenmaterial führen können. Diese Stöße können Elek-
tronen mit niedriger kinetischer Energie aus den Atomen des Materials herauslösen.
Diese Sekundärelektronen sind aufgrund ihrer niedrigen Energie nur aus den obersten
Nanometern der Probenoberfläche beziehungsweise aus einem nur kleinen Wechselwir-
kungsvolumen unter dem Elektronenstrahl detektierbar. Werden die Sekundärelektro-
nen detektiert/quantifiziert können daher neben sehr hochauflösenden Bildern auch
Oberflächenstrukturen, sichtbar durch Verschattungen, aufgezeichnet werden.
Zurückgestreute Elektronen haben eine höhere Energie und können daher aus einem
größeren Wechselwirkungsvolumen in der Probe stammen. Die Auflösung bei Detekti-
on der zurückgestreuten Elektronen ist daher niedriger (verglichen mit der Detektion
der Sekundärelektronen). Die Wechselwirkung der zurückgestreuten Elektronen hängt
verstärkt von der Massenzahl der Atome in dem Probenmaterial ab. Der Elektronen-
strahl wird an schwereren und somit größeren Atomkernen stärker gestreut, wodurch
Elemente mit einer höheren mittleren Ordnungszahl im Rückstreuelektronenbild hel-
ler erscheinen. Dadurch liefert das Rückstreuelektronenbild neben der topografischen
Information zusätzlich Informationen über die chemische Zusammensetzung. Raster-
elektronenmikroskopaufnahmen in dieser Arbeit wurden als Rückstreuelektronenbilder
aufgezeichnet, da so die unterschiedlichen Materialien im Wärmedämmschichtsystem
deutlich sichtbar sind, eine andere Aufzeichnungsmethode wird gegebenenfalls explizit
erwähnt.
Genauere Informationen wie zum Beispiel eine ortsaufgelöste chemische Zusammenset-
zung können dabei zusätzlich über die Spektralanalyse der charakteristischen Rönt-
genstrahlung ermittelt werden. Die charakteristische Röntgenstrahlung entsteht bei
Rekombination von Atomen eines Elementes aus einem hoch angeregten Zustand.
Das aufgezeichnete Strahlungsspektrum enthält dabei eine Überlagerung von Spek-
tren mehrerer Elemente. Über dieses Spektrum kann die Elementverteilung in der
Probe berechnet werden.
Über die Analyse der Rückstreurichtung (Elektronenrückstreubeugung) der Elektro-
nen kann weitergehend auf die Kristallorientierung der Probenoberfläche geschlossen
werden. Dies ist eingeschränkt auch über den Kristallorientierungskontrast, sichtbar
in einem Rückstreuelektronenbild, möglich.
Die polierten und für erhöhte Leitfähigkeit mit Platin beschichteten (Beschichter:
EM ACE200, Leica, Wetzlar Deutschland) Proben wurden mit vier unterschiedli-
chen Rasterelektronenmikroskopen analysiert. Serienbilder für die Schichtdickenanaly-
se/Porositätsanalyse wurden mit einem Phenom (Phenomworld B.V., Eindhoven, Nie-
derlande) aufgenommen. Die Analyse der Oxidationsproben erfolgte mit einem LYRA3
(Tescan Orsay holdings, Brno - Kohoutovice, Tschechien) Rasterelektronenmikroskop.
Weitere Aufnahmen entstanden mit einem Ultra 55 (Carl Zeiss NTS GmbH, Oberko-
chen, Deutschland) oder einem Hitachi TM3000 (Hitachi High-Technologies Europe
GmbH, Krefeld, Deutschland).
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Transmissionselektronenmikroskopie

Transmissionselektronenmikroskopie wurde in dieser Arbeit eingesetzt um genauere
Informationen über die Elementverteilung in der thermisch gewachsenen Oxidschicht
zu gewinnen. Transmissionselektronenmikroskopie ermöglicht im Vergleich zur Raster-
elektronenmikroskopie höhere Auflösungen.
Bei der Transmissionselektronenmikroskopie haben die Elektronen im Vergleich zur
Rasterelektronenmikroskopie wesentlich höhere Energien und können daher die dünne
Probenlamelle vollständig durchdringen. Bei einem Transmissionselektronenmikroskop
gibt es mehrere Linsensysteme zur Fokussierung des Elektronenstrahls vor der Probe
sowie weitere Linsen zur Projektion des Bildes auf den Fluorenzenzschirm/Detektor.
Vergleichbar mit einem Rasterelektronenmikroskop können auch hier über die verschie-
denen Wechselwirkungen der Elektronen mit der Probe unterschiedliche bildgebende
Verfahren angewendet werden. Zusätzlich werden die bildgebenden Verfahren über den
Strahlengang (zum Beispiel Streuung oder nicht Streuung - „dark field “ oder „bright
field“ Aufnahmen) der Elektronen unterschieden. Die in dieser Arbeit dargestellten Mi-
kroskopbilder sind für hohe Auflösungen im HAADF (engl. - high angle annular dark
field - HAADF) Modus aufgenommen worden. Dabei werden nur die stark gestreuten
Elektronen quantifiziert und zur Bildgebung verwendet [93]. Die Probenpräparation
und Analyse wurde in Kooperation am MPI Düsseldorf durchgeführt. Für die Analyse
der Oxidschicht wurden aus den Oxidationsproben einzelne Lamellen (4 µm x 10 µm x
1 µm) durch einen Ionenstrahl mit 30 kV herausgetrennt (Helios G4 CY, FEI, Massa-
chusetts, USA) Die Mikroskopaufnahmen wurden mit einem Super X-EDX Detektor
in STEM-HAADF-Modus (Scanninc Transmission Electron Microscope- HAADF) ge-
tätigt. Die Elementverteilungen und die Mikroskopaufnahmen wurden bei 300 kV an
einem FEI Titan Themis mit Bildkorrektur durchgeführt.
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4 Pulver aus

ODS-Haftvermittlermaterial mit

erhöhtem Aluminiumoxidgehalt

4.1 Herstellung

In dieser Arbeit wurden in 127 Mahlgängen (CVODS001- CVODS127 Mahlparameter
im Anhang Tabellen 7.8, 7.9 und 7.10) insgesamt 15,6 kg oxiddispersionsverstärktes
Pulver hergestellt. Durch nachträgliches Sieben (Anhang Tabelle 7.11) konnte die Pul-
verqualität erhöht werden, sodass eine Verwendung für das thermische Spritzen mög-
lich war (Bezeichnung der Mahlgänge CVODS „Mahlgang(änge) von-bis“ Leerzeichen
„Fraktion von-bis [ µm]“). Zu feine Pulverpartikel können sich in der Förderanlage/den
Schläuchen der Spritzanlage ablagern und diese damit verunreinigen. Auch würde ein
zu hoher Anteil an feinen/elongierten Pulverpartikeln die Förderfähigkeit des Pulvers
zu stark herabsetzten. Mit der Siebung konnten diese Probleme verhindert werden.
Die bei der Produktion nach den einzelnen Mahlgängen ausgemahlenen Pulvermengen
hängen stark von der Ausmahldauer ab, da immer eine Restmenge an der Kammer-
wand verbleibt. Eine Ausmahldauer von etwa 1 h erwies sich als ausreichend, um das
Pulver zu großen Teilen auszumahlen und die verbleibende Restmenge zu minimieren.

4.2 Pulvercharakterisierung

Für die Qualitätssicherung der Pulver wurden Proben aus einzelnen Mahlgängen mit-
tels REM-Aufnahmen von Pulverquerschliffen/Draufsichten und Laserdiffraktometrie
analysiert. Die gesiebten Pulver wurden zusätzlich auf ihre chemische Zusammenset-
zung analysiert.

4.2.1 Pulvergrößenverteilungen

Durch die unterschiedlichen Aluminiumoxidkonzentrationen verändert sich das Gleich-
gewicht von Kaltverschweißungen zu Partikelaufbrüchen während des Mahlvorgangs.
Damit verbunden sind Änderungen der gemessenen Pulvergrößenverteilung. Gemahle-
ne Pulver mit höherem Aluminiumoxidgehalt haben feinere Partikel (Abbildung 4.1),
da durch die höhere Härte des Materials (Abbildung 5.16) die Kaltverschweißungen
bei gleichbleibendem Energieeintrag (gleicher Drehzahl) eingeschränkt werden. Auch
wird das Material durch den höheren keramischen Anteil brüchiger und das Aufbre-
chen von Pulverpartikeln wird begünstigt.
Durch das begünstigte Aufbrechen ist ab 10 % kein Mahlhilfsmittel mehr nötig, um
Kaltverschweißungen einzuschränken und damit genügend feine Partikel zu erhalten.
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4.2 Pulvercharakterisierung

Der nutzbare Anteil an Pulver variiert durch die unterschiedlichen Partikelgrößen-
verteilungen. Die damit verbundene theoretisch mögliche Herstellungseffizienz kann
dabei über Integralrechnung für jede Aluminiumoxidkonzentration aus der mittleren
Pulvergrößenverteilung zu jeder Aluminiumoxidkonzentration ermittelt werden. Für
2 % und 10 % sind die erzielten Herstellungseffizienzen ähnlich und liegen mit 36 %
beziehungsweise 39 % über der theoretischen Herstellungseffizienz (Tabelle 4.1). Dies
kann mit einem in dem Sieb verbleibenden Feinanteil in Zusammenhang stehen. Der
Feinanteil ist im Vergleich zu 2 % bei 10 % größer, womit die größere Abweichung zu
der theoretischen Effizienz begründet werden kann. In dem gesiebten Pulver verblei-
bende feine Pulverpartikel sind nur in geringem Anteil in den REM-Aufnahmen der
Pulver sichtbar (Abbildung 4.2, im Anhang Abbildung 7.4). Es ist mit einem gewis-
sen Anteil an verbleibendem Feinanteil eine effiziente Herstellung des 2 % und 10 %
ODS-Materials anzunehmen. Wird der Feinanteil weiter ausgesiebt, kann die mittlere
Herstellungseffizienz weiter absinken. An dieser Stelle sind mögliche Abweichungen in
der Pulvergrößenverteilung durch die irreguläre Form der Partikel (Abbildung 4.2) zu
erwähnen, welche die Interpretation in Zusammenhang mit der theoretischen Effizienz
einschränken.
Für 30 % liegt aufgrund der zu 2 % und 10 % abweichenden Partikelgrößenverteilung
eine hohe mögliche theoretische Effizienz von über 50 % vor. Diese konnte mit einer
mittleren Herstellungseffizienz von 48 % annähernd erreicht werden. Der Feinanteil des
Pulvers scheint dabei zu großen Teilen ausgesiebt worden zu sein, da die mittlere Her-
stellungseffizienz geringfügig unterhalb der theoretischen Effizienz liegt. Im Vergleich
zu 2 % und 10 % kann das 30 % OSD-Pulver effizient hergestellt werden. Jedoch ist für
die Siebung des 30 % OSD-Pulver ein aufwändigerer Siebvorgang notwendig, da durch
das feinere Pulver die Siebe eine regelmäßige Reinignung erfordern.
2 % und 10 % ODS-Pulver können aufgrund der Pulvergrößenverteilung theoretisch
weniger effizient hergestellt werden, eignen sich jedoch in Verbindung mit der einfach-
eren Siebung und der geringeren Mahlkammerabnutzung besser für eine Produktion
größerer Pulvermengen. Dabei ist zu ergänzen, dass die Partikelgrößenverteilung von
30 % ODS-Pulver auch durch die Messung von Agglommeraten wesentlich feinerer Pul-
verpartikel in den optimalen Bereich von 20-56 µm verschoben sein kann. Die maximal
erreichbare Effizienz des 30 % ODS-Pulvers kann daher praktisch geringer ausfallen
als errechnet, da es möglich ist, dass diese Agglommerate während des Siebvorgangs
durch die Vibration aufgetrennt werden und der Feinanteil ausgesiebt wird. Mit die-
sem Zusammenhang könnte die im Vergleich zur theoretischen Effizienz niedrigere
mittlere Herstellungseffizienz des 30 % Pulvers begründet werden. Abweichungen in
den Messungen durch Agglomeratbildung können durch die Verwendung von Ultra-
schall eingeschränkt jedoch nicht ausgeschlossen werden.
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Tabelle 4.1: Herstellungseffizienzen ermittelt anhand der Pulvermengen aller Herstel-
lungschargen und theoretische Effizienzen ermittelt aus der mittleren Pulvergrößenvertei-
lungen für die drei Aluminiumoxidkonzentrationen in den Pulvern

Al2O3 Mittlere Theoretische
[%] Effizienz Effizienz

2 36 27
10 39 19
30 48 54

Die Pulver konnten mit einer mittleren Effizienz von 41 % hergestellt werden. Der ho-
he Pulverbedarf, speziell für die Herstellung dicker (1 mm) Schichten, erforderte das
Erweitern der Pulverfraktion von 36-56 µm auf 20-56 µm sowie im Fall von 30 % das
zusätzliche Verwenden von Pulvern aus Mahlvorgängen mit vergleichbarer Mikrostruk-
tur jedoch leicht abweichenden Mahlparametern. Auch werden, um genügend Material
bereitzustellen, Ausgangspulver mit unterschiedlichen Größenverteilungen, mit einem
D50 von 27 µm bis 71 µm (Anhang Abbildung 7.2), genutzt.
Ein Unterschied in der resultierenden Partikelgrößenverteilung durch die Verwendung
unterschiedlicher Ausgangspulver ist, exemplarisch für 2 % in Abbildung 4.1 darge-
stellt, nicht sichtbar. Es ist daher anzunehmen, dass sowohl bei feinen, als auch bei grö-
beren Ausgangspulvern die verwendete Mahldauer von 4-6 h ausreicht, um ein Gleich-
gewicht zwischen Partikelkaltverschweißungen und -aufbrüchen sowie eine homogene
Verteilung des Aluminiumoxids in den Pulverpartikeln einzustellen.

4.2.2 Mikrostruktur

Die Mikrostrukturen der verwendeten Pulver sind in Abbildung 4.2 dargestellt. An-
hand der Querschliffe konnte die Verteilung des Aluminiumoxids in den Pulverpartikeln
und der Anteil an ungemahlenen Partikeln überprüft werden. Für 2 % ist die in der
Literatur beschriebene Verteilung von Aluminiumoxid zu erkennen [14,73]. Die Alumi-
niumoxidpartikel sind für 2 % homogen in den Pulverpartikeln verteilt. Auch sind nur
gemahlene (sichtbar als irreguläre Pulverpartikel) Pulverpartikel zu erkennen. Für 10 %
und 30 % ergibt sich ebenfalls eine gleichmäßige Aluminiumoxidverteilung. Bei 10 %
scheint die Aluminiumoxidverteilung noch nicht vollständig abgeschlossen zu sein, da
innerhalb eines Partikels noch Bereiche ohne eingebettetes Aluminiumoxid vorliegen.
Dies kann mit der im Vergleich zu 30 % niedrigeren Mahldrehzahl zusammenhängen.
Für 30 % sind teilweise noch Pulverpartikel enthalten, welche kein Aluminiumoxid
beinhalten. Eine Verlängerung der Mahldauer könnte dies verhindern. Eine erhöhte
Mahldauer und Mahldrehzahl erhöht jedoch die Abnutzung der Mahlkammer und
verlängert die Produktionszeit, wodurch die Pulver in dieser Qualität verwendet und
nicht weiter optimiert wurden. Auch wurden in der Dokumentation von vorangegan-
genen Produktionen in internen Berichten nach 4 h keine Änderungen in der Größen-
verteilung mehr beobachtet. Für 10 % ist eine Erhöhung der Mahldrehzahl jedoch zu
empfehlen, um eine mit 30 % vergleichbare Aluminiumoxideinbettung zu erhalten. Der
zuvor erwähnte erhöhte Feinanteil sichtbar in den Partikelgrößenverteilungen für 30 %
ist hier auch in der Draufsicht des Pulvers sichtbar.
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Abbildung 4.2: REM-Aufnahmen der verwendeten Pulver mit unterschiedlicher
Aluminiumoxidkonzentration nach dem Sieben auf 20-56 µm; oberen beiden Zeilen

Draufsicht, untere drei Zeilen Querschliffe; Pulver: 2 % CVODS 23-34, 10 % 49-58, 10 %
unten CVODS049, 30 % 108-116
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4.2.3 Pulverdichte

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

Tabelle 4.2: Klopf- und Schüttdichte der oxiddispersionsverstärkten Pulver (Mahlgän-
ge 2 % CVODS 8-2, 25-47, 10 % CVODS 73-85 und 30 % CVODS 108-116) mit 20-56 µm
Siebung, Materialdichte der Haftvermittlermaterialien ermittelt über Pyknometrie und er-
rechnete Materialdichten in Klammern

Pulver Materialdichte [g/cm3] Schüttdichte [g/cm3] Klopfdichte[g/cm3]

0 % 7,47 (-) 4,05 4,50
2 % 7,20 (7,34) 3,25 3,84
10 % 6,73 (6,86) 2,91 3,56
30 % 5,80 (5,89) 2,43 3,03

4.2.4 Chemische Zusammensetzung

Ein Vergleich der chemischen Zusammensetzung des Ausgangsmaterials mit dem ODS-
Haftvermittlermaterial unter Berücksichtigung der Aluminiumoxidkonzentration zeigt
eine geringe Abweichung der Konzentrationen für Sauerstoff und Aluminium. Die re-
lative Abweichung vom Sollwert bleibt unter 8 % und zu großen Teilen sogar unter
4 %. Damit wurde die gewünschte Aluminiumoxidkonzentration im gesiebten ODS-
Pulver erzielt. Abweichungen durch eine ungleichmäßige Aluminiumoxidverteilung in
den Pulverpartikeln können ausgeschlossen werden, da nur geringe Abweichungen der
chemischen Zusammensetzung der unterschiedlichen Siebfraktionen der Pulver erkenn-
bar sind. Anhand des Eisenanteils kann der Verschleiß der eisenhaltigen Mahlkammer-
wand beurteilt werden. Dieser ist für 30 % Pulver erhöht. Diese Erhöhung kann mit
der erhöhten Drehzahl in Verbindung mit der höheren Materialhärte zusammenhängen.
Der erhöhte Kohlenstoffanteil für 2 % Pulver kann mit der Zugabe von Stearinsäure
begründet werden.
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Tabelle 4.3: Chemische Zusammensetzungen der ODS-Materialien in Gewichtspro-
zent für 2 %: CVODS23-34 20-56 µm, 10 %: CVODS49-58 20-56, <20 und >56 µm, 30 %:
CVODS108-116 20-56 µm, Amdry 9954 aus Literatur [8], Werte in Klammern entsprechen
theoretischen Aluminium- und Sauerstoffgehalten errechnet aus der Aluminiumoxidkonzen-
tration und der Zusammensetzung der Ausgangsmaterialien

Pulver Co Al Ni Cr Y O
2 % 20 − 56 µm 37,7 8,7 (9,28) 31,5 20,8 0,4592 1,13 (0,94)
10 % 20 − 56 µm 35,6 12,7 (12,8) 29,8 19,7 0,42 4,62 (4,71)
10 % <20 µm 33,3 12,2 (12,8) 27,6 18,4 0,37 4,93 (4,71)
10 % >56 µm 33,4 12,4 (12,8) 27,6 18,4 0,37 4,68 (4,71)
30 % 20 − 56 µm 27,2 20,1 (21,7) 22,4 15,0 0,28 13,04 (14,10)
Amdry 9954 35,8 8,39 (-) 34 21,3 0,42 -

W Mo Ta Ti Fe C
2 % 20 − 56 µm 0,035 0,0035 0,0138 0,00084 0,282 0,32
10 % 20 − 56 µm 0,0467 0,00568 0,0091 0,001 0,118 0,025
10 % <20 µm 0,00132 0,0047 0,051 0,0076 0,115 0,022
10 % >56 µm 0,0136 0,0049 0,050 0,0077 0,136 0,021
30 % 20 − 56 µm 0,007 0,0041 0,0023 0,0002 1,58 0,046
Amdry 9954 - - - - - -
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5 Plasmagespritztes

ODS-Haftvermittlermaterial mit

erhöhtem Aluminiumoxidgehalt

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

5.1 Schichtentwicklung

5.1.1 Spritzeffizienz

Es sind für unterschiedliche Aluminiumoxidkonzentrationen ähnliche Spritzeffizien-
zen für die ODS-Haftvermittlermaterialien vorhanden. Die ODS-Pulver haben vergli-
chen mit dem standardisierten Pulver bis zu 23 % geringere Spritzeffizienzen (Tabelle
5.1). Eine Korrelation der geringen Abweichungen mit der Größenverteilung oder der
Pulverdichte ist nicht zu erkennen. Die Spritzeffizienz kann bei Berücksichtigung der
Mäanderbewegung und unter Vernachlässigung der Pulververluste bei Bewegungen
außerhalb der Probenfläche erfolgen mit:

Effizienzmit Mäander =
mSchicht · dMäander · vBrenner

FPulver · bProbe · hProbe · N

mit : FPulver = Φmax · Φ[%]/100 · rMitte · 2π · (tRinne + hAbstreifer) · bRinne · ρKlopf

Dabei ist mSchicht = Schichtgewicht, dMäander= Mäanderabstand = 4 mm, vBrenner= Die
Geschwindigkeit des Brenners = 440 mm/s, FPulver= Pulverförderrate, bProbe= Pro-
benbreite, hProbe= Probenhöhe, N = Anzahl der Übergänge, Φmax= Maximale Dosier-
scheibendrehzahl = 10 UpM, Φ[%]= Prozentuale Dosierscheibendrehzahl= 15 %, rMitte=
Radius zur Rinnenmitte= 50 mm, tRinne= Tiefe der Rinne = 1,2 mm, hAbstreifer= Höhe
des Abstreifers = 0,2 mm, bRinne =Breite der Rinne = 16 mm, N= Anzahl der Über-
gänge, ρKlopf= Pulverklopfdichte.
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5 Plasmagespritztes ODS-Haftvermittlermaterial mit erhöhtem Aluminiumoxidgehalt

Eine Verwendung des ODS-Haftvermittlermaterials ist ohne größere Einschränkung
in der Spritzeffizienz möglich. Bei Kalkulation der für die Beschichtungen benötig-
ten Pulvermengen sollten die Pulververluste bei Bewegung des Brenners abseits der
Probenoberfäche ebenfalls berücksichtigt werden. Zur groben Orientierung wurde die
Spritzeffizienz unter Berücksichtigung dieser Pulververluste bei einem Beschichtungs-
vorgang ohne Mäanderbewegung mit einbezogen. Die Ergebnisse sind im Anhang Ta-
belle 7.5 dargestellt. Es besteht auch ohne Mäander und mit Pulververlusten keine
Korrelation zwischen den Pulverparametern.

Tabelle 5.1: Beschichtungseffizienz (Effizienzmit Mäander), Dicken gemessen mit Mikrome-
terschraube - Spritzläufe V17-119-121-F4 Probe 35 mm x 30 mm

Pulver Effizienzmit Mäander Schicht- Förder- Schicht- Über-
[%( µm pro Ü.)] gewicht [g] rate [g/min] dicke [mm] gänge N []

0 % 64 (40) 15 59 2 50
2 % 50 (27,5) 8 57 1,1 40
10 % 56 (30) 8,3 53 1,2 40
30 % 51 (27,5) 6,5 45 1,1 40

5.1.2 Rauheit

Die Rauheit von thermisch gespritzten Oberflächen steht unter anderem in Zusammen-
hang mit der Verflachung der Pulverpartikel beim Auftreffen auf das Substrat [79].
Die Verflachung der Pulverpartikel hängt dabei wesentlich von den Eigenschaften
der Pulverpartikel (Materialeigenschaften, Temperatur, Geschwindigkeit, Größe) ab.
Im Falle der ODS-Haftvermittlermaterialien variieren mehrere Parameter gleichzeitig.
Trotz der vielfältigen Abhängigkeiten lassen die Rauheiten, dargestellt in Abbildung
5.1, eine Abhängigkeit feststellen. Es ist für die ODS-Haftvermittlermaterialien ei-
ne Korrelation mit der Pulvergrößenverteilung anzunehmen, da die Oberflächen der
ODS-Haftvermittlermaterialien für feinere Pulver eine geringere Rauheit aufweisen als
bei gröberen. Die Rauheiten und Pulverpartikelgrößenverteilungen des herkömmlichen
Haftvermittlermaterials korrelieren nicht mit jenen der ODS-Haftvermittlermateria-
lien. Die fehlende Korrelation des herkömmlichen Haftvermittlermaterials kann mit
der irregulären Form der ODS-Pulverpartikel und den damit verbundenen möglichen
Abweichungen bei der Messung der Pulvergrößenverteilung zusammenhängen. Der hö-
here Aluminiumoxidgehalt und die damit verbundene unterschiedliche Verformbarkeit
der Pulverpartikel scheint einen nur geringen Einfluss zu haben, da für 2 % und 10 %
ODS-Material (mit vergleichbaren Partikelgrößenverteilungen jedoch unterschiedlicher
Verformbarkeit) eine vergleichbare Rauheit vorliegt.
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5.1 Schichtentwicklung

Der konstant zu hohe Anteil an Aluminiumoxid ermittelt aus den REM-Querschliffen
deutet auf Poren innerhalb des ODS-Haftvermittlerschichtmaterials hin. Schmale ge-
krümmte dunkle Bereiche in den REM-Aufnahmen, welche nicht innerhalb der Pulver-
partikel sichtbar sind, könnten Poren darstellen, welche durch den Beschichtungspro-
zess an der Splatgrenze auftreten können und vergleichbare Grauwerte in den REM-
Aufnahmen haben können.

Porosität

Eine gewisse Porosität der Haftvermittlerschicht ist auch bei dem Niederdruckplas-
maspritzen zu erwarten. Für herkömmliche 0 % Haftvermittlerschichten sind keine Oxi-
de oder Poren sichtbar. Jedoch könnten durch den Spritzvorgang vorhandene Poren
beim Schleifen durch Materialtransport des duktilen 0 % Haftvermittlerschichtmate-
rials verschlossen worden sein. Die sehr geringe Porosität von 0,05 % in den REM-
Aufnahmen bei herkömmlichem 0 % Haftvermittlermaterial kann daher nur auf eine
sehr dichte Schicht hindeuten, jedoch nicht die Herstellung einer porenfreien Schicht
belegen.
Die Messung der Porosität über die Bildanalyse unterliegt dabei mehreren Einflussfak-
toren. Die geringe Unterscheidbarkeit zwischen Aluminiumoxid und Poren erschwert
hier zusätzlich eine genaue Messung. Im Zusammenhang damit wurde durch die in den
REM-Aufnahmen teilweise fehlende erwartete Porosität des Haftvermittlerschichtma-
terials die Porosität des Materials mittels weiteren Verfahren erneut bestimmt (Tabelle
5.3). Die dabei gemessenen relativen Dichten von 4-10 % ermittelt über die Archimedes
Methode entsprechen einer für eine niederdruckplasmagespritzte Haftvermittlerschich-
ten erwarteten Porosität.
Ein Laufen der Waage bei in Flüssigkeit (Wasser oder Ethanol) verbleibender Probe
ist nicht zu erkennen. Auch ist keine Abweichung des Gewichts der unter Vakuum
infiltrierten nassen Probe und der identischen trockenen Probe messbar. Die fehlenden
Abweichungen des Gewichts und das zeitlich konstante Gewicht der Probe in Was-
ser lassen die Annahme einer geschlossenen Porosität der Haftvermittlerschichten zu.
Geringere Porositäten der Archimedes Messungen im Vergleich mit jenen über die Pro-
bengeometrie ermittelten Porositäten können daher nicht mit der Infiltration offener
Poren in Verbindung stehen.
Eine geringfügig höhere Porosität der über die Probengeometrie ermittelten Werte
könnte durch die Messung der Schichtdicke mit einer Mikrometerschraube in Verbin-
dung stehen. Bei dieser Schichtdickenmessung wird die Schichtdicke mit Kontakt der
Mikrometerschraube an den Spitzen der Rauheit gemessen. Daher liegt die gemesse-
ne Materialdicke geringfügig über der tatsächlichen Materialdicke, womit eine höhere
Porosität gemessen werden kann. Der Rz Wert (Abweichung der 5 höchsten Punkte
der Oberflächenrauheit zu den 5 niedrigsten Punkten der Oberflächenrauheit) kann
bis zu 75 µm betragen, womit eine Abweichung von über 35 µm in der Schichtdicken-
messung vorliegen würde. Bei den hier vermessenen etwa 1 mm dicken Schichten kann
dies zu einer Abweichung in der Dichte von etwa 3,5 % des Dichtewertes führen. Ein
unterschiedliches Aufliegen der Probe bei der Messung der Schichtdicke kann durch die
mehrfach über die Probe verteilte Schichtdickenmessung mit einer Mikrometerschrau-
be ausgeschlossen werden.
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5 Plasmagespritztes ODS-Haftvermittlermaterial mit erhöhtem Aluminiumoxidgehalt

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

Al2O3 Relative Dichte gemessen mit: Probe/interne
[Gew.%] Archimedes [%] Geometrie [%] Protokollnummer

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

Einfluss von Pulver und Wärmebehandlung

In dem Wärmebehandlungsschritt ist eine deutliche Verbesserung der Anbindung durch
Interdiffusion zwischen Haftvermittlerschicht und Substrat erkennbar (Abbildung 5.3
und Abbildung 5.4). Nach der Wärmebehandlung ist die β-Phase in den REM-Aufnah-
men als dunklere Phase in der Haftvermittlerschicht sichtbar. Bei 2 % ist fast keine oder
bei 10 % und 30 % ist eine nur geringe Porosität am Interface zwischen Substrat und
Haftvermittlerschicht sichtbar. Damit ist eine optimale Anbindung der Haftvermitt-
lerschicht an das Substrat gegeben. Diese gute Anbindung ist auch sichtbar zwischen
ODS-Haftvermittlerschicht und Haftvermittlerschicht.
Die sichtbare geringere Porosität des 2 % ODS-Haftvermittlermaterials verglichen mit
dem 10 % ODS-Haftvermittlermaterial könnte mit einer möglichen unterschiedlichen
Präparation des Querschliffs und dem damit verbundenen Verschmieren der Proben
in Verbindung gebracht werden. Abweichende Spritzparameter während der Beschich-
tungsvorgänge sind im Protokoll nicht zu erkennen. Um die Spritzeffizienz zu erhöhen,
wurde die Siebfraktion von 36-56 µm auf 20-56 µm erweitert. Ein Einfluss der Sieb-
fraktion auf die Mikrostruktur der Schicht ist, wie Abbildung 5.3 e) und f), dargestellt
nicht erkennbar. Damit ist die erweiterte Siebfraktion der Pulver verwendbar.
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5.2 Materialeigenschaften

Sobald eine geschlossene dichte Oxidschicht ausgebildet wurde ist die Sauerstoffdif-
fusion durch die Oxidschicht ein maßgebender Faktor für die Oxidationsgeschwindig-
keit. Betrachtet man die qualitativ zu den TGA-Daten passenden Oxidschichtdicken
(Abbildung 5.7) ist anzunehmen, dass nicht nur die Schichtdicke sondern auch weite-
re Eigenschaften der Oxidschicht ausschlaggebend für die Oxidationsbeständigkeiten
sind, da hier im Fall von 30 % sichtbar wird, dass eine dicke Oxidschicht nicht immer
eine schützende Funktion hat. Die Oxidationsbeständigkeiten stehen in Verbindung
mit der Mikrostruktur (Abbildungen 5.8, 5.10) und der chemischen Zusammensetzung
(Elementverteilung Abbildung 5.9) der Oxidschicht. Auch liegt explizit eine Abhän-
gigkeit des Yttriumgehalts in der Oxidschicht von der Aluminiumoxidkonzentration
vor.
Durch die Zugabe von Aluminiumoxid besteht die Möglichkeit einer Reaktion zwi-
schen dem Yttrium in dem Haftvermittlermaterial und dem Aluminiumoxid. Durch
diese Reaktion kann der für die Aluminiumoxidschichtbildung verfügbare Yttriuman-
teil beeinflusst werden. So wird im Falle von 2 % eine Überdotierung und die damit
verbundene Yttriumaluminatbildung in der Oxidschicht (für 0 % gekennzeichnet mit
Pfeilen in Abbildung 5.8) verhindert. Die fehlenden Aluminate für 2 % verringern die
möglichen Diffusionswege (entlang von Korn/Phasengrenzen) im Vergleich zu einer
Oxidschicht von herkömmlichem 0 % Haftvermittlermaterial. Daher ist die Oxidati-
onsbeständigkeit des 2 % ODS-Haftvermittlermaterials wesentlich erhöht.
Auch schränkt ab einer bestimmten Konzentration das Yttrium auf den Korngren-
zen der Oxidschicht die Sauerstoffdiffusion entlang der Korngrenzen ein [53]. Da die
Sauerstoffdiffusion entlang der Oxidschichtkorngrenzen den Hauptteil der Sauerstoff-
diffusion durch die Oxidschicht ausmacht, beeinflusst dies die Oxidation wesentlich.
Anhand der Anreicherung von Yttrium an den Korngrenzen in der Oxidschicht bei 2 %
ODS-Haftvermittlermaterial, welche in der Elementverteilung (Abbildung 5.9) in der
Oxidschicht sichtbar ist, ist anzunehmen, dass für 2 % genügend Yttrium vorhanden ist
um die Diffusion von Sauerstoff einzuschränken. Diese noch ausreichend vorhandene
Anreicherung von Yttrium an den Korngrenzen ist daher ein weiterer Grund für die
erhöhte Oxidationsbeständigkeit von 2 % ODS-Haftvermittlermaterial verglichen mit
herkömmlichem Haftvermittlermaterial. Für herkömmliches 0 % Haftvermittlermate-
rial ist ebenfalls eine verringerte Diffusion durch das Aluminiumoxid der Oxidschicht
anzunehmen, jedoch dominiert die verstärkte Diffusion hervorgerufen durch die Yttri-
umaluminatbildung.
Zusammenfassend liegt keine Yttriumaluminatbildung (Yttrium Überdotierung) für
2 % Haftvermittlermaterial vor, wobei gleichzeitig genügend Yttrium in die Oxidschicht
gelangt, sodass der RE-Effekt erhalten bleibt und damit eine erhöhte Oxidationsbe-
ständigkeit von 2 % ODS-Haftvermittlermaterial vorliegt. Die Aufrechterhaltung des
RE-Effekts ist ebenfalls für 2 % ODS-Haftvermittlermaterial anhand der groben ko-
lumnaren Aluminiumoxidkornstruktur der Oxidschicht sichtbar. Die kolumnare Alu-
miniumoxidkornstruktur reduziert zusätzlich die möglichen Sauerstoffdiffusionswege
(Abbildung 5.10).
Betrachtet man die Kornstruktur und Elementverteilung der 10 % ODS-Haftvermitt-
lermaterialoxidschicht, ist festzustellen, dass das 10 % ODS-Haftvermittlermaterial aus
identischen Gründen eine vergleichbare Oxidationsbeständigkeit aufweist. Auch hier
ist eine homogene Oxidschicht mit Yttrium an den Korngrenzen und ohne Aluminat-
bildung sichtbar.
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5 Plasmagespritztes ODS-Haftvermittlermaterial mit erhöhtem Aluminiumoxidgehalt

Für 30 % Aluminiumoxid verändert sich die Oxidation wesentlich. Es scheint nun durch
die vermehrte Reaktion von Yttrium mit dem nun höheren Volumenanteil Aluminium-
oxid zu wenig Yttrium verfügbar zu sein, um eine ausreichende Konzentration auf den
Oxidschichtkorngrenzen für die Aufrechterhaltung des RE-Effekts zu erreichen. Die-
ser Mangel an Yttrium wird verstärkt durch die nun gegebene feinere Kornstruktur
der Oxidschicht. Die schnellere Oxidation von 30 % ODS-Haftvermittlermaterial wird
damit zusätzlich von vielen nicht mit Yttrium angereicherten Diffusionswegen entlang
der Oxidschichtkorngrenzen begünstigt. Die Bildung einer zusätzlichen Spinellschicht
für 30 % ODS-Haftvermittlermaterial oberhalb der Aluminiumoxidschicht, sichtbar als
hellere Oxidschicht in Abbildung 5.8, trägt zusätzlich zu einer verstärkten Oxidation
vor allem im Anfangsstadium der Oxidation bei. Spinellbildung findet so lange statt,
bis der Sauerstoffpartialdruck so niedrig ist, dass nur noch das bei niedrigeren Sauer-
stoffpartialdrücken stabilere Aluminiumoxid gebildet wird.
Die Bildung einer in die Oxidschicht integrierten porösen Cr-haltigen Schicht ist für
2 % deutlicher ausgeprägt als für 10 %. Die Porosität für 2 % ist in Abbildung 5.8 in den
Detailansichten hervorgehoben. Die chemische Zusammensetzung dieser porösen Oxid-
schicht ist anhand von Abbildung 5.9 zu erkennen. Diese Cr-haltige Schicht kann die
zum Anfangsstadium der Oxidation bessere Oxidationsbeständigkeit von 10 % ODS-
Haftvermittlermaterial im Vergleich zu 2 % erklären.
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5 Plasmagespritztes ODS-Haftvermittlermaterial mit erhöhtem Aluminiumoxidgehalt

Probe nimmt mit steigender Temperatur ab. Dies äußert sich in einer deutlich ausge-
prägteren Dehnung der Probe bei konstanter Last. Die Abnahme der Viskosität und
die damit verbundene Verformung entspricht zum Teil der dauerhaften Verformung
der Probe nach Entlastung und tritt ebenfalls verstärkt ab 450 ◦C auf.
Anhand der bestehenden Daten ist ersichtlich, dass die Durchbiegung und damit die
plastische Verformung der Probe ab etwa 700 ◦C zu groß wird, um ein E-Modul, die
viskoplastischen und elastischen Parameter ohne größere Ungenauigkeiten auszulesen.
Für eine erneute Versuchsreihe mit niedrigeren Lasten zur Extraktion der Viskositäten
in dem für den Zykliertest relevanten Temperaturbereich von 1000 ◦C, lag zum Ab-
schluss der Arbeit kein weiteres Probenmaterial in der passenden Geometrie vor.
Als Vergleichswerte können E-Module für niederdruckplasmagespritztes CoNiCrA-
lY Haftvermittlermaterial (5 % Porosität - 146 GPa ermittelt aus Zugversuchen bei
120 MPa Zugspannung [97]) und für Aluminiumoxid mit über 99,7 % Reinheit (350 GPa
[98]) herangezogen werden. Mit diesen beiden Vergleichswerten und der Annahme ei-
ner Volumenanteil abhängigen linearen Addition der E-Module kann das E-Modul in
Abhängigkeit von der Aluminiumoxidkonzentration zusammen mit den Messwerten
dargestellt werden (Abbildung 5.15 b)).
Es ist ersichtlich, dass die Messwerte eine wesentlich geringere Zunahme des E-Moduls
bei erhöhter Aluminiumoxidkonzentration aufweisen. Die E-Module von 0 %, 2 % und
10 % ODS-Haftvermittlermaterial weisen eine Abweichung von etwa 20 GPa zu dem
aus der Literatur entnommenen Verlauf des E-Moduls des Haftvermittlermaterials
mit steigender Aluminiumoxidkonzentration auf. Abweichungen der aus der Literatur
entnommen E-Moduli und den in dieser Arbeit ermittelten Messwerten können zum
Beispiel durch unterschiedliche Materialzusammensetzungen und Porositäten der un-
tersuchten Materialien hervorgerufen worden sein. An dieser Stelle ist zu erwähnen,
dass die hier ermittelten Messwerte anhand nur einer Probe zu jeder Aluminiumoxid-
konzentration ermittelt wurden und daher keiner statistischen Genauigkeit genügen,
wodurch die Messwerte nur zur Abschätzung der E-Module genutzt werden sollten.
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5 Plasmagespritztes ODS-Haftvermittlermaterial mit erhöhtem Aluminiumoxidgehalt

Bei der Verschleißbeständigkeit spielt die Ausbildung eines Tribofilms eine entscheiden-
de Rolle. Der Tribofilm ist ein Materialfilm zwischen der Probe und dem Reibwerkzeug
(in diesem Fall eine Aluminiumoxidhalbkugel), welcher sich während des Reibvorgangs
durch Materialabtragung aus der Probe ausbilden kann. Ein gut ausgebildeter (etwas
dickerer) konstanter Tribofilm wird auch „Glaze“ genannt [105] und schützt das dar-
unter liegende Material vor weiterem Abrieb, welcher zum Beispiel hervorgerufen wird
durch Adhäsionskräfte zwischen Reibwerkzeug und Probe [99].
Eine Analyse der Verschleißrate der unterschiedlichen Haftvermittlermaterialien und
des Substratmaterials ergibt eine erhöhte Verschleißbeständigkeit von herkömmlichem
Haftvermittlermaterial im Vergleich zum Substrat und eine weitere Steigerung der Ver-
schleißbeständigkeit bei 2 % und 30 % ODS-Haftvermittlermaterial (Abbildung 5.18).
10 % ODS-Haftvermittlermaterial hat hingegen einen sehr hohen Abrieb. Bei Auswer-
tung der Draufsichten/Querschliffe der Proben in Abbildung 5.19 ergibt sich folgende
Schlussfolgerung [99]:
Das Substratmaterial ERBO 1 bildet einen dünnen Tribofilm aus. Dieser Tribofilm
beinhaltet Nickel und Chrom sowie Aluminiumoxide. Die Aluminiumoxide sind auf-
grund der niedrigen Verschleißrate des Reibwerkzeugs nicht von dem Reibwerkzeug.
Der Tribofilm für das Substratmaterial ERBO 1 ist dünn und nicht kontinuierlich, so-
dass dieser keinen Schutz vor dem Einschneiden des Aluminiumoxidballs durch Abra-
sion bietet. Dieser fehlende Schutz führt zu einer hohen Verschleißrate. Herkömmliches
0 % Haftvermittlermaterial erlaubt eine gute Ausbildung eines schützenden „Glaze“-
Films und besitzt daher eine erhöhte Verschleißbeständigkeit. Bei 2 % ODS-Haftver-
mittlermaterial scheint diese „Glaze“-Bildung ebenfalls möglich zu sein, wobei auf-
grund der höheren Materialhärte eine geringere Verschleißrate, verglichen mit her-
kömmlichem Haftvermittlermaterial erzielt wird. Bei 10 % ODS-Haftvermittlermate-
rial scheint die erhöhte Menge an Aluminiumoxid die kontinuierliche Ausbildung des
Tribofilms zu verhindern, was trotz einer erhöhten Härte des 10 % ODS-Haftvermittler-
materials eine schlechtere Verschleißbeständigkeit hervorruft. Der Eintrag von Alumi-
niumoxid in den „Glaze“-Film scheint bei 10 % begünstigt und damit zum Abplatzen
dieses Films zu führen. Die wiederholte Neubildung des Films erhöht dann folglich die
Verschleißrate.
Der Einfluss der erhöhten jedoch nur bedingt messbaren Härte (Abbildung 5.16) des
30 % ODS-Haftvermittlermaterials scheint die schlechtere „Glaze“-Ausbildung bei 30 %
zu kompensieren und führt damit zu der höchsten Verschleißbeständigkeit von 30 %
ODS-Haftvermittlermaterial. Wobei diese geringste Verschleißrate des 30 % ODS-Haft-
vermittlermaterials im typischen Rahmen von HVOF gespritzten Chromcarbit-NiCr
Schichten (getestet bei 700 ◦C) liegt [99,106,107].
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6 Zyklierbeständigkeit von

Wärmedämmschichtsystemen mit

ODS-Haftvermittlermaterial als

zusätzliche Haftvermittlerschicht

6.1 YSZ Wärmedämmschicht

Zunächst werden die Ergebnisse der Zyklierungen von Wärmedämmschichtsystemen
mit 2 % ODS-Haftvermittlermaterial auf herkömmlicher Co-basierender Haftvermitt-
lerschicht (doppellagig) und mit einlagiger Co-basierender Haftvermittlerschicht (Am-
dry 9954) auf ERBO 1 Substraten diskutiert. Die Diskussion wird dabei um Proben
aus vorangegangenen Arbeiten mit abweichendem Substratmaterial (Inconel 738) und
einer (doppellagigen) 2 % ODS-Haftvermittlermaterial/ Haftvermittlerschicht auf einer
Ni-basierenden Haftvermittlerschicht (Amdry 386) erweitert [14]. Auch werden die Er-
gebnisse der Zyklierungen aus einlagigen Ni-basierenden Haftvermittlerschichten mit
in die Diskussion einbezogen.
Wärmedämmschichtsysteme mit herkömmlichen einlagigen Co-basierenden Haftver-
mittlerschichten und doppellagigen 2 % ODS-Haftvermittlerschichten aus dem ersten
Diskussionsteil stellen dabei die Referenz für den Vergleich zu Wärmedämmschichtsys-
temen mit höheren Aluminiumoxidkonzentrationen in der ODS-Haftvermittlerschicht
des zweiten Diskussionsteils dar. Die Diskussion über erhöhte Aluminiumoxidkonzen-
trationen in der Haftvermittlerschicht schließt Wärmedämmschichtsysteme mit 10 %
und 30 % Aluminiumoxidkonzentration der ODS-Haftvermittlerschicht mit ein. Die in
diesem Abschnitt verwendeten Daten der Zyklierproben sind in den Tabellen 7.6 und
7.7 im Anhang dokumentiert.

6.1.1 Einfluss von Substratmaterial und 2 %

ODS-Haftvermittlerschicht

In Abbildung 6.1 ist die Zyklenzahl bis zum Versagen von mehreren Wärmedämm-
schichtsystemen logarithmisch gegen die inverse Haftvermittlerschichttemperatur auf-
getragen und in dieser Abbildung die lineare Abhängigkeit aus [20] ergänzt. Die lineare
Abhängigkeit im Arrheniusplot erlaubt einen Vergleich von Zyklierproben mit leicht
unterschiedlicher Haftvermittlerschichttemperatur. Die in der Referenz verwendeten
Wärmedämmschichtsysteme wurden bei niedrigerer Temperatur getestet. Durch die
Annahme, dass diese Temperaturabhängigkeit auch bei höheren Temperaturen gültig
ist, können die Zyklierbeständigkeiten der Zyklierproben aus dieser Arbeit untereinan-
der und mit jener Zyklierbeständigkeit der Zyklierproben aus vorangegangenen Stu-
dien verglichen werden. Liegt die Zyklenzahl bis zum Versagen eines Wärmedämm-
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schichtsystems oberhalb der Referenz-Zyklierbeständigkeits-Linie, liegt im Vergleich
zu Referenz-Wärmedämmschichtsystemen eine höhere Zyklierbeständigkeit vor, da
eine höhere Zyklenzahl bei vergleichbarer oder höherer Haftvermittlerschichttempe-
ratur erzielt werden konnte. Extrapoliert man die lineare Abhängigkeit der Zyklen-
zahl von der inversen Haftvermittlerschichttemperatur über eine Verschiebung des Y-
Achsenabschnitts zu der Zyklenzahl und inversen Temperatur dieser Probe, stellt die
Gerade die Zyklierbeständigkeit dieses Wärmedämmschichtsystems über ein breites
Temperaturintervall dar. Diese extrapolierten Geraden sind als gestrichelte beziehungs-
weise gepunktete Linien dargestellt. Die gepunktete Linie in Abbildung 6.1 stellt die
Zyklierbeständigkeit von Wärmedämmschichtsystemen mit herkömmlichen einlagigen
Ni-basierenden Haftvermittlerschichten auf Inconel 738 dar. Die gestrichelte Linie gibt
die Zyklierbeständigkeit von Wärmedämmschichtsystemen mit herkömmlichen einla-
gigen Co-basierenden Haftvermittlerschichten auf ERBO 1 wieder. Die durchgehende
Linie beschreibt die lineare Abhängigkeit für Wärmedämmschichtsysteme mit einla-
gigen Haftvermittlerschichten auf Inconel 738, vorgestellt in vorangegangenen Studi-
en [20].
Die hier dargestellten Wärmedämmschichtsysteme mit Inconel 738 Substrat und her-
kömmlicher einlagiger Ni-basierenden Haftvermittlerschicht weisen demnach eine im
Vergleich zur vorangegangenen Studien [20] höhere Zyklierbeständigkeit auf. Diese
Erhöhung kann über eine im Verlauf der Forschung erhöhte Porosität der Wärme-
dämmschicht begründet werden.
Zyklierproben mit ERBO 1 Substrat und einlagigen Co-basierenden Haftvermittler-
schichten haben, verglichen mit einlagigen Inconel 738 Zyklierproben, eine signifikant
verbesserte Zyklierbeständigkeit. Diese Erhöhung steht im Zusammenhang mit dem
Einfluss des Wärmeausdehnungskoeffizienten des Substrats auf die Zyklierbeständig-
keit des Wärmedämmschichtsystems. Der Wärmeausdehnugskoeffizient von ERBO 1
(16, 1 · 10−6 1/K für 60-1000 ◦C) ist verglichen mit Inconel 738 (18, 2 · 10−6 1/K für
60-1000 ◦C) 12 % niedriger (Abbildung 7.1). Damit ist die im Wärmedämmschicht-
system während/nach Abkühlen des Wärmedämmschichtsystems zur Rissausbreitung
zur Verfügung stehende Energie geringer, womit die Probe eine höhere Lebensdauer
aufweist.
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Demnach würden die Wärmedämmschichtsysteme mit ERBO 1 (500 µm Wärmedämm-
schicht) eine niedrigere Zyklierbeständigkeit aufweisen als jene mit Inconel 738 (300 µm
Wärmedämmschicht). Die genannten Effekte der unterschiedlichen Substratausdeh-
nugskoeffizienten, der Rauheit und der verringerten Yttriumaluminatbildung (u. Haf-
niumaluminatbildung) scheinen jedoch dem negativen Effekt einer dickeren Wärme-
dämmschicht zu überwiegen.

Abbildung 6.3: REM-Aufnahmen von Querschliffen von bis zum Versagen zyklierten YSZ
Wärmedämmschichtsystemen mit den Haftvermittlerschichten Amdry 995 oder Amdry 386

ohne (oben) und mit (unten) zusätzlicher ODS-Haftvermittlerschicht [33]

Im Vergleich zu den Referenzsystemen mit einlagigen Haftvermittlerschichten errei-
chen doppellagige Haftvermittlerschichten mit einer zusätzlichen ODS-Haftvermittler-
schicht deutlich höhere Zyklierbeständigkeiten. Diese erhöhte Zyklierbeständigkeit ist
sowohl für Wärmedämmschichtsysteme von vorangegangenen Studien auf Inconel 738
als auch für die in dieser Arbeit hergestellten Wärmedämmschichtsysteme auf ERBO
1 gegeben und ist in Abbildung 6.1 durch Pfeile gekennzeichnet.
Dieser Steigerung der Zyklierbeständigkeit liegen mehrere Einflussfaktoren zu Grunde.
Ein erster Grund für die erhöhte Zyklierbeständigkeit ist, wie auch bei dem Vergleich
der Wärmedämmschichtsysteme mit einlagigen Haftvermittlerschichten sichtbar, eine
erhöhte Rauheit (25 % höher für ERBO 1, 35 % höher für Inconel 738 - Abbildung
6.2) der ODS-Haftvermittlerschicht, welche die Anbindung der Wärmedämmschicht
erhöht.
Die erhöhte Rauheit hat einen weiteren Effekt in Zusammenhang mit dem Oxidwachs-
tum zur Folge. Die während des thermischen Zyklierens aufgrund des niedrigen Wär-
meausdehnungskoefizienten unter Spannung stehende Oxidschicht, hat auf einer aus-
reichend rauen ODS-Haftvermittlerschicht die Möglichkeit mehrfach durch Risse Span-
nungen abzubauen und weiter zu wachsen [17]. Dieser lokale Spannungsabbau kann
eine Zeit lang ohne ein Ablösen der Wärmedämmschicht erfolgen und verzögert daher
das Versagen der Wärmedämmschicht. Eine Erhöhung der Zyklierbeständigkeit kann
daher auch von diesem lokal durch die erhöhte Rauheit möglichen Spannungsabbau
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hervorgerufen werden. Die lokal verstärkte Oxidschichtbildung durch die Risse in der
Oxidschicht scheint dabei die Zyklierbeständigkeit nur unwesentlich zu beeinflussen.
Die Oxidschicht hat, unter anderem aufgrund ihres niedrigen Wärmeausdehnungskoef-
fizienten, einen wesentlichen Einfluss auf die Spannungen in dem Wärmedämmschicht-
system. Damit ist die Oxidationsbeständigkeit der Haftvermittlermaterialoberfläche
ein wesentlicher Einflussfaktor der Zyklierbeständigkeit. Daher besteht ein Zusam-
menhang zwischen der erhöhten Zyklierbeständigkeit der ODS-Wärmedämmschicht-
systeme und der erhöhten Oxidationsbeständigkeit des ODS-Haftvermittlerschichtma-
terials. Wie an freistehenden Haftvermittlermaterialien beobachtet, ist die Bildung von
Yttriumaluminaten in der Oxidschicht ein wesentlicher Einflussfaktor für die Oxidati-
on. Analog zu den freistehenden Schichten ist in vollständigen 2 % ODS-Wärmedämm-
schichtsystemen auch nach der thermischen Zyklierung nur in geringem Maße Yttri-
umaluminatbildung zu erkennen (Abbildung 6.3). So ist die Oxidationsbeständigkeit,
wie an freistehenden Proben analysiert, auch in vollständigen Wärmedämmschichtsys-
temen für ODS-Wärmedämmschichtsysteme verbessert. Die Oxidationsbeständigkeit
des ODS-Haftvermittlermaterials trägt daher wesentlich zur Steigerung der Zyklierbe-
ständigkeit bei. Eine kritische Oxidschichtdicke, ab der das Wärmedämmschichtsystem
versagt, ist dabei nicht zu erkennen (Abbildung 6.5). Damit ist eine kritische Oxid-
schichtdicke nicht auszuschließen, da diese von vielen auch probenspezifischen Faktoren
(z.B. genaue Schichtdicke) beeinflusst werden kann. Alle Einflussfaktoren könnten nur
mit einer sehr hohen Probenanzahl mit identischen Parametern ausgeschlossen wer-
den.
Die Zyklierbeständigkeit der Wärmedämmschichtsysteme auf Inconel 738 Substrat
mit Ni-basierender Haftvermittlerschicht (Amdry 386) könnte durch Porenbildung
in der Haftvermittlerschicht verringert worden sein. Diese Porenbildung könnte mit
Kirkendall-Diffusion zwischen der Ni-basierenden herkömmlichen Haftvermittlerschicht
und der Co-basierenden zusätzlichen ODS-Haftvermittlerschicht erklärt werden. Die
Porenbildung tritt somit bei gleichen Basismaterialien von ODS und herkömmlicher
Haftvermittlerschicht (im Falle der Wärmedämmschichtsysteme auf ERBO 1) nicht
auf (Abbildung 6.4).

Abbildung 6.4: REM-Aufnahmen von Querschliffen von bis zum Versagen zyklierten
Wärmedämmschichtsystemen mit Co-basierender (links Amdry 995) oder Ni-basierender

(rechts Amdry 386) Haftvermittlerschicht unter einer Co-basierenden 2 %
Haftvermittlerschicht [33]

74



















6.1 YSZ Wärmedämmschicht

den im Vergleich zum Substrat und der ODS-Haftvermittlerschicht niedrigeren Wär-
meausdehnungskoeffizienten bei dem Aufheizen des Wärmedämmschichtsystems unter
Druckspannung. Diese Druckspannung kann (analog zu der Zugspannung der Wärme-
dämmschicht) bei hohen Temperaturen über zum Beispiel Kriechprozesse relaxieren.
Bei Abkühlung dieses Schichtsystems steht die herkömmliche Haftvermittlerschicht
unter Zugspannung, welche durch den niedrigen Wärmeausdehnungskoeffizienten des
Substrats und des 30 % ODS-Haftvermittlermaterials, hervorgerufen wird. Betrachtet
man nun zusätzlich die wellige Grenzfläche zwischen herkömmlicher Haftvermittler-
schicht und ODS-Haftvermittlerschicht zieht sich bei Abkühlung des Schichtsystems
(nach Auslagerung bei hohen Temperaturen als spannungsfrei angenommen) die ODS-
Haftvermittlerschicht weniger zusammen als die ihr unterliegende herkömmliche Haft-
vermittlerschicht. Durch diese geringere Dehnung können bei einer welligen (rauen)
Haftvermittlerschicht in einem Wellental lokal zusätzliche Zugspannungen in der her-
kömmlichen Haftvermittlerschicht auftreten. An dieser Stelle ist erneut zu erwähnen,
dass der niedrige Wärmeausdehnungskoeffizient der 30 % ODS-Haftvermittlerschicht
nur geringfügig (nur lokal) Einfluss auf die Spannungszustände hat, da die Spannungs-
zustände in dem gesamten Wärmedämmschichtsystem durch die Dehnung des verhält-
nissmäßig dicken Substrats vorgegeben werden. Zusammen mit den durch das Substrat
vorgegebenen Zugspannungen können in den Wellentälern mit einem Einschnüren der
herkömmlichen Haftvermittlerschicht Risse in dieser entstehen.

Auch bei dem Vergleich von ODS-Wärmedämmschichtsystemen mit höheren Alumi-
niumoxidkonzentrationen wurde der Einfluss der Abweichungen durch Variationen in
der Wärmedämmschicht minimiert. Die Porositäten weisen auch hier eine akzepta-
ble Streuung auf (Abbildung 6.13). Hier sind erneut mögliche Abweichungen in den
Porositäten durch Präparationsartefakte oder Variationen in der manuellen Schwell-
wertsetzung zu erwähnen.
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Die Wärmedämmschichtsysteme von 0 % und 2 % weisen eine vergleichbare Zyklier-
beständigkeit jedoch unterschiedliche Oxidationseigenschaften auf. Dadurch erscheint
der Einfluss der Oxidation auf die Zyklierbeständigkeit der Wärmedämmschichtsys-
teme geringer. Jedoch ist anzumerken, dass die Wärmedämmschichtsysteme mit 0 %
bei einer wesentlich dickeren Oxidschicht versagen (Tabelle 7.7 im Anhang). Die Rau-
heit der Proben, mit dargestellt in Abbildung 6.15, könnte hier eine Rolle spielen.
Diese Rauheit ist für die 0 % Proben leicht höher als jene der 2 % (Tabelle 7.7), wo-
durch eine bessere Verklammerung der Wärmedämmschicht und daher ein weiteres
Oxidwachstum möglich sein könnte. Durch die verbesserte Verklammerung scheinen
Zyklierbeständigkeit reduzierende Faktoren wie das Wachsen von Yttriumaluminaten
in der TGO und die damit verbundene schnelle Oxidation ausgeglichen, sodass das
2 % ODS-Wärmedämmschichtsystem eine vergleichbare Zyklierbeständigkeit aufweist.
Im Vergleich zu APS Wärmedämmschichtsystemen bleibt die erhöhte Rauheit für 2 %
ODS-Haftvermittlerschichten und die damit verbundene Steigerung der Zyklierbestän-
digkeit dieser Wärmedämmschichtsysteme im Falle der Ofenzyklierproben aus, da für
diese beiden 2 % Ofenzyklierproben ein anderes ODS-Pulver verwendet wurde als bei
den Brennerzyklierproben.
Die Verwendung eines ODS-Pulvers mit einer anderen Siebfraktion (20-56 µm anstatt
36-56 µm) mit höherem Feinanteil kann hier die niedrigere und damit mit 0 % Material
vergleichbare Rauheit hervorgerufen haben. Damit haben 0 % Haftvermittlerschichten
im Falle der Ofenzyklierungsproben, wie erwähnt, eine leicht höhere Rauheit als 2 %
Wärmedämmschichtsysteme. Die Rauheitswerte sind zusammen mit weiteren Proben-
parametern im Anhang Tabelle 7.7 aufgelistet.
Teile der Wärmedämmschicht von Wärmedämmschichtsystemen mit 10 % Haftver-
mittlerschicht haften noch an der TGO. Dieses Anhaften könnte durch eine lokal rauere
Haftvermittlerschichtoberfläche auftreten. An dieser Stelle ist zu erwähnen, dass die
Bestimmung der TGO-Dicken durch dieses Anhaften fehlerbehaftet sein könnten, da
ein nur kleiner Teil der TGO an der Haftvermittlerschicht zur Analyse der Schichtdicke
anhand von SEM-Aufnahmen verbleibt.
Bei 30 % Haftvermittlerschichten ist anzunehmen, dass die Spinellbildung, lokal die
Haftung der Wärmedämmschicht verstärkt und damit YSZ an der TGO verbleiben
kann. Eine Haftung der Wärmedämmschicht ist hier immer an Stellen von Spinellbil-
dung sichtbar (Abbildung 6.17). Diese Haftung scheint die Zahl der Zyklen bis zum
Versagen des Wärmedämmschichtsystems trotz der schlechten Oxidationseigenschaf-
ten des 30 % ODS-Haftvermittlermaterials zu steigern.
Ein möglicher Einflussfaktor für die durch 10 % und 30 % ODS-Haftvermittlermateri-
al erhöhte Zyklierbeständigkeit ist der angepasste Wärmeausdehnungskoeffizient der
Haftvermittlerschicht. Des weiteren könnte anhand der einen Ofenzyklierprobe mit
10 % ODS-Wärmedämmschichtsystem mit einer sehr hohen Zyklierbeständigkeit er-
neut der Einfluss der Oxidationsbeständigkeit des Haftvermittlermaterials auf die Zy-
klierbeständigkeit angenommen werden, da hier eine große Steigerung der Zyklierbe-
ständigkeit vorliegt und dafür weitere Gründe (wie die langsamere Oxidation) wahr-
scheinlich sind. Im Zusammenhang damit ist zu erwähnen, dass die Messungen mate-
rialbedingt mit nur zwei Proben durchgeführt wurden und damit eine hohe Ungenau-
igkeit vorliegt, was die Ergebnisse in der Aussagekraft einschränkt.
Ein weiterer möglicher Zyklierbeständigkeit beeinflussender Faktor ist bei den Ofen-
zyklierungen die β-Verarmung der Haftvermittlerschicht. Die Ofenzyklierproben sind
für 0 % fast vollständig und für höhere Aluminiumoxidkonzentrationen vollständig
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Dieser Versagensmechanismus tritt verstärkt bei dichtem GZO auf, da eine dichte GZO
Schicht (aufgrund des höheren E-Moduls) eine höhere Energiefreisetzungsrate hat [49].

Betrachtet man die auf ERBO 1 gespritzten doppellagigen Wärmedämmschichtsyste-
me ist ein Versagen an der Oxidschicht festzustellen (Abbildung 6.19). Daraus ist zu
schließen, dass mit 15-28 % eine ausreichende Porosität des GZO vorhanden ist, um ein
Versagen an dem YSZ/GZO Interface zu unterdrücken. Diese Porositätswerte liegen je-
doch im Vergleich zu Literaturwerten, welche mittels Quecksilberporosimetrie (11,2 %)
ermittelt wurden, weit über dem erwarteten Wert [43]. Im Fall von offenen Poren, wie
sie in der Wärmedämmschicht vorliegen, ist Quecksilberporosimetrie im Vergleich zur
Bildanalyse genauer. Daher könnten die hier vorliegenden Abweichungen möglicher-
weise durch die Bildanalyse hervorgerufenen worden sein. Mit dem Literaturwert ist
die Porosität der GZO Schicht mit dem niedrigeren Wert von 15 % anzunehmen [43].
Ein Vergleich der doppellagigen Wärmedämmschichtsysteme in Verbindung mit der
linearen Abhängigkeit der Zyklierbeständigkeit in der Arrhenius Darstellung, ist mit
einem Versagen an der Oxidschicht auch aussagekräftig (Abbildung 6.20).
Wärmedämmschichtsysteme mit einer doppellagigen Wärmedämmschicht können, wie
in vorangegangenen Studien [15,49,108] beschrieben, eine höhere Zyklierbeständigkeit
aufweisen als jene mit einlagiger Wärmedämmschicht. Dies ist auch im Fall der dop-
pellagigen Wärmedämmschichtsysteme auf ERBO 1 zu erkennen. Ein Vergleich der
Zyklierbeständigkeit von Wärmedämmschichtsystemen mit vergleichbaren doppellagi-
gen Wärmedämmschichten aus vorangegangen Studien auf Inconel 738 Substrat (Haft-
vermittlerschichttemperatur etwa 1066 ◦C Tabelle 7.6 [15]) enthält eine sehr deutliche
Steigerung der Zyklierbeständigkeit, sodass diese Systeme nicht in die Darstellung in
Abbildung 6.20 aufgenommen wurden. Ein Vergleich der Zyklierbeständigkeit mit ei-
ner Referenzprobe mit einer weiterentwickelten doppellagigen Wärmedämmschicht auf
Inconel 738 zeigt immer noch einen deutlichen Anstieg der Zyklierbeständigkeit. Die-
ser Anstieg zwischen Wärmedämmschichtsystemen auf ERBO 1 und Inconel 738 wird,
ebenso wie bei den einlagigen YSZ Wärmedämmschichtsystemen, durch den niedrige-
ren Wärmeausdehnungskoeffizienten des Substratmaterials hervorgerufen.
Durch die Kombination von doppellagigen Wärmedämmschichten mit doppellagigen
ODS-Haftvermittlerschichten konnte keine weitere Steigerung der Zyklierbeständigkeit
erzielt werden.
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6.3 Kolumnare YSZ Wärmedämmschichten

Es wurden Wärmedämmschichtsysteme mit kolumnarer Wärmedämmschicht mit 10 %
und 30 % ODS-Haftvermittlermaterial hergestellt und thermisch zykliert. Betrachtet
man die defekten Proben in der Draufsicht (Abbildung 6.21) und in den Querschlif-
fen (Abbildung 6.22) ist zu erkennen, dass die SPS-Wärmedämmschichtsysteme auf
ERBO 1 und Inconel 738 eine ähnliche Art des Versagens aufweisen wie kolumna-
re Wärmedämmschichtsysteme aus vorangegangenen Studien ohne ODS-Haftvermitt-
lerschicht (Abbildung 7.7). So tritt, wie in den Querschliffen sichtbar, auch für die
Wärmedämmschichtsysteme mit ODS-Haftvermittlerschicht eine Delamination in der
Nähe der Oxidschicht auf.
Bei 10 % Wärmedämmschichtsystemen sind im Vergleich zu 30 % auch Risse in der
Wärmedämmschicht sichtbar. Bei 10 % ist durch die längere Laufzeit auch ein Versa-
gen in der Wärmedämmschicht möglich. Umgekehrt versagt das 30 % Wärmedämm-
schichtsystem durch die Oxidation so schnell, dass keine Risse in der Wärmedämm-
schicht auftreten.
An dieser Stelle ist zu erwähnen, dass sich der Defekt von kolumnar strukturier-
ten Wärmedämmschichtsystemen in der Draufsicht wesentlich von dem Defekt von
nicht kolumnaren APS-Wärmedämmschichtsystemen unterscheidet. Während sich bei
den APS-Wärmedämmschichtsystemen durch die thermische Zyklierung große Teile
der Wärmedämmschicht vom Rand ausgehend ablösen, weisen kolumnar strukturierte
Wärmedämmschichtsysteme meist mittig einen vergleichbar kleinen Bereich abgelös-
ter Wärmedämmschicht auf. Die Verschiebung des Defekts der Wärmedämmschicht
in die Mitte der Zyklierprobe steht vermutlich in Zusammenhang mit der kolumnaren
Strukturierung. Die kolumnare Strukturierung könnte eine erhöhte Toleranz der Wär-
medämmschicht gegenüber den zusätzlichen Spannungen in dem abgerundeten Rand-
bereich der Probe verursachen. Dadurch könnte sich der Beginn der Delamination in
die Mitte der Probe verlagern. Für Wärmedämmschichtsysteme auf Inconel 738 Sub-
strat ist die Delamination weniger ausgeprägt als für jene auf ERBO 1 Substrat. Das
Versagen der Wärmedämmschichtsysteme mit nur geringfügiger Delamination wird
von dem Brennerzyklierstand zuverlässig über die Abweichungen in den Temperatu-
ren detektiert. Bei Wärmedämmschichtsystemen auf ERBO 1 ist das Versagen neben
den Abweichungen in der Temperaturmessung auch durch die Sichtprüfung erkennbar.
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Abbildung 6.21: Bilder der bis zum Versagen zyklierten Wärmedämmschichtsysteme mit
kolumnaren Wärmedämmschichten, 10 % (mittig) und 30 % (unten)

ODS-Haftvermittlerschichten auf ERBO 1 Substrat und Amdry 995 Materialbasis und mit
herkömmlicher Amdry 995 Haftvermittlerschicht (0 % oben) auf Inconel 738 Substrat
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Bei der Betrachtung der Zyklierbeständigkeit von kolumnaren ODS-Wärmedämm-
schichtsystemen ist auffällig, dass auch für 30 % die Zyklierbeständigkeit im Vergleich
zu herkömmlichen Haftvermittlerschichten deutlich gesteigert werden konnte. Diese
ähnliche Steigerung der Zyklierbeständigkeit steht im Kontrast zu den Befunden an
nicht kolumnaren Wärmedämmschichtsystemen, bei denen die verstärkte Oxidation
des 30 % ODS-Haftvermittlermaterials eine im Vergleich zu herkömmlichen und an-
deren ODS-Wärmedämmschichtsystemen schlechtere Zyklierbeständigkeit hervorruft.
Dieser Unterschied kann im Zusammenhang mit dem Einfluss der kolumnaren Struk-
tur auf die Spannungen im Wärmedämmschichtsystem stehen.
Die auftretende lokale Delamination und die hohen Zyklierbeständigkeiten (von ODS-
Wärmedämmschichtsystemen) lassen darauf schließen, dass lokale Einflüsse auf die
Spannungen im Wärmedämmschichtsystem, zum Beispiel der Effekt des niedrigen Aus-
dehnungskoeffizienten an der Wärmedämmschicht-Haftvermittlerschicht-Grenzfläche,
einen verstärkten Effekt haben, da Spannungen durch die vertikale Trennung der
Säulen schlechter übertragen werden können. Daher ist der Einfluss des reduzierten
Wärmeausdehnungskoeffizienten der Haftvermittlerschicht deutlich stärker als bei den
herkömmlichen nicht kolumnaren APS-Wärmedämmschichtsystemen. So ist anzuneh-
men, dass trotz der geringeren Oxidationsbeständigkeit unter anderem aufgrund des
niedrigeren Wärmeausdehnungskoeffizienten des 30 % ODS-Haftvermittlermaterials ei-
ne vergleichbar hohe Zyklierbeständigkeit der 30 % ODS-Wärmedämmschichtsysteme
vorliegt.
Im Gegensatz dazu ist für APS Wärmedämmschichtsysteme anzunehmen, dass die
Spannungsweiterleitung durch die Wärmedämmschicht dazu beiträgt, dass eine Riss-
bildung unter flachem Winkel in die Wärmedämmschicht hinein möglich ist und da-
durch der lokale Effekt des Wärmeausdehnungskoeffizienten an der Wärmedämm-
schicht-Haftvermittlerschicht-Grenzfläche abgeschwächt wird.
Die niedrigere Zyklierbeständigkeit von 30 % ODS-Wärmedämmschichtsystemen ver-
glichen mit 10 % ODS-Wärmedämmschichtsystemen, kann durch die schnelle Oxidati-
on des 30 % ODS-Haftvermittlermaterials hervorgerufen worden sein. So haben Wär-
medämmschichtsysteme mit 10 % ODS-Haftvermittlerschichten die höchste Zyklier-
beständigkeit, da 10 % ODS-Material eine signifikant langsamere Oxidation aufweist
als 30 % ODS-Haftvermittlermaterial. Hier scheint die bessere Oxidation dem im Ver-
gleich zu 30 % etwas weniger angepassten Wärmeausdehnugskoeffizienten beziehungs-
weise den damit verbundenen Effekten zu überwiegen.
Anhand der vergleichbar geringen Dicke der Verarmungszone ist zu erkennen, dass
noch eine weitere Steigerung der Zyklierbeständigkeit und eine damit verknüpfte wei-
tere Aluminiumoxidbildung möglich ist, da die Haftvermittlerschichten noch nicht voll-
ständig β-Verarmt sind. Folglich liegen die Oxidschichtdicken (Tabelle 7.6) der kolum-
naren Wärmedämmschichtsysteme noch unter jenen von nicht kolumnaren Wärme-
dämmschichtsystemen.
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7 Zusammenfassung und Ausblick

Wärmedämmschichtsysteme bestehen aus einer keramischen Wärmedämmschicht auf
einer metallischen Haftvermittlerschicht und werden zum Schutz von Bauteilen vor ho-
hen Temperaturen sowie Oxidation und Korrosion eingesetzt. Spannungen im Schicht-
system auch aufgrund der Oxidation der Haftvermittlerschicht tragen, neben vielen
weiteren Faktoren, wesentlich zum Versagen dieser Wärmedämmschichtsysteme bei.
Eingesetzt zum Beispiel auf Gasturbinenschaufeln können belastbarere Wärmedämm-
schichtsysteme eine Steigerung der Energieumwandlungseffizienz und eine Reduktion
der Wartungsintervalle der Gasturbine ermöglichen.
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden aluminiumoxiddispersionsverstärkte Haft-
vermittlermaterialien für den Einsatz in Wärmedämmschichtsystemen auf Superlegie-
rungen weiterentwickelt und charakterisiert. Auch wurde die Zyklierbeständigkeit von
Wärmedämmschichtsystemen mit diesen weiterentwickelten Haftvermittlerschichten in
Zusammenhang mit den Materialparametern der Haftvermittlerschicht evaluiert.
Der grundlegende Ansatz dieser Arbeit zur Weiterentwicklung der Haftvermittler-
schichten liegt in der Anpassung des Wärmeausdehnungskoeffizienten der oberen dün-
nen oxiddispersionsverstärkten Haftvermittlerschicht an den Wärmeausdehnungskoef-
fizienten der keramischen Wärmedämmschicht. Die damit verbundene Reduktion der
durch thermische Zyklierung hervorgerufenen Spannungen an der rauen Grenzfläche
zwischen Haftvermittlerschicht und Wärmedämmschicht führt zu einer erhöhten Zy-
klierbeständigkeit der Wärmedämmschichtsysteme. Die Oxidationsbeständigkeit der
mit 2-30 Gew. % Aluminiumoxid oxiddispersionsverstärkten Haftvermittlermaterialien
hat ebenfalls Einfluss auf die Zyklierbeständigkeit der Wärmedämmschichtsysteme.

Zur Herstellung der Materialpulver und Haftvermittlerschichten wurden oxiddispersi-
onsverstärkte Haftvermittlermaterialien durch mehrere Hochenergie-Mahlgänge mit je
nach Aluminiumoxidkonzentration angepassten Mahlparametern und mit einem nutz-
baren Pulveranteil von 36-48 Gew.% (bei einer Siebfraktion von 20-56 µm) hergestellt.
Für höhere Aluminiumoxidkonzentrationen nimmt die Abnutzung der Mahlkammer
sowie der Feinanteil des Pulvers zu. Das Materialpulver mit höheren Aluminiumoxid-
konzentrationen kann mit nur geringfügigen Änderungen mit gängigen Beschichtungs-
parametern verarbeitet werden. Dabei haben oxiddispersionsverstärkte Haftvermitt-
lermaterialien im Vergleich zu herkömmlichen Haftvermittlermaterialien eine maximal
10 % geringere Auftragseffizienz. Die homogene und feine Aluminiumoxidverteilung in
den Pulverpartikeln ist auf die Schicht übertragbar. Der Wärmeausdehnungskoeffizient
des ODS-Haftvermittlermaterials konnte durch Beimischung von 30 Gew. % Alumini-
umoxid um 16 % gesenkt werden.
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7 Zusammenfassung und Ausblick

Eine erhöhte Oxidationsbeständigkeit von ODS-Haftvermittlermaterialien liegt, wie
aus der Literatur bekannt, bei 2 % Aluminiumoxid vor. Bei 10 % Aluminiumoxid ist
die Oxidationsbeständigkeit vergleichbar, wobei 30 % zu einer wesentlich geringeren
Oxidationsbeständigkeit führt. Das Oxidationsverhalten hängt mit der für die Oxid-
schichtbildung zur Verfügung stehenden Yttriumkonzentration sowie deren Abhän-
gigkeit von der Aluminiumoxidkonzentration in der Haftvermittlerschicht zusammen.
Durch eine mögliche Reaktion von Aluminiumoxid mit dem Yttrium in der Haftver-
mittlerschicht ist für 30 % Aluminiumoxid die Reaktion des Aluminiumoxids mit dem
Yttrium in der Haftvermittlerschicht so ausgeprägt, dass die Yttriumkonzentration zu
gering ist, um die positiven Effekte von Yttrium auf den Korngrenzen der Oxidschicht
aufrecht zu erhalten. Tritt der Effekt nicht ein, führen feinere Körner der Oxidschicht,
eine erhöhte Sauerstoffdiffusion entlang der Oxidschichtkorngrenzen und zusätzliche
Spinellbildung zu einer niedrigeren Oxidationsbeständigkeit von 30 % ODS-Haftver-
mittlermaterial. Bei 2 % und 10 % ist noch eine ausreichende Yttriumkonzentration
vorhanden. Damit kann der positive Effekt von Yttrium, auch „Reactive element ef-
fekt“ genannt, eine vergleichbar gute Oxidationsbeständigkeit der beiden ODS-Haft-
vermittlermaterialien gegenüber herkömmlichem Haftvermittlermaterial hervorrufen.
Die Zyklierbeständigkeiten der Wärmedämmschichtsysteme mit standardisierten Yt-
trium teilstabilisierten Zirkoniumoxid Wärmedämmschichten, unterschiedlichen dop-
pellagigen oxiddispersionsverstärkten Haftvermittlerschichten und herkömmlichen ein-
lagigen Haftvermittlerschichten wurden in einem Brennerzyklierstand ermittelt. Die
Zyklierbeständigkeiten sind abhängig von der Aluminiumoxidkonzentration in der
Haftvermittlerschicht. In Bezug auf die Materialeigenschaften des Haftvermittlerma-
terials ist die Zyklierbeständigkeit im Wesentlichen von der Oxidationsbeständigkeit
und dem Wärmeausdehnungskoeffizienten des Haftvermittlermaterials abhängig. Da-
mit ist eine erfolgreiche Reduktion der Spannungen an der rauen Grenzfläche zwi-
schen Haftvermittlerschicht und Wärmedämmschicht durch Anpassen des Wärmeaus-
dehnungskoeffizienten zu erkennen. Zusätzliche Einflussparameter sind eine erhöhte
Oberflächenrauheit des Haftvermittlermaterials. Für die in der Literatur bekannten
2 % ODS-Wärmedämmschichtsysteme konnte eine erhöhte Rauheit der Haftvermitt-
lerschicht als auch die verbesserten Oxidationseigenschaften der Haftvermittlerschicht
als leistungssteigernde Faktoren identifiziert werden.
Bei der Steigerung der Aluminiumoxidkonzentration in dem ODS-Haftvermittlerma-
terial weisen Wärmedämmschichtsysteme mit ODS-Haftvermittlerschichten mit 10 %
Aluminiumoxid die höchste Zyklierbeständigkeit auf und können bei 1400 ◦C Oberflä-
chentemperatur und 1050 ◦C Haftvermittlerschichttemperatur über 4000 Zyklen stand-
halten. Dies kann auf einen reduzierten Wärmeausdehnungskoeffizienten sowie eine
erhöhte Oxidationsbeständigkeit des ODS-Haftvermittlermaterials zurückgeführt wer-
den.
Der Einsatz von ODS-Haftvermittlermaterialien mit einer Aluminiumoxidkonzentrat-
ion von 30 Gew. % führt vor allem durch die wesentlich schlechteren Oxidationseigen-
schaften im Vergleich zu den 2 % und 10 % ODS-Haftvermittlermaterialien zu einer
geringeren Zyklierbeständigkeit.
Bei Kombination des ODS-Haftvermittlermaterials mit einer doppellagigen Wärme-
dämmschicht aus Yttrium teilstabilisiertem Zirkoniumoxid und Gadolinium-Zirkonat
kann keine Steigerung der Zyklierbeständigkeit durch die Verwendung von ODS-Haft-
vermittlermaterial mit 2 % Aluminiumoxid im Vergleich zu herkömmlichen Haftver-
mittlerschichten erzielt werden. Wärmedämmschichtsysteme mit einer doppellagigen
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Wärmedämmschicht weisen, wie in vorangegangenen Studien und in dieser Arbeit
erwiesen, eine im Vergleich zu Wärmedämmschichtsystemen mit einlagigen YSZ Wär-
medämmschichten erhöhte Zyklierbeständigkeit auf.
Vielversprechend ist die Kombination von ODS-Haftvermittlermaterialien mit kolum-
naren YSZ Wärmedämmschichten. Wärmedämmschichtsysteme mit dieser Schicht-
kombination haben, verglichen mit vorangegangenen Wärmedämmschichtsystemen auf
herkömmlichen Haftvermittlerschichten, eine wesentlich höhere Zyklierbeständigkeit.
Der Wärmeausdehnungskoeffizient des ODS-Haftvermittlermaterials scheint verglichen
mit nicht kolumnaren APS-Wärmedämmschichtsystemen einen verstärkten Einfluss
auf die Zyklierbeständigkeit von kolumnaren SPS-Wärmedämmschichtsystemen auf-
zuweisen.
Zu weiteren Materialparametern des ODS-Haftvermittlermaterials ist zu erwähnen,
dass mit steigender Aluminiumoxidkonzentration eine zunehmende jedoch für 10 %
Aluminiumoxid niedrigere Verschleißbeständigkeit des Haftvermittlerschichtmaterials
vorliegt. Die Verschleißbeständigkeit konnte mit der Ausbildung eines „Glaze“-Films
zwischen Reibwerkzeug und Probenoberfläche und dem Eintrag von Aluminiumoxid
in diesen „Glaze“-Film in Verbindung gesetzt werden.
Die Forschungsarbeiten dieser Arbeit fanden im Rahmen des Teilprojekts B6 des Son-
derforschungsbereichs Transregio 103 statt, wodurch die Wärmedämmschichtsysteme
auf einer einkristallinen Superlegierung ERBO 1 auf ihre Zyklierbeständigkeit ana-
lysiert wurden. Dieses Material bietet, verglichen mit dem Material vorangegangener
Studien, Inconel 738, einen niedrigeren Wärmeausdehnungskoeffizienten, wodurch im
Vergleich höhere Zyklierbeständigkeiten der Wärmedämmschichtsysteme erzielt wur-
den.
Eine weitere Steigerung der Zyklierbeständigkeit über die Zyklierbeständigkeit der
Wärmedämmschichtsysteme der vorliegenden Arbeit hinaus, könnte mit einer doppel-
lagigen Wärmedämmschicht bestehend aus einer kolumnaren Gadolinium-Zirkonat-
Schicht auf einer selbstheilenden Yttrium teilstabilisierten Zirkoniumoxid-Schicht und
einer 10 % ODS-Haftvermittlerschicht möglich sein. Auch könnte ein Haftvermittler-
material mit einer noch höheren Yttriumkonzentration verarbeitet werden, womit auch
bei 30 % ODS-Haftvermittlermaterial genügend Yttrium für die Korngrenzen der Oxid-
schicht und damit eine gute Oxidationsbeständigkeit zu erwarten wäre. Mit einer zu
2 % und 10 % vergleichbaren Oxidationsbeständigkeit des 30 % ODS-Haftvermittler-
materials könnte der niedrigere Wärmeausdehnungskoeffizient dieses Haftvermittler-
materials die Zyklierbeständigkeit noch weiter erhöhen.
Weitere Studien an Wärmedämmschichtsystemen mit ODS-Haftvermittlerschichten
und kolumnaren Wärmedämmschichten sind im Projekt T5, einer Fortführung des
Projektes B6 des Sonderforschungsbereichs Transregio 103, in Kooperation mit Indus-
triepartnern geplant.
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Anhang

Ergänzende Tabellen:

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

Bez./Quelle Ni Co Cr W Re Mo Al Ti
CMSX-4/ [11] bal. 9,6 6,5 6,4 3 0,6 5,6 1
ERBO 1/ [12] bal. 9 6,5 6 3 0,6 5,6 1
Inconel 738 LC/ [7] bal. 8,5 16 2,6 - 1,75 3,4 3,4
Amdry 386 [8] bal 22,2 16,7 - - - 13 -

Ta Hf C Nb O
CMSX-4/ [11] 6,5 0,1 - - -
ERBO 1/ [12] 6,5 - - - -
Inconel 738 LC/ [7] 1,75 - 0,11 0,6 -
Amdry 386 [8] - 0,29 - - -

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

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

Mg Si Ti Y Zr O
GZO 365H <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 28,6 18,1
YSZ 412 M <0,01 0,02 0,06 5,9 65,9 25,4

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

Probe Länge [mm] Breite [mm] Höhe [mm]

CV048 Probe 3 0 % 24,977 2,975 0,451
CV052 Probe 3 2 % 24,976 2,969 0,462
CV056 Probe 3 10 % 25,986 2,963 0,438
CV060 Probe 5 30 % 25,050 2,941 0,478
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7 Anhang

Tabelle 7.4: Dokumentation der Suspensionsplasmaspritzläufe für die Zyklierproben mit
kolumnar strukturiertem YSZ; mit „*“ versehende Proben für Brennerzyklierung, mit
„**“ zum Vergleich mit Dapeng sample O [16, 86], Förderrate=FR gemittelt über den Be-
schichtungszeitraum, Protokoll Nummer(X)=A-19-00X-A3, HS= Haftvermittlerschicht,
SUB=Substrat, Abw.= Abweichung

Probe WDS Substrat Über- Protokoll Bemerkungen Gew. Dicke Ra HS
Nr. (ODS-Schicht) gänge X

[] [] [] [] (FR [g/min]) [] [g] [ µm] [ µm]

CV095** 4442 Inconel (10 %) 200 5(28,1) lief durch 0,91 290 8,4
CV096* 4443 ERBO (10 %) 200 5(28,1) lief durch 0,80 260 8,0
CV097* 4444 ERBO (10 %) 200 5(28,1) lief durch 0,89 293 8,3
CV098 4445 ERBO (10 %) 170 6(27,5) stop nach 170 (Abw. FR) 0,70 243 8,0
CV099 4446 ERBO (10 %) 170 6(27,5) stop nach 170 (Abw. FR) 0,63 232 8,2
CV100 4447 ERBO (10 %) 200 4(25,8) lief durch 0,85 265 7,8
CV101 ** 4448 Inconel (30 %) 50+200 2 u.3(12,1;29,7) 50 Zyklen wenig 1,05 352 7,4
CV102 4449 ERBO (30 %) 50+200 2 u.3(12,1;29,7) FR, dann 0,91 324 7,4
CV103 4450 ERBO (30 %) 50+200 2 u.3(12,1;29,7) 200 normal 1,00 358 7,4
CV104* 4451 ERBO (30 %) ∼ 3 +200 1 u. 4(25,8) nach 3 abgefallen dann 200 0,75 257 7,3
CV105 4452 ERBO (30 %) 149 1(29,4) stop nach 149 (Abw. FR) 0,64 244 7,4
CV106* 4453 ERBO (30 %) 200 4(25,8) lief durch 0,82 242 7,3
CV107 - Inconel F36 (-) 149 1(29,4) stop nach 149 (Abw. FR) - 292 (2-3 SUB)
CV108 - Inconel F36 (-) 170 6(27,5) stop nach 170 (Abw. FR) - 302 (2-3 SUB)

Tabelle 7.5: Spritzeffizienz und Pulververbrauch gemessen/errechnet anhand Pul-
verförderergewicht vor/nach dem Beschichtungsvorgang und Schichtgewicht (nach
Effizienzohne Mäander = mSchicht

mVor−mNach
mit mSchicht = Schichtgewicht, mVor= Gewicht des

Pulverförderers vor der Beschichtung, mNach= Gewicht des Pulverförderers nach der Be-
schichtung), Dicke gemessen mit Schieblehre (keine Mäanderbewegung, Pulververbrauch=
mVor − mNach), X=Anzahl des linearen Überstreifens der Probenmitte (Stahl Block 200 mm
breit), Spritzläufe V18-125-128-F4: CV85-89

Pulver Effizienz Schicht- Pulver- Schicht- Über-
[% (µm pro N.)] gewicht [g] verbrauch [g] dicke [mm] streifen X []

0% 26 (14) 63 242 2,100 150
2% 23 (9,7) 53 231 1,2 180
10% 25 (10,2) 51 205 1,8 180
30% 28 (11,1) 48 168 2 180

X



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

Probe β-Ver- Zyklen Oxid- ODS- Haft- Rau- Wärme- Haftver- GZO- YSZ-
(WDS armungs- bis schicht- Haftver- ver- heit dämm- mittler- schicht schicht-

Nr.) zone zum dicke mittler- mittler- Ra schicht- schicht- Poro- Poro-
Substrat TGO-HS Ver- (TGO) schicht- schicht- HS dicke temper- sität sität
Bezeich- (HS-SUB) sagen dicke dicke ratur (Dicke)* (Dicke)*

nung [ µm]* [] [ µm]* [ µm]* [ µm]* [ µm] [ µm]* [ ◦C]* [%]([ µm]) [%]([ µm])

0% (4309) 83±7 1673 7,6±2,6 - 170±60 9,4 578±6 1108 - 15,1± 1,5
ERBO 1

CV027
0% (4310) 56±2 2294 7,5±1 - 238±4 9,4 534±6 1085 - 19,5± 1,8

ERBO 1
CV028

0% (3644) 27,1±1,6 1193 10,9±1,7 0 134±6 405±26 1090 -
IN [A] (20,0±0,8)

0% (3627) 25,1±0,6 1284 9,3±1,2 0 125±6 400±50 1091 -
IN [A] (22,1±2,1)

0% (3628) 22,4 ±1,2 985 8,2±0,7 0 132±6 386±24 1089 -
IN738 [A] (23,6±1,4 )
2% (4213) 55±13 1899 7,7± 1,3 45±6 147±7 9,9 507±12 1108 - 13,4± 1,5

ERBO 1
CV008

2% (4214) 59±9 3300 11,4± 1,9 44±4 126±6 9,9 533±8 1077 - 12,3± 0,9
ERBO 1

CV009
2% (4215) 44±9 4249 11,8±2,1 43±4 162±4 10,2 511±6 1082 - 9,9± 1,3

ERBO 1
CV010

2% (2048) 19,9±2,8 1445 5,1±1,0 55±7 111±8 8,3 324±14 1100 -
IN [14] (22,1±1,4)

2% (2049) 0 791 4,6±0,22 59±13 116±6 9,1 323±14 1100 -
IN [14] (16,4±1,7)

10% (4319) 63±7 2825 7,6±1,1 54±6 136±7 9,0 581±11 1105 - 12,3± 1,9
ERBO 1

CV037
10% (4321) 83±4 2914 9,1±1,8 55±5 130±11 8,9 557±11 1109 - 16,8± 1,5

ERBO 1
CV039

10% (4322) 36±7 1089 6,2±1,1 50±5 143±8 8,8 560±7 1118 - 14,9± 1,4
ERBO 1

CV040
10% (4320) 44±9 2176 7,6±0,8 56±9 149±8 9 576±4 1111 - 15,6± 1,9

ERBO 1
CV038

30% (4326) 104±6 1445 6,6±0,9 60±6 135±12 8,0 564±9 1107 - 15,6± 1,2
ERBO 1

CV044
30% (4328) 67±18 1697 8,4±1,3 44±8 134±12 8 551±12 1100 - 22,9± 2,2

ERBO 1
CV046

30% (4329) 82±11 1065 7,7±1,1 46±9 137±11 7,7 566±13 1088 - 15,1± 2,4
ERBO 1

CV047
30% (4327) 91±27 812 9,2±2,0 54±4 143±8 8 556±6 1111 - 11,4± 0,6

ERBO 1
CV045

0% (4212) 100±5 1967 7,8±1,1 - 199±13 8,4 419±12 1118 22,3± 1,8 20,3± 2,1
ERBO 1 (261± 17) 117±8

CV007
0% (4211) 89±10 1818 8,7±1,1 - 188±6 8,2 426±26 1123 15,5± 1,7 19± 3

ERBO 1 (286± 13) (136±7)
CV006

2% (4217) - 2047 5,8±0,5 49±7 137±6 10 434±40 1115 16± 3 13,2± 1,8
ERBO 1 (260± 22) (125±11)

CV012
2% (4218) 53±7 2212 7,7±0,8 50 ±6 121±7 10 409±7 1116 28± 3 26± 6

ERBO 1 (274± 14) (110±7)
CV013

0% (3570) - 855 - - - (∼ 600) 1083 (∼ 200) (∼ 400)
IN [A]

0% (2532) - 1602 - (∼ 400) 1066 (∼ 300) (∼ 100)
IN [15]

10% (4442) 63±7 913 4,8±0,7 66±11 143±9 8,3 271±21 1093 - - kol.
IN

CV095
10% (4443) 104±6 1424 5,2±0,6 48±8 128±5 8,0 233±12 1099 - - kol.

ERBO 1
CV096

30% (4448) 100±5 528 4,8±0,4 58±5 145±4 7,4 303±18 1090 - - kol.
IN738

CV101
30% (4453) 89±10 800 5,3±0,6 56±6 131±6 7,4 234±12 1102 - - kol.

ERBO 1
CV106

0% (3882) - 218 - - ∼200 - 289 1094 - - kol.
IN [16, 86]

Sample O1
0% (3884) - 269 - - ∼200 - 317 1089 - - kol.
IN [16, 86]

Sample O2

XI



7 Anhang

Tabelle 7.7: Daten der isotherm zyklierten Wärmedämmschichtsysteme mit 10 % und
30 % Haftvermittlerschicht und herkömmlicher (0 %) Haftvermittlerschicht), „*“= ermit-
telt über Bildanalyse von Querschliffen nach thermischer Zyklierung, HS= Haftvermittler-
schicht

Proben β-Ver- Zyklen Oxid- ODS- Haft- Rau- Wärme- Halte- YSZ-
(WDS Nr.) armungs- bis schicht- Haftver- ver- heit dämm- temperatur schicht-

Substrat zone zum dicke mittler- mittler- Ra schicht- (2 h heizen, poro-
TGO-HS Ver- schicht- schicht- HS dicke 15 min kühlen sität

sagen dicke dicke
[ µm]* [] [ µm]* [ µm]* [ µm]* [ µm] [ µm]* RT) [ ◦C] [%]*

0% (4306) 155±4 250 9,9±0,8 - 228±12 9,7 556±11 1100 21
ERBO 1

CV024
0% (4305) 153±13 220 8,7±1,2 - 179±5 9,0 565±13 1100 22

ERBO 1
CV023

2% (4313) 154 vollständig 210 7,3±1,1 39±3 168±11 9,3 499±13 1100 22
ERBO 1

CV031
2 % (4312) 136 vollständig 230 7,2±0,7 39±4 136±5 8,9 541±8 1100 21

ERBO 1
CV030

10% (4318) 146 vollständig 230 8,6±0,9 66±11 148±7 9,2 504±4 1100 18
ERBO 1

CV036
10% (4317) 136 vollständig 390 7,6±0,8 44±5 136±8 8,9 559±13 1100 24

ERBO 1
CV035

30% (4325) 138 vollständig 290 10±1,2 66±11 143±9 7,9 539±1 1100 18
ERBO 1

CV043
30% (4324) 129 vollständig 290 12,5±1,3 53±5 129±7 8,0 557±6 1100 24

ERBO 1
CV042
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Tabelle 7.8: Mahlgänge 2 % Aluminiumoxid ODS-Haftvermittlermaterial T= Mahldau-
er, V= Kammergröße, Dreh= Drehzahl, Taus= Ausmahldauer, maus= ausgemahlene Pul-
vermenge, ∆ = Differenz zur eingegebenen Pulvermenge, V=Mahlkammervolumen, Dx=
Partikelgrößenverteilung, Q= Querschliff

Mahlvorgang T V Dreh Taus maus ∆ D10 D50 D90 Q
CVODS [h] [Liter] [UpM] [h] [g] [g] [ µm] [ µm] [ µm]

1 6 1 870 0,25 91,3 29,3
2 6 1 870 0,25 141,4 -20,8
3 6 1 870 0,25 165,3 -44,7 19,5 49,9 109,9 X

4 6 1 870 0,25 119,9 0,7
5 6 1 870 0,25 125 -4,4
6 6 1 870 0,25 127,4 -6,8
7 6 1 870 0,25 117,6 3 28 60 112 X

8 6 1 870 0,25 118,8 1,8
9 6 1 870 0,25 126,2 -5,6

10 6 1 870 0,25 136,4 -15,8
11 6 1 870 0,25 117,1 3,5
12 6 1 870 0,25 116,9 3,7 24 55,4 105,5 X

13 6 1 870 0,25 126,1 -5,5
14 6 1 870 0,25 124,4 -3,8 19,1 43 75,2 X

15 6 1 870 0,25 129,8 -9,2
16 6 1 870 0,5 216,8 -96,2 15,9 42,7 84,7 X

16 Mess- ung 2: 17,4 48,5 104,3
17 6 1 870 0,66 73,4 47,2
18 6 1 870 0,58 115,1 5,5
19 6 1 870 0,5 112,8 7,8
20 6 1 870 1 177,6 -57

Reinigung

21 6 1 870 1 115,8 4,8
22 6 1 870 1 118,4 2,2
23 6 1 870 1 115,8 4,8 17,9 47,3 120,3 X

24 6 1 870 1 115,5 5,1
25 6 1 870 1 114,1 6,5
26 6 1 870 1 137,9 -17,3
27 6 1 870 1 113,0 7,6
28 6 1 870 0,8 110,6 10
29 6 1 870 1 118,6 2
30 6 1 870 1 129,8 -9,2
31 6 1 870 1 115,5 5,1
32 6 1 870 1 132,7 -12,1
33 6 1 870 1 117,0 3,6 15,9 36,2 75,4 X

34 6 1 870 0,8 101 19,6
35 6 1 870 1 125,1 -4,5
36 6 1 870 1 137,1 -16,5
37 6 1 870 0,83 108,6 12,0
38 6 1 870 1 117,5 3,1
39 6 1 870 1 130,0 -19,4
40 6 1 870 1 110,2 10,4
41 6 1 870 1 117,1 3,5 25,7 64,3 152,4 X

42 6 1 870 1 129,0 -8,4
43 6 1 870 0,9 128,9 -8,3
44 6 1 870 0,93 124,5 -3,9 17,5 64,3 100,7
45 6 1 870 1 122 -1,4
46 6 1 870 1 122,5 -1,9
47 6 1 870 0,83 115,9 8,7
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7 Anhang

Tabelle 7.9: Mahlgänge 10 % Aluminiumoxid ODS-Haftvermittlermaterial T= Mahldau-
er, V= Kammergröße, Dreh= Drehzahl, Taus= Ausmahldauer, maus= ausgemahlene
Pulvermenge, ∆ = Differenz zur eingegebenen Pulvermenge, V=Mahlkammervolumen,
Drehx= Partikelgrößenverteilung, Q= Querschliff

Mahlvorgang T V D Taus maus ∆ D10 D50 D90 Q
CVODS [h] [Liter] [UpM] [h] [g] [g] [ µm] [ µm] [ µm]

48 4 1 870 1 100,0 20
49 4 1 870 1 116,9 3,1 16,9 55,4 333 X

50 4 1 870 0,75 109,3 10,7
51 4 1 870 1 127,5
52 4 1 870 1 122,4 -2,4 16 46,4 151,2
53 4 1 870 1 115,5 4,5
54 4 1 870 1 124,9 -4,9
55 4 1 870 1 124,2 -4,2
56 4 1 870 1 126,0 -6
57 4 1 870 1 113,4 6,6
58 4 1 870 1 127,1 -7,1 15,3 42 129,5
59 4 1 870 1 112,3 7,7
60 4 1 870 0,87 106,8 13,2 15,7 47,3 220 X

61 4 1 870 1,3 149,9 -29,9
62 4 1 870 1 104,4 15,6
63 4 1 870 1 112,4 7,6
64 4 1 870 1 128,4 -8,4 15,8 45,5 47,9
65 4 1 870 1 120,4 -0,4
66 4 1 870 1 121,8 -1,8
67 4 1 870 1 116,1 3,9
68 4 1 870 1 115,5 4,5
69 4 1 870 1 116,3 3,7
70 4 1 870 1 121,3 -1,3 15,6 47,9 145,9 X

71 4 1 870 1 132,0 -12
72 4 1 870 1 108,4 11,6
73 4 1 870 1 118,5 1,5
74 4 1 870 1 124,6 -4,6
75 4 1 870 1 116,4 3,6
76 4 1 870 1 116,8 3,2
77 4 1 870 1 125 -5
78 4 1 870 1 119,5 0,5
79 4 1 870 1 118,7 1,3
80 4 1 870 0,91 112,0 8 16,2 43,2 105,83 X

81 4 1 870 1 128,9 -8,9
82 4 1 870 1 116,6 3,4
83 4 1 870 1 118,8 1,4
84 4 1 870 1 117,9 2,1
85 4 1 870 1 120,5 -0,5

XIV



Tabelle 7.10: Mahlgänge 30 % Aluminiumoxid ODS-Haftvermittlermaterial T= Mahldau-
er, V= Kammergröße, Dreh= Drehzahl, Taus= Ausmahldauer, maus= ausgemahlene Pul-
vermenge, ∆ = Differenz zur eingegebenen Pulvermenge, V=Mahlkammervolumen, Dx=
Partikelgrößenverteilung, Q= Querschliff

Mahlvorgang T V Dreh Taus maus ∆ D10 D50 D90 Q
CVODS [h] [Liter] [UpM] [h] [g] [g] [ µm] [ µm] [ µm]

86 4 1 870 1 158,3 -38,3
87 4 1 870 1 123,8 -3,8 7,2 18,5 58,4 X

88 6 1 870 1 105,4 14,6 1,9 19,4 50,3 X

89 7 1 870 0,91 127,2 -7,2 1,8 16,2 44,4 X

90 8 1 870 1 152,9 -32,9 7,3 16,8 49 X

91 4 1 870 1 139,8 -19,8
92 4 1 870 1 118,0 2
94 4 1 870 1 122,0 -2
95 4 1 870 1 121,6 -1,6
96 4 1 870 1 121,5 -1,5
97 4 1 870 1 122,5 -2,5
98 4 0,5 1600 2 158,3 -38,3
99 4 0,5 1600 2 123,8 -3,8 7,2 18,5 58,4 X

100 4 0,5 1600 2 105,4 14,6 1,9 19,4 50,3 X

101 4 0,5 1600 2 127,2 -7,2 1,8 16,2 44,4 X

102 4 0,5 1600 2 152,9 -32,9 7,3 16,8 49 X

103 4 0,5 1600 2 139,8 -19,8
104 4 0,5 1600 2 118,0 2
105 4 0,5 1600 2 121,5 -1,5
106 4 1 870 1 122,0 -2
107 4 1 870 1 121,6 -1,6
108 4 1 1600 1 121,5 -1,5
109 4 1 1600 1 122,5 -2,5
110 4 1 1600 1 125,3 -5,3
111 4 1 1600 1,1 125,7 -5,7
112 4 1 1600 1,8 126,2 -6,2
113 4 1 1600 1 122,2 -2,2
114 4 1 1600 1 123,6 -3,6
115 4 1 1600 1 99,3 20,7
116 4 1 1600 1 142,4 -22,7
117 4 1 1600 1 127,6 -7,6 7,9 17,8 51,5 X

118 4 1 1600 1 114,4 5,6
119 4 1 1600 1 128,1 -8,1
120 4 1 1600 1 117,2 2,8
121 4 1 1600 1 112 8
122 4 1 1600 1 118,9 1,1
123 4 1 1600 1 113,3 6,7
124 4 1 1600 1 118,8 1,2
125 4 1 1600 1 117,9 2,1
126 4 1 1600 1 111,7 8,3
127 4 1 1600 1 69,3 50,7
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Pro

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

Siebvorgang/ Dauer mvorher m>56 µm m>36-56 µm m<36 µm mVerlust Eff.
Mahlvorgänge [h](Reinigung) [g] [g] [g] [g] [g] [%]

2 %

1/20-16 1,5(0) 678,2 218,9 211,5 241,6 6,2 31
2/15-9 1,5(0) 857,7 336,8 341,0 176,9 3 40

m>56 µm m>20-56 µm m<20 µm

3/8-2 1,5(0) 902,2 565,9 278,1 56 2,2 31
4/8-2 2,5 (0) 900,0 408 419 1,6 1,16 46
5/23-34 3,75(0) 1402,6 883,8 441,0 72,8 5 31
6/35-47 3,5(0) 1562,9 933,1 511,8 114,1 3,9 33

10 %

7/49-58 6,3 (0) 1179,3 541,8 509,4 125,3 2,8 43
8/59-72 5,25(0) 1644,3 1042,8 507,7 86 7,8 31
9/73-85 6 (0) 1546,1 1113,8 404,1 18,8 9,4 26
16/73-85V2 1 (1) 1536,7 731,4 693,2 97,1 15 45

30 %

10/86-93 4,5 (0) 822,6 742,5 77,7 1,6 0,8 9
11/86-93 3,5 (0) 821,8 544,4 249,2 23,8 4,4 30
12/108-116 2,8 (0) 1099,3 95,2 770,1 231 3 70
13/108-116 3(1) 1096,3 95,2 691,3 307,3 2,5 63
14/108-116 1(1) 1099,3 95,2 655,9 340,6 2,1 59
15/108-116 1(1) 1099,3 95,2 640,0 355,0 1,5 58
17/117-127 4(3) 1222,3 95,2 640,0 355,0 1,5 58
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(a) Amdry 9954 (b) Amdry 995C

(c) Amdry 9951 (d) Martoxid MR70

(e) YSZ (f) GZO

Abbildung 7.2: Größenverteilungen der Ausgangsmaterialpulver a) Amdry 9954, b)
Amdry 995C, c) Amdry 9951, d) Martoxid MR70 intern BCM414 M, BCM406 M, BCM341

H, e) YSZ 204NS intern BCM 412M, f) Amperit 835 intern GZO 365 H
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Abbildung 7.6: Temperatur Dehnungsdiagramm für Haftvermittlerschichtmaterialien mit
unterschiedlichen Aluminiumoxidkonzentrationen genutzt zur Extraktion der Daten für

Abbildung 5.5, 0 % CV048, 2 % CV052, 10 % CV056, 30 % CV060

0 % Sample O 0 % Sample O

Abbildung 7.7: REM- und Lasermikroskop-Aufnahmen von kolumnaren
Wärmedämmschichtsystemen mit Inconel 738 Substrat und herkömmlicher

Haftvermittlerschicht aus [16,86]
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