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2 Arbeits- und Ergebnisbericht

Neuartige doppellagen-Warmedammschichtsysteme auf der Basis von Gadoliniumzirkonat
(GZO) und Yttrium-stabilisiertem Zirkonoxid (YSZ) bieten das Potential fir eine weitere An-
hebung der Betriebstemperatur in Gasturbinen. Gadoliniumzirkonat besitzt eine exzellente
Phasenstabilitat bis Giber 1500 °C und eine im Vergleich zu YSZ nochmals geringere Warme-
leitfahigkeit [1], [2]. Unerwiinschte Reaktionen des GZO mit dem Aluminiumoxid der ther-
misch wachsenden Oxidschicht auf der Haftvermittlerschicht und die deutlich geringere
Bruchzéahigkeit des GZO fihren jedoch zu signifikant kiirzeren Lebensdauern von einlagigen
GZO Warmedammschichten im Vergleich zu YSZ [3]. Ein doppellagiges Warmedamm-
schichtsystem mit einer unteren Lage aus YSZ. und einer oberen Lage aus GZO bietet da-
gegen die Maglichkeit, die jeweiligen Vorteile der Schichtpartner zu kombinieren und gleich-
zeitig die negativen Eigenschaften teilweise zu eliminieren [4].

Uber solche doppellagigen Warmedammschichtsysteme auf der Basis von GZO und YSZ
lagen bisher nur recht wenige Erkenntnisse vor. Weder waren fir die Herstellung umfassen-
de Parameterstudien vorhanden, die die Auswirkungen unterschiedlicher Spritzparameter
auf die Mikrostruktur und die Qualitat der erzeugten Schichten dokumentieren, noch waren
hinreichend Erkenntnisse vorhanden, wie sich die Schichten bei Hochtemperaturauslagerung
verandern. Dariliber hinaus lagen nur wenige thermophysikalische Daten fir GZO vor. Ziel
der durchgefiihrten Arbeiten war es daher, zunachst eine Prozessroutine zu entwickeln mit
deren Hilfe sich reproduzierbar GZO-Schichten mit einer vorgegebenen Porositat und Mikro-
struktur erzeugen lassen. Um den Einfluss der Porositat/Mikrostruktur auf die Eigenschaften
der Schichten zu untersuchen wurden Schichten mit verschiedenen Porositats-Stufen herge-
stellt (vgl. Abbildung 2.1).

industrial partner IEK-1
YSZ HP GZO HP GZO LP YSZ HP GZO HP GZO HP
200 ym 200 pm 200 pm 200 pm
GZO LP/HP
600 pm 400 uym YSZ HP YSZ HP 600 pym YSZ HP YSZ HP
400 ym 400 pm 400 um 400 uym
YSZ HP
100 um
LCO22 LCO22 LCO22 LCO22 LCO22 LCO22 LCO22
300 pm 300 um 300 pm 300 pm 300 pm 300 pm 300 pm
S1 S2 S6 S7 S5 S8 S9
porosity YSZ: porosity YSZ: porosity YSZ: porosity YSZ: porosity YSZ: porosity YSZ: porosity YSZ:
20 % IA; 20 % 1A 20 % 1A 20 % 1A 18 % Ml 18 % MI 18 % MI
~28% Ml porosity GZO: porosity GZO: porosity GZO: porosity GZO: porosity GZO:
10-12% IA (LP), 16-18% IA 10-12% IA ~18 % MI; ~18 % MI;
16-18% IA (HP), fully molten, increased
microcracked GZO/YSZ
* MI= Mercury Intrusion; IA= Image Analysis interface
** |LCO22 coatings provided by industrial partner roughness

Abbildung 2.1: Ubersicht der untersuchten Ein- und Doppellagen-Warmedammschichtsysteme auf
PWA 1483 (hier nicht dargestellt)

Daruber hinaus sollten die wesentlichen thermophysikalischen Eigenschaften der Schichten
bestimmt werden, darunter die thermische Leitfahigkeit, der Warmeausdehnungskoeffizient
und das Elastizititsmodul. Intensive mikrostrukturelle Untersuchungen wurden vorgenom-
men, um das Sinterverhalten und das Defekt- bzw. Risswachstum in den Schichten zu ana-



lysieren. Uber mechanische Versuche (uniaxiale Druckversuche, 4-Punkt Biegeversuche,
Charalambides-Versuche [5]-[8]) wurden mechanische Kenngréf3en wie die Energiefreiset-
zungsrate und die kritische Versagensdehnung bestimmt. Um einen Vergleich mit den etab-
lierten einlagigen YSZ-Systemen vornehmen zu kénnen, wurde fast der identische Umfang
an Messungen auch an einlagigen Referenzsystemen durchgefuhrt. Zusatzlich wurde der
Einfluss der Krimmung auf die mechanischen Eigenschaften und das Risswachstum anhand
von zylinderférmigen Proben mit zwei verschiedenen Radien und einem Schaufelahnlichen
Modelkorper mit konvexer und konkaver Krimmung untersucht. Die thermophysikalischen
und mikrostrukturellen Daten sowie die mechanischen Kenngrol3en wurden verwendet um
ein bruchmechanisches Lebensdauermodell zu erstellen. Dieses beschreibt Bereiche, in de-
nen die Schicht ohne Beschadigung mechanisch belastet werden kann, und definiert Regio-
nen in denen eine Beschadigung zu erwarten ist. Diese, sogenannten mechanischen Stabili-
tatsdiagramme, wurden in Finite-Elemente-Modelle integriert, um an komplexen Geometrien
eine Vorhersage des Schichtversagens zu ermdglichen.

Die Prozessfiihrung bei der Herstellung von GZO-Schichten mittels Atmosphéarischem Plas-
maspritzen (APS) gestaltete sich als nicht trivial. Bedingt durch den hohen Dampfdruck von
Gadoliniumoxid kommt es zur Abdampfung von Gadoliniumoxid in der Plasma-Flamme,
wodurch die Stéchiometrie der abgeschiedenen Schicht beeintrachtigt wird und teilweise
unterstochiometrische Schichten entstehen. Es wurden jedoch Spritzparameter ermittelt, mit
denen sich Schichten mit der gewiinschten Stdchiometrie und geeigneter Porositit herstellen
lassen. Uber das Auftragen einer Zwischenschicht (Flash-Coat) wurde versucht eine hohere
Rauigkeit am Ubergang zwischen YSZ und GZO zu erreichen, wodurch die Haftung des
GZO verbessert werden sollte. Zwar konnte die Oberflachenrauigkeit erhéht werden, jedoch
zeigten Stirnabzugversuche, dass die Haftfestigkeit verringert wurde. Eine Fourier-Analyse
des Hohenprofils einer Probe mit und einer ohne Flash-Coat zeigte, dass durch den Flash-
Coat zwar die Rauigkeit erhdht wird, die Mikrorauigkeit jedoch sinkt.

Die Prozessparameter zur Herstellung von Doppellagensystemen konnten auf verschiedene
Probengeometrien Ubertragen werden. Dabei wurden zum einen Stabproben mit einem Ra-
dius von 4 mm und 9 mm verwendet und zusatzlich wurde die Beschichtung eines schaufel-
ahnlichen Modellkérpers untersucht. Bei der Beschichtung der Stabproben fiel auf, dass der
Beschichtungsprozess sehr empfindlich gegentiber leichten Veranderungen in den Prozess-
bedingungen ist. Auch an dem schaufeldhnlichen Modelkdrper gestaltete sich die Aufbrin-
gung von mikrostrukturell homogenen Schichten als komplex. Es konnte jedoch gezeigt wer-
den, dass eine gleichmaRige Beschichtung einer solchen komplexen Geometrie mdglich ist
(vgl. Abbildung 2.2). In der Folge wurden die schaufelahnlichen Proben ausschlief3lich durch
den industriellen Partner beschichtet. Am FZ Jilich wurde stattdessen der Schwerpunkt auf
die Reproduzierbarkeit des Spritzprozesses gelegt.
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Abbildung 2.2: REM-Aufnahmen an verschiedenen Positionen des beschichteten schaufelahnlichen
Modelkdrpers mit der jeweiligen Schichtdicke und der mittels Bildanalyse ermittelten Porositat fur die
YSZ- und die GZO-Schicht

Das Sinterverhalten des Doppellagensystems wurde anhand von metallographischer und
fraktographischer Untersuchungen an Schliffen und Bruchflachen von gesinterten Proben
und Proben im Ausgangszustand untersucht. Die GZO-Schichten zeigt im Vergleich mit YSZ
eine geringere Sinterrate, jedoch zu Beginn eine gréRere relative Zunahme der Steifigkeit.
Die teilweise in den GZO-Schichten vorhandenen unaufgeschmolzenen Partikel scheinen fur
das Sinterverhalten von geringem Einfluss zu sein. Die geringere Bruchzahigkeit von GZO ist
dagegen von grol3er Relevanz fir die Lebensdauer der Schichten. Der Einfluss des Sub-
strats auf die Veranderung der Harte und des Elastizitatsmoduls wurde untersucht, indem
Proben mit und ohne die Beschrankung durch das Substrat gesintert wurden. Die Untersu-
chungen zeigten, dass die Erhéhung der Harte und des Elastizitatsmoduls fur die frei gesin-
terten Schichten hoher ausfallen.

An den Schichten wurden isotherme und thermozyklische Oxidationsversuche bei 1050 °C
und 1100 °C fur Zeiten bis 1500 h bzw. 500 Zyklen (& 1 h Hei3zeit) durchgeflhrt, um ver-
schiedene Schadigungszustande zu erzeugen. Die Risse wurden anhand ihrer Lage relativ
zur Grenzflache mit der Haftvermittlerschicht in die Kategorien ,Delamination®, Scher-Risse®
bzw. ,Segmentierung” eingeteilt. Die grof3ten Risse bzw. Defekte sind parallel zur Grenzfla-
che Haftvermittlerschicht/Keramik ausgerichtet (Delamination) und im unteren Bereich der
YSZ-Schicht nahe der TGO zu finden. Die doppellagigen Schichten zeigen zudem ein star-
kes Wachstum der Delaminationsrisse an der Grenzflache GZO/YSZ. Die den Kategorien
Segmentierung bzw. Scher-Versagen zugeordneten Risse und Defekte zeigen deutlich ge-
ringere Wachstumsraten und scheinen fir das Versagen weniger relevant zu sein. Das Riss-
bzw. Defektwachstum in der Kategorie ,Delamination® zeigt Giber den untersuchten Bereich
einen annahernd linearen Anstieg der maximalen Defektgrof3e, sowohl in den YSZ- wie auch
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in den GZO-Schichten. Ein signifikanter Einfluss der Oberflachenkrimmung auf das Riss-
wachstum konnte nicht beobachtet werden (vgl. Abbildung 2.3). Die Defekt bzw. Riss-
Auswertung der schaufeldhnlichen Modelkorper zeigt ein uneinheitliches Bild. So ist fur die
GZO-Schicht auf der konvexen Seite der Probe ein deutlich starkeres Risswachstum zu er-
kennen. Es wird vermutet, dass dies durch lokale Inhomogenitaten in der Mikrostruktur der
Beschichtung oder einen aufgrund der héheren Warmekapazitat der grof3en Probe gegen-
Uber den Zylinderproben veranderten Spannungszustand nach dem Abkihlen verursacht
wird.
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Abbildung 2.3: Einfluss der Probengeometrie auf die maximale DefektgréRe nach thermozyklischer
Auslagerung bei 1050 °C.

Mehrere Proben wurden im Gradiententest [9] untersucht, die dabei ermittelte Lebensdauer
ist in Abbildung 2.4 als Funktion der Oberflachentemperatur der TBC gezeigt. Dabei wiesen
die zuerst hergestellten dichteren Schichten ein schlechtes Zyklierergebnis auf (YSZ/GZO 80
mm im Vergleich zu YSZ 150 mm, Abbildung 2.4).

1600 A YSZ 150mm
AYSZ70mm
1400 A ®YSZ/GZO 80mm
1200 ©Y52/GZ0 350mm
o
2 1000 8 @)
2 00 L o L0
K
2 oA
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400 A
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200 <@
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1350 1400 1450 1500 1550 1600
Tsurface [oc]

Abbildung 2.4: Zyklen bis zum Versagen als Funktion der Oberflachentemperatur fiir die verschiede-
nen YSZ und GZO/YSZ-Warmedammschichten. Die Bondcoattemperaturen lagen zwischen 1070 und

1100°C.
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Die Lebensdauer der GZO/YSZ-Doppellagen konnte jedoch deutlich verbessert werden, in-
dem sowohl die YSZ-, als auch die GZO-Schicht mit einer héheren Porositét hergestellt wur-
de. Besonders bei hohen Oberflachentemperaturen zeigte das Doppellagensystem ein gutes
Zyklierverhalten, welches mit dem von einlagigen YSZ-Systemen verglichen werden kann.
Bei sehr hohen Oberflachentemperaturen (1550 °C) liegt die Lebensdauer des Doppellagen-
systems sogar oberhalb der des einlagigen YSZ-Vergleichssystems (YSZ/GZO 350 mm im
Vergleich zu YSZ 70 mm, Abbildung 2.4).

Die Daten der im ersten Teil des Projekts durchgefiihrten 4-Punkt Biegeversuche, der Riss-
auswertung und die mechanischen Kenngrol3en wurden verwendet, um ein bruchmechani-
sches Lebensdauermodell zu entwickeln, das auf den Arbeiten von Griffith und Irwin Uber
das Versagen sproder Werkstoffe aufbaut [10], [11]. Das Modell definiert Beanspruchungs-
grenzen, bei deren Uberschreiten ein Versagensmodus eintritt und wurde in @hnlicher Form
auch fur das Versagen von Oxidschichten verwendet [12], [13]. Dabei kénnen verschiedene
Versagensarten (z.B. Segmentierung, Delamination) und die verschiedenen Einzelschichten
(GZO bzw. YSZ) unterschieden werden. In gleicher Weise wie mit Wohler-Kurven kann mit
Hilfe dieser mechanischen Stabilitatsdiagramme auch eine Lebensdauerabschatzung erfol-
gen (Abbildung 2.5).
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Abbildung 2.5: Mechanische Stabilitatsdiagramme fir die doppellagigen Warmedammschichtsysteme
S2 LP (niedrige Porositat) und S2 HP (hohe Porositat) im Vergleich mit den experimentellen kritischen
Dehnungen aus dem 4-Punkt Biegeversuch (Punkte).

Durch die Integration der Versagenswerte in ein Finite-Elemente Modell kann eine Vorhersa-
ge Uber den Versagensort in komplex gekrimmten Bauteilen getroffen werden. Eine Verifika-
tion durch die Simulation der mechanischen Experimente (4-Punkt Biege und uniaxialer
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Druckversuch) zeigte eine gute Ubereinstimmung der Simulation mit den experimentellen
Werten (Abbildung 2.6).

Druckversuch — Doppellagige GZO/YSZ Warmedammschicht, R4

Axial el. Dehnung

GZO0-Versagen

YSZ-Versagen

Experiment:
F=-51kN
u,=-310 um

Abbildung 2.6: FEM Simulation des Druckversuchs an der Zylinderprobe R4 mit doppellagiger War-
medammeschicht. Die kritische Dehnung (in der Zylinderebene der Warmedammschicht) ist in axialer
Richtung zuerst in der GZO-Schicht Uberschritten. Das Versagen der YSZ-Schicht erfolgt spater.
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Abbildung 2.7: Berechnete Temperaturverteilung im Mittelschnitt einer Turbinenschaufel (a) und aus
der Abkiihlung nach Raumtemperatur resultierende Dehnung in der Warmedammschicht. Aufgetragen

ist die Dehnung parallel zur TBC/BC-Grenzflache. (b).
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Die Ubertragung auf ein komplex gekriimmtes Bauteil wurde anhand einer Turbinenschaufel
vollzogen. Hierzu wurde der Mittelschnitt (Querschnitt in halber Héhe) einer Schaufel heran-
gezogen und zunéchst eine Temperaturverteilung aufgepragt, die dem Betriebszustand mog-
lichst nahe kommen soll.

Abbildung 2.7a zeigt die Temperaturverteilung des Schaufelschnitts. Es liegen Oberflachen-
temperaturen von ca. 1275 °C im Bereich der Anstromkante und etwa 1200 °C auf der
Saugseite vor. Der Grundwerkstoff hat im Bereich der Abstromkante die hdchste Temperatur
(ca. 930 °C) und der zentrale innere Bereich liegt bei ca. 560 °C. Im zweiten Schritt wurde
ein Abkuhlvorgang von dieser Temperaturverteilung auf Raumtemperatur simuliert. Die dabei
entstehenden Dehnungen in der YSZ-Schicht sind in

Abbildung 2.7b gezeigt. Die Farbcodierung ist so gestaltet, dass bei Uberschreiten einer
Versagensdehnung (hier fUr die Beschichtung im Ausgangszustand gewahlt) ein Umschlag
nach ,pink“ erfolgen wurde. Dargestellt ist die Dehnung in Umfangsrichtung, an jedem Punkt
parallel zur Oberflache der TBC. Die Farbcodierung zeigt, dass die Beschichtung in einem
Dehnungsbereich verblieben ist, in dem vom Modell kein Versagen der TBC vorhergesagt
wird. Es ist also von keiner Schadigung am realen Bauteil auszugehen.

Die Druckversuche an den Zylinderproben ergaben beim doppellagigen Schichtsystem S6
eine durchweg geringere kritische Versagensdehnung fiir die Proben mit dem kleineren Ra-
dius R4. Eine numerische Analyse des resultierenden Spannungszustands innerhalb des
Warmedammschichtverbunds infolge der &ueren, mechanischen Druckbeanspruchung als
auch nach thermischer Auslagerung zeigt geringfiigige Unterschiede zwischen Radius R4
und R9. Hieraus kann abgeleitet werden, dass starkere Grenzflachenkrimmungen auch in
Doppellagensystemen zu héheren Beanspruchungen der WDS fuhren. Ein Vergleich der
ermittelten Versagensdehnungen der Systeme S1 und S6 (Abbildung 2.8) zeigt, dass Dop-
pellagensysteme unter verschiedenen thermischen Vorbeanspruchungen im niedrigeren
Temperaturbereich (T = 1050°C) durchaus vergleichbare Leistungsfahigkeiten aufweisen wie
konventionelle APS-YSZ Schichten.

2.0 T
* single measurement available Trmax = 1050 °C
Typel, R4
— S1
127 mm S6
_a'_g‘ *
c *
©
+ 1.0 1
2
=
o
0.5 4
0.0
as-sprayed 500 h 1500 h 300 cycles 500 cycles

Abbildung 2.8: Axialdehnung des Substrat-HVS-Verbunds zum Zeitpunkt des WDS-Versagens fiir das
Einlagensystem S1 und das Doppellagensystem S6 auf Modellkdrper Typ |, R4 nach isothermer und
zyklischer Auslagerung sowie im Ausgangszustand
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Eine von der Industrie bereitgestellte Hitzeschildplatte mit doppellagen TBC wurde in einem
modifizierten Gasbrenner-Teststand unter Temperaturgradient ausgelagert. Daflir wurde der
Teststand umgebaut, um eine grof3ere Heizleistung zu erreichen (Abbildung 2.9). Aus der so
ausgelagerten Probe, konnten 4-Punkt Biegeproben entnommen werden, um an einem in-
dustriellen Bauteil mit doppellagen Warmedammschicht Biegeversuche nach Belastung im
Gradienten durchzufiihren. Die ermittelte kritische Dehnung ist sowohl fir GZO als auch fur
YSZ geringer als bei den Flachproben. Hierfir kénnten durch die Krimmung der Proben
verursachte Ungenauigkeiten in der berechneten Dehnung verantwortlich sein, da die Deh-
nung aus der Auflagerverschiebung und der Probengeometire unter Annahme einer Flach-
probe ohne Krimmung berechnet wurde. Zusatzlich wurden aus dem restlichen Hitzeschild
Proben prépariert um die Auslagerung dieses grof3formatigen Bauteils im Gradiententest
vollstandig beurteilen zu kénnen. Die Untersuchung dieser Proben wird auch nach Ende der
Projektdauer weitergefuhrt.

Abbildung 2.9: Link: (oben) Photographie der Brennerflamme und Proben in Burner-Rig-Versuchen
mit Dreifach-Kaskadenbrenner, (unten) Warmebild im Bereich des Hitzeschildes, der fur weitere
Probenentnahmen vorgesehen ist; Rechts: Photographie des Hitzeschildes nach 100 Zyklen Auslage-
rung im Gradiententest
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3 Zusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden die Grundlagen geschaffen, um in einem deh-
nungskontollierten Modell die Schadigungsmoden der Keramik zu bestimmen und ausge-
hend von der aktuellen kritischen Dehnung Uber die Dehnung des Basiswerkstoffes die Le-
bensdauer bzw. die Restlebensdauer der Beschichtung zu ermitteln. Jedoch zeigt sich, dass
die aufwendige Bestimmung der Risslange ein nicht zu unterschatzender kritischer Faktor
ist. Insbesondere durch die Beschichtung mit unterschiedlichen TBC Strukturen und damit
vorhandenen unterschiedlichen Risslangen ergeben sich Probleme bei der Bestimmung der
Lebensdauer. In diesem Fall wére die Einfihrung einer generalisierten Ersatz-Fehlergrofl3e
wlnschenswert, um die doch zu individuell gestaltete Bestimmung der FehlergroRe zu ver-
meiden.

Die Untersuchungen der Bi-Layer Schichtsysteme GZO/8YSZ zeigen auch, dass die Bruch-
z&higkeit der GZO Schicht selbst und das Interface eine Schwachstelle im Gesamtsystem
darstellen. Insbesondere die Bruchzahigkeit von GZO, die bei gleicher Porositat nur ca. 1/3
von 8YSZ betragt, ist eine Schwachstelle in dem Gesamtsystem. Trotz der eingebrachten
Verbesserungsvorschlage, wie eine Anpassung der Kanten oder eine Reduzierung der
Schichtdicke der Oberlage, und der damit verbundenen Lebensdauerverbesserung missen
weitere Schritte unternommen werden, um die Stabilitdt solcher Systeme zu verbessern.
Zusétzlich zeigte sich die Sensibilitédt der Lebensdauer des untersuchten Doppellagensys-
tems auf die durch die Beschichtungsparameter gesteuerte Mikrostruktur. Optimierte Syste-
me besitzen jedoch eine Lebensdauer, die bei hohen Oberflachentemperaturen die Leistung
von einlagigen YSZ-Schichten Ubertreffen kann.

Prinzipiell kann das in diesem Projekt entwickelte Modell auch fir andere Schichtsysteme
eingesetzt werden, wenn man einige Basisparameter an den neuen Systemen bestimmt und
die Diagramme an die Basisparameter anpasst. Durch die Uberfilhrung der kritischen Deh-
nung in Finite-Elemente-Modellierung ist es zudem mdglich, auch an konkreten Bauteil-
Geometrien mit komplexen Krimmungen eine Lebensdauerabschatzung vorzunehmen. Ge-
rade im Hinblick auf die immer detailreichere Abbildung kompletter Maschinen und komple-
xer Ablaufe sind damit erste Grundlagen geschaffen, um auch das Versagen der Warme-
dammschichten mit in eine vollstandige physikalische Beschreibung von Turbinen zu integ-
rieren.
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