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Keramische Beschichtungen fur
Hochtemperatur-Anwendungen
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Kurzfassung: Keramische Beschichtungen werden in Hochtemperatur-Anwendungen flr den
Schutz von Komponenten unter extremen Einsatzbedingungen benétigt. Fur eine effektive
Schutzwirkung muss das Beschichtungsmaterial komplexe Anforderungen erfillen. Die Entwicklung
einer Beschichtung und deren Entwicklungsphasen werden in diesem Beitrag vorgestellt.

Abstract: Ceramic coatings are required in high-temperature applications for the protection of
components under extreme operating conditions. For effective protection, the coating material
must meet complex requirements. The development of a coating and its development phases are

presented in this article.
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1. Einleitung

Inden letzten Jahren wurde die Entwicklung
von keramischen Hochleistungsbeschich-
tungen vor allem fiir die Effizienzsteigerung
von Gasturbinen vorangetrieben. Durch den
Austausch metallischer Teile durch kerami-
sche Faserverbundwerkstoffe (CMC) im
Heif3gasbereich von Gasturbinen kénnen
deren Betriebstemperaturen und damitauch
die Effizienz gesteigert werden [1]. Allerdings
limitiert Heif3gaskorrosion die Lebensdauer
und auch die Einsatztemperatur von CMCs,
daher wurden Environmental Barrier Coa-
tings (EBC) als Schutzschichten entwickelt
[2][3]. Neben stationiren Gasturbinen und
Fluggasturbinen gibt es eine Vielzahl von
Anwendungen fiir EBCs, zum Beispiel in der
thermischen und chemischen Verarbeitung

Das Wichtigste im Uberblick

und in der Solarthermie [4][5][6][7]. Damit

EBCs die Lebensdauer von Komponenten

erhohen, missen die folgenden Vorausset-

zungen erfillt sein:

» Begrenzung von thermischen Span-
nungen: Der Unterschied zwischen
dem Wirmeausdehnungskoeffizienten
(WAK) der Beschichtung und des Sub-
strats darf nicht zu grofs sein, andern-
falls konnen bei Temperaturwechseln
hohe Spannungen entstehen [8][9]. Ho-
he Spannungen fithren zur Rissbildung
oder Delamination des EBC-Systems.

» Phasenstabilitat: Spannungen konnen
auflerdem durch Phasenumwandlungen
des Beschichtungsmaterials entstehen,
da diese oftmals mit Volumenanderun-
gen verbunden sind. Die Folge daraus ist

» Im Beitrag werden Strategien und Werkzeuge vorgestellt, um Environmental Barrier Coa-

tings (EBC) effizient zu entwickeln.

» Am Anfang steht die Auswahl der Beschichtungsmaterialien, dann wird das Schichtsys-
tem bei den Betriebsanforderungen in einem FE-Modell simuliert und damit eine geeig-

nete Beschichtungstechnik ausgewahilt.

» Die Entwicklungsschritte werden anhand des Beispiels der Entwicklung von EBCs fir

SiC Keramiken erlautert.

die Entstehung von Rissen, Delaminati-
on und Poren [10].

Chemische Kompatibilitit: Die chemi-
sche Kompatibilitit zwischen Substrat
und EBC ist besonders wichtig, da ande-
renfalls chemische Reaktionen stattfin-
den konnen, welche die Bildung von Ga-
sen, Poren, Schmelzen oder korrosions-
anfalligen Phasen zur Folge haben [11].
Umweltbestindigkeit: Die verschiede-
nen EBC-Materialien missen unter Ein-
satzbedingungen eine hohe Lebens-
dauer aufweisen. In den meisten Fillen
bedeutet dies, dass eine hohe Korro-
sions- und in einigen Fillen auch Ab-
riebs- und Erosionsbestindigkeit erfor-
derlich ist [11][12].

Anhaftung: Viele Beschichtungen zei-
gen keine gute Anhaftung an die je-
weiligen Substrate. Daher ist oftmals
ein Bondcoat (Deckschicht) als Haft-
vermittler notwendig [12]. In der Re-
gel sind EBCs aus mehreren Beschich-
tungslagen aufgebaut, da es bisher kein
Material gibt, das alle Anforderungen
fur einen optimalen Schutz des Sub-
strates erfullt [11]{12]. Aktuelle EBC-
Systeme fiir CMC bestehen meist aus
einem Silizium-Bondcoat, einer Zwi-
schenschicht auf Mullit-Basis und ei-
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nem Seltenerd-Silikat als Deckschicht
(Topcoat) [11].

Im Folgenden werden Strategien und Werk-
zeuge vorgestellt, um EBC-Systeme effizient
zu entwickeln, und ein so entwickeltes EBC-
System beschrieben.

2. EBC Entwicklungsstrategien
und -werkzeuge

Wie bereits beschrieben, bestehen EBCs
meistens aus mehreren Beschichtungs-
lagen. Zusatzlich kénnen diese einzelnen
Lagen aus mehreren festen Phasen beste-
hen, und es konnen Poren und Risse in den
Lagen vorliegen. Daraus folgt eine Vielzahl
an Moglichkeiten und Einflussfaktoren far
die Auswahl eines geeigneten Beschich-
tungsmaterials, wodurch ein erheblicher
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Bild T Phasen der EBGEntwicklung mit Feedback-Schleifen und einer Tool-Box mit systematischen

Instrumenten. (© Fraunhofer-Zentrum HTL)

lichen Intelligenz (KI) mit vorhandenen Daten
trainiert, um Informationen zu seltenen Pha-
sen zu erhalten [14]. Weitere Eigenschaften, wie
der Wirmeausdehnungskoeffizient, der
E-Modul und die Warmeleitfahigkeit, werden

aus Materialdatenbanken entnommen oder
experimentell bestimmt [15][16].

Die Materialeigenschaften einzelner
Schichten werden unter Verwendung von
Mikrostruktur-Eigenschafts-Simulationen
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experimenteller Aufwand entsteht. Dieser
Aufwand kann jedoch durch ein sorgfalti- 3
ges Materialdesign reduziert werden. Die
wichtigsten Schritte des Materialdesigns

L e 7TO
sind in Bild 1 dargestellt.
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modynamischen Datenbanken und
CALPHAD-Methoden [13]. Bei seltenen kera-
mischen Phasen fehlen oftmals geeignete
Daten. Daher werden Algorithmen der kiinst-

Temperatur [°C]

Bild 2 werte der Warmeausdehnungskoeffizienten der Beschichtungsmaterialien YS und ZTO im Ver-
gleich zu den Substratmaterialien SSiC und SiC/SiC. (© Fraunhofer-Zentrum HTL)
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Bild 3 Lichtmikroskopie-Aufnahme der ZTO/YS Beschichtung auf einem SSIC Substrat. (© Fraunhofer-Zentrum HTL)

vorhergesagt. Dariiber hinaus wurden
Methoden fiir ein Top-down-Design von
Mikrostrukturen far vorgegebene Eigen-
schaften entwickelt [17].

In der Entwicklungsphase des Schicht-
Designs wird das Schichtsystem bei den
Betriebsanforderungen in einem FE-Modell
simuliert und resultierende thermische
Spannungen berechnet.

Zuletzt muss die Applikation des
Beschichtungssystems betrachtet werden.

»| Reaktionszone

Die modernste Beschichtungstechnologie
fur EBC-Schichten ist das Atmospharische
Plasmaspritzen (APS). Als Alternative zu
APS werden am Fraunhofer-Zentrum HTL
EBCs mit einer Schlicker-basierten
Beschichtungstechnik entwickelt. Die Schli-
cker konnen durch Sprithen, Pinseln oder
Tauchen auf die Substrate aufgebracht wer-
den. Nach der Beschichtung werden die
Schichten gesintert. Die Schlicker-basierte
Technologie ist recht einfach und leicht zu

20 um
—

Bild 4 Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahme der Grenzflache zwi-

implementieren, kosteneffizient im Betrieb
und erfordert nur geringe Investitionen. Bei
der Prozessentwicklung ist die statistische
Versuchsplanung hilfreich, um den experi-
mentellen Aufwand zu reduzieren.

3. EBC Entwicklung fir SiC
Keramiken
Basierend auf dem Materialscreening wurde
das Material ZTO (eine Mischung aus ZrTiO,
und ZrO, im molaren Verhiltnis 1/1) als
geeignetes Bondcoat fiir SiC-basierte Subst-
ratmaterialien ausgewahlt. Als zweite Schicht
wurde ein Topcoat bestehend aus Yttriumdi-
silicat mit einer 1 Mol-%-Al,0,-Dotierung
identifiziert. Wie bereits bei den Anforderun-
gen der EBCs erwiahnt, ist der WAK eine
wichtige thermische Eigenschaft, die bei der
Materialauswahl berticksichtigt werden muss.
Die WAK-Werte des ZTO-Bondcoats
und des YS-Topcoats wurden mit den WAK-
Werten zweier SiC-basierter Substratmateri-
alien, SSiC und SiC/SiC, verglichen. Die
WAK-Werte der beiden Schichtmaterialien
und die der Substrate sind in Bild 2 in
Abhingigkeit von der Temperatur darge-
stellt. Die WAK-Werte des Bondcoats und
des Topcoats sind hoher als die des SSiC-
Substrats. Der Unterschied ist allerdings
relativ gering. Bei den SiC/SiC-Substraten
wurde jedoch eine grofiere Differenz festge-
stellt. Der WAK-Wert der YS-Schicht liegt
niher an den WAK-Werten der Substrate. Da
das YS allerdings mit den Substraten unter

Bild 5 Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahme der Grenzflache zwischen

schen SiC/SiC Substrat und ZTO Bondcoat.
(© Fraunhofer-Zentrum HTL)

ZT0 Bondcoat und YS Topcoat.
(© Fraunhofer-Zentrum HTL)
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Bildung von Blasen reagiert, muss das ZTO
als Bondcoat verwendet werden.

Das doppellagige EBC-System konnte
erfolgreich mittels Schlickerbeschichtung
und anschlieflender Sinterung auf SSiC und
SiC/SiC-Substrate appliziert werden. Bild 3
zeigt eine Lichtmikroskopie-Aufnahme der
ZTO/YS-Beschichtung auf einem SSiC-Sub-
strat. Es ist zu erkennen, dass eine dichte
Schicht mit guter Haftung auf das Substrat
aufgetragen wurde. Die Beschichtung war
auflerdem frei von Rissen und es wurden
keine grofieren Poren festgestellt.

Bild 4 und Bild 5 zeigen Rasterelektronen-
mikroskopie (REM)-Aufnahmen eines SiC/
SiC-Substrats mit ZTO/YS-Beschichtung.
Wihrend des Sinterns reagiert das ZTO-
Bondcoat mit dem SiC/SiC-Substrat, sodass
sich eine Reaktionszone zwischen dem Bond-
coat und dem Substrat bildet (siche Bild 4).

Bild 6 ThermoOptische Messanlage TOM_wave fiir die Hochtemperatur-Charakterisierung thermome- Aufgrund dieser Reaktion zeigt das Bondcoat
chanischer Eigenschaften. (© Fraunhofer-Zentrum HTL) eine gute Haftung auf dem Substrat. Dariiber
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hinaus weist das ZTO-Bondcoat eine relativ
hohe Porositit auf. Es ist moglich, dass auf-
grund der hohen Porositit thermische Span-
nungen, die durch die Unterschiede im WAK
zwischen dem ZTO und dem SiC/SiC-Sub-
stratentstehen, reduziert werden. Im Vergleich
zum Bondcoat weist das Topcoat eine relativ
geringe Porositit auf. Zwischen dem Topcoat
und dem Bondcoat treten keine Reaktionen
auf, was zu einer glatten Grenzfliche fithrt
(siehe Bild 5). Das Topcoat zeigt eine gute Haf-
tung auf dem Bondcoat und die Beschichtun-
gen weisen auch in den REM-Aufnahmen
weder Risse noch grofiere Poren auf.

4. Charakterisierungs-
methoden fiir EBCs

Das Fraunhofer-Zentrum HTL hat kiirzlich
eine spezielle ThermoOptische Messanlage
entwickelt, die sogenannte TOM_wave
(Bild 6), mit der sich thermomechanische
Eigenschaften von EBC-Systemen messen las-
sem. In TOM_wave lisst sich mit einem Ofen
eine Probe in kontrollierter Atmosphire auf
bis zu 1750 °C erwiarmen. Fir kurzzeitige
Erwarmungen kann ein 600W CO,-Laser
genutzt werden. Durch die Kombination der
beiden Wirmequellen konnen Proben zwi-
schen zwei Temperaturen thermisch zykliert
werden, wihrend die Reaktion der Probe in-
situ mit verschiedenen Sensoren, wie zum Bei-
spiel Mikrofonen, erfasst wird [18]. Es lassen
sichauch die Warmeiibertragungseigenschaf-
ten und die Emissivitit ermitteln [19].

Die Korrosionsstabilitit der EBCs kann
mit der im Aufbau befindlichen Messanlage
TOM_chem untersucht werden, mit der sich
inkontrollierten Atmosphiren zum Beispiel
die Bedingungen in Fluggasturbinen nach-
stellen lassen. Hierfiir konnen unter ande-
rem Partikel oder Ddmpfe bei Temperaturen
bis zu 1450 °C in den Ofen eingebracht und
das Verhalten der Beschichtung in-situ
untersucht werden [20].

5. Zusammenfassung und
Ausblick

Das Fraunhofer-Zentrum HTL nutzt seine
Expertise in der Material- und Prozessent-
wicklung, um kostengiinstige und dennoch
leistungsfahige Beschichtungen zu entwickeln.

Dabei wird Computational Ceramic Enginee-
ring (ICCE) eingesetzt, eine Kombination aus
experimentellen und rechnerischen Werkzeu-
gen [21]. Mit Hilfe der vorgestellten Methoden
konnte das Si-freie EBC-System bestehend aus
ZTO und YS entwickelt werden. Auf SiC- und
SiC/SiC-CMC-Materialien konnte eine gute
Haftung der Schicht ohne die Bildung von Ris-
senund grofieren Poren nachgewiesen werden.
Eine Charakterisierung des EBC-Systems
unter anwendungsnahen Bedingungen mit
TOM-Anlagen ist in Vorbereitung.
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