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Zusammenfassung

Zur ErschlieBung anthropogener Phosphorquellen wurde an der BAM ein Prozess
zur Umwandlung von Klarschlammasche in Phosphordiinger entwickelt. Die erforder-
liche Entfernung der Schwermetalle erfolgt in hoch Chlor- oder Chlorwasserstoffhalti-
gen Atmospharen bei 1000°C. Zur wirtschaftlichen Umsetzung dieses Verfahrens
muss ein Ofenwerkstoff verwendet werden, der unter diesen extremen Korrosions-
bedingungen bestandig ist. Solche Werkstoffe sind derzeit nicht verfligbar.

Ziel des Projektes war es, ein unter den Prozessbedingungen bestédndiges Schutz-
schichtsystem zu finden, das fir die groBtechnische Umsetzung geeignet ist. Dazu
wurde die Entwicklung eines neuartigen Schutzschichtsystems angestrebt, das die
hohe chemische Bestandigkeit einer Keramik als Deckschicht mit den hervorragen-
den Materialeigenschaften eines Metalls als Tragerwerkstoff kombiniert.

Die Schichten wurden durch thermisches Spritzen als groBtechnisch einsetzbare
Applikationsmethode aufgebracht. Es wurden Systeme aus verschiedenen Kerami-
ken (Korund, Magnesiumoxid, Aluminium-Magnesium-Spinell, Y-stabilisiertes Zirko-
niumoxid, sowie Mischungen von Spinell bzw. Korund mit MgO) in Kombination mit
einem neuartigen Haftvermittler auf NiAlIMo-Basis untersucht.

Die Versuche zeigten, dass diese neu entwickelte Haftvermittlerschicht unter einer
Keramik mit geringer Durchlassigkeit flr Sauerstoff bzw. bei geeigneter Vorbehand-
lung (Voroxidation bei niedrigen Sauerstoffpartialdriicken) eine dichte Oxiddeck-
schicht bildet. Sie verzdgert selbst unter diesen extremen Bedingungen das Fort-
schreiten der Korrosion und Ubertrifft in ihrer korrosionsinhibierenden Wirkung alle
bekannten metallischen Systeme (wie z.B. auch bekannte kommerzielle NiCrAlY-
Haftvermittler oder Nickelbasis-Superlegierungen) bei weitem.

Die Schichthaftung der keramischen Deckschichten ist dabei von der Anpassung des
thermischen Ausdehnungskoeffizienten auf das Gesamtsystem abhangig. Zusatzlich
werden eine niedrige Sauerstoffleitfahigkeit bei gleichzeitig hoher Korrosions- und
Abrasionsbestandigkeit bendtigt. Mit Hilfe der Erkenntnisse aus dem Projekt lasst
sich durch eine Modifikation des Haftvermittlers die Haftung der Deckschicht verbes-
sern, so dass eine Einsatzmdglichkeit im direkten Reaktorbetrieb zu erwarten ist.

Auf diese Weise wurde im Rahmen dieses Projektes eine Beschichtungslésung
entwickelt, die alle bekannten metallischen Systeme bei weitem Gbertrifft und sich far
den Einsatz unter chlorhaltigen Hochtemperaturbedingungen eignet.

Das Ziel des Projektes wurde somit erreicht.
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1 Hintergrund

Der kontinuierliche Abbau der primaren Phosphorvorkommen wird in absehbarer Zeit
zu einer weltweiten Verknappung der Phosphorreserven fiihren. Phosphor ist ein es-
sentielles Element flr Mensch, Tier und Pflanze, das durch entsprechende Phos-
phordiingung von Nutzpflanzen in den Kreislauf eingebracht wird. Die Monopolstel-
lung weniger Hauptexportldnder flhrt zu einer angespannten Lage auf dem Welt-
markt, auf den Europa mit kaum nennenswerten Phosphatvorkommen nahezu voll-
stéandig angewiesen ist. Vor diesem Hintergrund wurde von der BAM Bundesanstalt
fur Materialforschung und -prifung ein thermochemisches Verfahrenskonzept entwi-
ckelt, mit dem die groBtechnische Herstellung von Phosphordiingern aus Klar-
schlammaschen ermdglicht werden soll. Hierbei werden die Klarschlammaschen
durch eine Drehrohrofenbehandlung in Atmospharen mit hohen Gehalten an mole-
kularem Chlor oder Chlorwasserstoff und bei Temperaturen bis 1000°C durch Bil-
dung und Abtrennung fllichtiger Schwermetallchloride von Schwermetallen befreit,
wobei der Drehrohrofen zur Minimierung der Volumenstrdme indirekt beheizt wird.
Die stark korrosiven Prozessbedingungen stellen dabei héchste Anforderungen an
den zu verwendenden Werkstoff, die von konventionellen Ofenbaumaterialien fir die
GroBtechnik nicht erfiillt werden. Das Verfahren wurde im inzwischen abgeschlosse-
nen EU-Projekt SUSAN ausgearbeitet. Im Rahmen eines im Eurostars-Programm
der EU geférderten Folgeprojektes (SUSYPHOS) wurden weitere Untersuchungen
und Optimierungen durchgefihrt, die die Grundlage fiir die 6konomische Anwendung
des Verfahrens im IndustriemaBstab bilden. Ohne die Entwicklung einer geeigneten
Werkstofflésung ist eine wirtschaftlich vertretbare Umsetzung jedoch nicht durchfiihr-
bar.

Im IGF-ZUTECH Projekt Nr. 224 ZN wurden bereits verschiedene Werkstoffe auf ihre
Bestandigkeit unter prozessahnlichen Bedingungen untersucht. Bis auf Korund und
Quarzglas zeigten alle eingesetzten Materialien schwere Korrosionsschaden. Diese
Werkstoffe wurden unter den extremen Bedingungen praktisch nicht angegriffen und
erwiesen sich als chemisch auBerordentlich bestandig. Die groBe Bruchgefahr des
Materials fuhrt allerdings zu erheblichen sicherheitsrelevanten Bedenken. Dartber
hinaus ist die Herstellung groBer gasdichter Anlagenkomponenten mit Korund oder
Quarzglas derzeit nicht méglich. Aus diesem Grund bestand aus Sicht der Projekt-
partner und des projektbegleitenden Ausschusses Bedarf an der Entwicklung einer
neuen Werkstofflésung, in der die hervorragende chemische Bestandigkeit des Ko-
runds mit den ausgezeichneten mechanischen Eigenschaften metallischer Werk-
stoffe vereint wird.
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Dazu wurde die Entwicklung eines neuartigen Schutzschichtsystems angestrebt, das
die hohe chemische Besténdigkeit einer Korund- oder vergleichbarer Keramik als
Deckschicht mit den hervorragenden Materialeigenschaften eines Metalls als Tra-
gerwerkstoff kombiniert. Die Haftung der keramischen Schicht an der metallischen
Basis muss auch bei mechanischer, insbesondere abrasiver Beanspruchung ge-
wahrleistet sein. Gleichzeitig dirfen korrosive Medien, die durch Poren und Risse der
Deckschicht diffundieren, nicht bis zu dem metallischen Tragermaterial vordringen,
da die sich dort bildenden Korrosionsproduktie die dartberliegende keramische
Schicht absprengen wirden. Der im Projekt verfolgte Ansatz eines zweilagigen
Schutzschichtsystems basiert auf dem zusatzlichen Einsatz einer speziellen Haft-
vermittlerschicht. Neben einer korrosionsinhibierenden Wirkung durch Oxidschichtbil-
dung erflllt sie zum einen eine ausgleichende Funktion zwischen der unterschiedli-
chen thermischen Ausdehnung von keramischer Schicht und metallischem Trager-
werkstoff und wirkt zum anderen als Diffusionssperre fiir die korrosiven Medien.

Das Vorhaben wurde in Kooperation zwischen DECHEMA e.V. und GfKORR — Ge-
sellschaft fur Korrosionsschutz e.V. — durchgeflhrt.

2 Ausgangsmaterialien

2.1 Ausgangspulver fiir thermisches Spritzen

Als Ausgangsmaterialien fir das thermische Spritzen wurden nach vorherigem
Screening bezlglich der theoretischen Korrosionsbestandigkeit und VerschleiBbe-
standigkeit, basierend u.a. auf thermodynamischen Berechnungen und Erfahrungen,
folgende Werkstoffe ausgewahilt:

e Ni22Cr10AI1.0Y (Haftvermittler, Zwischenschicht)
e NiAI32Mo020.3 (Haftvermittler, Zwischenschicht)

e Al;O3 (Deckschicht)

e Al-Mg-Spinell (Deckschicht)

e AlO3 + MgO (Deckschicht)

e Spinell / MgO (Deckschicht)

e Zr0,-8Y,03 (Deckschicht)

Ni-basierte Legierungen wurden als Haftvermittler auf Grund der sehr guten mecha-
nischen Eigenschaften gepaart mit einer guten Korrosionsbestandigkeit gewahlt. Des
Weiteren dienen Sie infolge ihres thermischen Ausdehnungskoeffizienten, der
zwischen der verwendeten kommmerziellen Nickel-Basislegierung (Alloy 602 CA)
und der Keramikschicht liegt, als Ausgleichsschicht, die thermisch induzierte
Spannungen reduzieren und so vorzeitigem Abplatzen bei thermischer
Wechselbeanspruchung vorbeugen soll.
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Korund (Al,O3) wurde auf Grund der hervorragenden chemischen Bestandigkeit
kombiniert mit guten mechanischen Eigenschaften (hohe Harte) gewahlt. Yitrium
stabilisiertes Zirkonoxid besitzt zwar eine geringere Harte als Al,Os, weist jedoch ei-
nen deutlich hdheren thermischen Ausdehnungskoeffizienten (13-10°/K gegeniiber
7,5-10%/K beim Al;Os) auf, der nahe am Substrat (ca. 17,5-10%K) liegt. Dies ist
vorteilhaft in Bezug auf thermisch induzierte Spannungen, die bei
Mehrschichtsystemen zum Abplatzen der Schicht fiihren kénnen.

2.2 Nickelbasislegierungen

Fir die Untersuchungen im Rahmen des Projekts wurde von der Firma Schmidt +
Clemens GmbH + Co. KG Material aus dem hochwarmfesten und sehr oxidations-
und korrosionsbestandigen Werkstoff Alloy 602 CA (2.4633) in Form von Gussbl6-
cken (Abb. 1) sowie einem Segment eines Schleuderguss-Drehrohres (Abb. 2) zur
Verfligung gestellt.

Abb. 1: Gussblécke aus der hochwarmfesten
Nickelbasislegierung 602 CA. Aus diesen BI6-
cken wurden Zylinderproben und Platichen ge-
fertigt. MaBangaben in cm.

Abb. 2: Segment eines durch Schleuderguss
hergestellten Drehrohres in der Gesamt- und der
Frontansicht. Die Innenwdlbung des Rohres ist
deutlich zu erkennen. Proben mit dieser Innen-
wolbung spiegeln an dieser ziemlich genau die
angestrebte Zielgeometrie wider. MaBangaben in
cm.

Letzteres weist ein homogeneres, dichteres Geflige als die Gussbldcke auf. Metalli-
sche Nickelbasislegierungen besitzen eine ausgezeichnete Temperaturwechselbe-
standigkeit, eine hohe Bruchfestigkeit, Duktilitat, und sind gut verarbeitbar. Allerdings
reagieren die reinen metallischen Werkstoffe bereits bei niedrigeren Temperaturen
(<1000°C) mit dem in der Atmosphare enthaltenen Chlor zu flichtigen Metallchlori-
den:

xM + y/2Cl, — MCl, (M= vor allem Ni, Cr, Fe) (1)
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Durch den starken Materialverlust wird der Werkstoff dabei bereits nach kurzer Kon-
taktzeit vollstandig zerstort.

Die Gussblécke wurden durch Erodieren zu zylinderférmigen, beidseitig
abgerundeten Probenkdrpern aufgearbeitet. Zur Untersuchung der thermischen Be-
standigkeit verschiedener Keramiken wurden Plattichen zur einseitigen Beschichtung
aus dem Werkstoff gearbeitet. Aus dem Rohrsegment wurden Probenkdérper gefer-
tigt, bei denen die typische Innenkrimmung des Drehrohres erhalten blieb. Dadurch
sind speziell die gewdlbten Seiten der aus dem Rohrsegment préaparierten Proben-
kérper nahe an der Zielgeometrie eines innen beschichteten Drehrohres. Abb. 3 zeigt
Beispiele flr die unterschiedlichen Probenkdrper.

Abb. 3: Beispiele fiir Probenkdrper, jeweils vor
dem Aufbringen des Haftvermittlers und der Ke-
ramik. Links Zylinderprobe aus dem Gusskérper,
rechts oben Platichen fiur die einseitige Be-
schichtung, ebenfalls aus dem Gusskorper er-
halten, rechts unten Probekdérper aus dem Rohr-
segment, bei dem die Innenwdlbung des Rohres
erhalten ist. MaBangaben in cm.

2.3 Ausgangsmaterialien flir NiAIMo-Schmelzproben

Die NiAlMo-Vollmaterial-Proben zur Untersuchung von thermischem Ausdehnungs-
koeffizient und Korrosionsbestandigkeit wurden aus Drahtmaterial mit >99,9% Rein-
heit erschmolzen (Tabelle 1).

Material Durchmesser Reinheit Bezugsquelle
Aluminium 0,81Tmm 99,999% Alfa Aesar
Molybdan 1,0mm 99,95% Chempur
Nickel 1,0mm 99,98% Alfa Aesar

Tabelle 1: Metalldrahte als Ausgangsmaterialien fiir NiAIMo-Schmelzproben

3 Experimenteller Aufbau

3.1 Probenherstellung
3.1.1 Beschichtung

Die Probenbeschichtung erfolgte mittels thermischen Spritzens. Hierbei wird ein defi-
nierter Spritzwerkstoff (Pulver, Draht, etc) der Energiequelle zugefiihrt und in dieser
auf- bzw. angeschmolzen. Die Partikel nehmen in der Energiequelle thermische
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Energie auf, und ihre Beschleunigung Uber die Prozessgase sorgt flr die kinetische
Energie, um auf der praparierten (aufgerauten) Bauteiloberflache einen Schichtauf-
bau zu erzeugen. Beim Auftreffen der teigigen oder geschmolzenen Partikel kommt
es zur Deformation / Erstarrung / AbkUhlung und einer mechanischen Verklamme-
rung mit dem Substrat und den benachbarten Partikeln. Mit mehreren Ubergangen
kénnen weitere Schichtlagen aufgetragen werden, so dass Schichtdicken von etwa
10 um bis in den mm-Bereich erzeugt werden kénnen (siehe Abb. 4).

Umgebung

Gas- und
Partikelstrahl

<0
Energiequelle
- Flamme
— Spritzwerkstoff - Lichtbogen
- Draht - Plasma
- Pulver
- Stab Spritzschicht
- Schnur

Abb. 4: Prinzip Thermisches Spritzen

In diesem Projekt wurden rechteckige Flachproben, Stédbe und Rohrkérper.
beschichtet. Bei den Keramikschichten / Kompositen kam auf Grund der hohen
Schmelzpunkte von Oxidkeramiken atmospharisches Plasmaspritzen (APS) zum Ein-
satz. Fir den Haftvermittler wurde aufgrund von technischen Schwierigkeiten anstel-
le des urspringlich geplanten Hochgeschwindigkeits-Flammspritzens (HVOF) eben-
falls APS eingesetzt.

3.1.2 Erschmelzen von NiAlMo-Versuchslegierungen

Die Herstellung mehrerer Versuchslegierungen mit unterschiedlichen Molybdange-
halten erfolgte in einem Laborlichtbogenofen mit Wolframelektrode und wasserge-
kihlter Tiegelplatte aus Kupfer. Mit diesem Ofen konnten jeweils etwa 4g einer Le-
gierung in Stabchenform erschmolzen werden. Die Ausgangsmetalle fir die Ver-
suchslegierungen lagen als Drahte vor. Sie wurden gemaB der gewlnschten Zu-
sammensetzung eingewogen, bei leichtem Argon-Unterdruck in der Probenkammer
aufgeschmolzen und durch mehrfaches Umschmelzen homogenisiert.
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3.2 Statische Auslagerungsversuche
3.2.1 Untersuchungen in korrosiver Atmosphare

Die statischen Korrosionsexperimente wurden in einem mit drei Quarzglasrohren be-
stlickten Drei-Zonen-Modulrohrofen durchgefiihrt. Dazu wurden die Proben in Ko-
rundtiegel platziert und die so bestlickten Tiegel bei 1000°C (Aufheizrate: 5°C/min) in
einer Gasmischung von 10% Chlor in synthetischer Luft bei einem Gesamtgasfluss
von 4-5 |/h ausgelagert. Wahrend der Aufheiz- und der Abkihlphasen wurde der
Ofen mit Argon gespult und die Versuchsatmosphare (10% Cl. in synth. Luft) erst bei
Erreichen der Versuchstemperatur zugeschaltet. Die Neutralisation des verwendeten
Chlorgases durch Umsetzung zu Natriumhypochlorit erfolgte in einer Rieselkolonne
mit 10%-iger Natronlauge. Der schematische Aufbau der Versuchsanlage ist in Abb.
5 dargestellt.

Magnetventil, gesteuert iber
Chlorsensor im Versuchslabor

Abgas

Spllgas
R

Neutralisationsanlage

Chlorgas

]

Gasflaschenschrank

Rieselkolonne

|%
I‘ N ~,'
TR R
’—d CUSOPR IS

Voratsbehalter

Bubbler

Umwalzpumpe

Abb. 5: schematischer Aufbau der Chlorversuchsanlage flr die statischen Auslagerungsversuche

3.2.2 Untersuchungen zur Haftfestigkeit und Rissbestandigkeit der Beschich-
tungen in Luft

Zur Untersuchung der thermischen Bestandigkeit und der Haftfestigkeit der unter-
schiedlichen Beschichtungssysteme wurden die Proben bei niedrigst mdglichem
Vorschub vorsichtig getrennt und unter synthetischer Luft mit Aufheiz- bzw. Abkuhl-
raten von 1, 2 und 5K/min auf 1000°C aufgeheizt. Zur Detektion von entstehenden
Rissen sowie Abplatzung der Schichten unter dieser thermischer Belastung wurde
die akustische Emission der Proben wahrend des Aufheizens bzw. Abkihlens mittels
zweier Schallabnehmer detektiert, welche Uber punktverschwei3te Platindrahte mit
der Probe verbunden waren.
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3.3 Untersuchungen im Pendelrohrofen
3.3.1 Untersuchungen in korrosiver Atmosphare

Zur Untersuchung der Bestandigkeit der Schutzschichten unter Bedingungen, die
denen des Behandlungsprozesses moglichst nahe kommen, wurden entsprechende
Proben in Langzeitexperimenten im Pendelrohrofen untersucht. Dazu wurde je ein
allseitig beschichteter Probekérper zusammen mit 200 g Klarschlammasche in einem
bauchigen Quarzglasreaktor vorgelegt und im schwachen Luftstrom (ca. 0,7 I/min)
unter standiger Pendelbewegung mit 4 K/min auf 1000°C erhitzt. Die rhythmische
Pendelbewegung des Reaktors um ca. 320° simuliert die Bewegung eines
Drehrohres. Die Klarschlammasche stellt hierbei das abrasive Medium dar. Das ver-
haltnismaBig hohe Gewicht der Probenkdrper und die damit verbundene Gefahr ei-
nes Reaktorbruches zwangen allerdings zum Verzicht auf im Reaktor angebrachte
Durchmischer. Nach einer Stunde Haltezeit bei 1000°C im Luftstrom wurde die Atmo-
sphare gegen eine Mischung aus Luft und 10% oder 20% Chlorgas bzw. 30%
Chlorwasserstoff ausgetauscht. Die Einstellung des Gasvolumenstromes erfolgte
Uber Massendurchflussregler (Chlor bzw. Chlorwasserstoff und Luft getrennt). Der
ausgangsseitige Teil des Reaktors flhrte in einen starren Teflonbehalter, in dem der
gréBte Teil des Kondensats abgeschieden wurde. Die Dichtung zwischen pendeln-
dem Reaktor und fest montiertem Teflonbehalter erfolgte durch eine Dichtlippe aus
Viton oder PTFE. Der Chlor- bzw. HCI-haltige austretende Gasstrom wurde durch
Thiosulfat und NaOH-Lésungen (Cly) bzw. nur durch NaOH-Lésungen (HCI)
neutralisiert.

Nach vollstandigem Austausch der Reaktoratmosphare wurde der Reaktor durch ei-
nen eingangsseitigen Absperrhahn und einen Hahn am Ausgang des Teflonbehélters
gasdicht verschlossen und die Behandlung fortgesetzt. Ein Schema der Behand-
lungsanlage zur gleichzeitigen abrasiven und korrosiven Beanspruchung der Werk-
stoffe ist in Abb. 6 dargestellt.

Wahrend der Behandlung wurde die Atmosphére 2x taglich erneuert. Nach ca. 90 bis
130 Stunden wurde der Reaktor bei Beibehaltung der Pendelbewegung mit 4 K/min
auf ca. 30°C oder darunter abgekuihlt, wobei die korrosive Cly- bzw. HCI-haltige At-
mosphare ab ca. 200°C durch Luft verdrangt wurde. AnschlieBend erfolgte der Aus-
bau der Probe.

FUr die Untersuchungen wurde eine eisenreiche Klarschlammasche eines hollandi-
schen Erzeugers verwendet. In Tabelle 2 ist die Zusammensetzung der Kilar-
schlammasche dargestellt.
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Abluft I I
Vorwéscher
Thiosulfat
haw. MalH
NaOH-Wascher 1_
Ofengefal aus
Silicatglas
Heizzone
Dichtlippe / Dichtlippe
Dreiwege-é) n 7 7 /1T Dreiwege-
_— >
absperrhahn v % 1 \_~/ absperrhahn
% %, "
e \
Klarschlammasche Auffangbox
mit eingebettetem Sicherheitsflasche zum Kondensat

Probekdrper Druckausgleich, nur bei
Verstopfungdes Haupt-
weges

Gasspmungbei abgeschottetem Ofenraum —————eeeeeeeeeeeeee

Abb. 6: Schema des Versuchsaufbaus zur Untersuchung des Korrosionverhaltens von Probekdrpern
bei gleichzeitiger abrasiver Belastung in Klarschlammasche und Luft-Chlor- bzw. Luft-Chlorwasser-
stoffatmosphére. Der Aufbau wurde auch zur Uberpriifung der thermischen Belastbarkeit der Proben-
beschichtung verwendet, wobei jedoch keine korrosive Atmosphére verwendet wurde.

Ca Si Al Mg K Na Fe P S Zn Ti

m-% | 143 | 90 | 44 | 1,7 1,2 04 (109 96 | 1,8 | 0,3 | 0,5

As | Cd Cr Cu Hg Mn | Mo Ni Pb | Sn TI

ppm | 29 3 121 | 1224 | <0,07 | 1000 | 24,6 | 57 | 251 51 | <0,6

Tabelle 2: Zusammensetzung der verwendeten Klarschlammasche nach Totalaufschluss.
Bestimmung der Gehalte mittels ICP-AES.

Die Untersuchungsbedingungen kombinieren eine korrosive (hohe Temperatur, ho-
her Chlor- bzw. HCI-Gehalt, Chloridbildung in der Klarschlammasche) mit einer abra-
siven (Oberflachenabtrag infolge der Reibungskrafte zwischen Partikeln der Klar-
schlammasche und der Probe) Beanspruchung der ausgewahlten Probekdrper. Die
Probekdrper sind chemischen Angriffen durch die Atmosphére (v. a. Cly, HCI), Kom-
ponenten der Klarschlammasche (z.B. Alkalien) und Reaktionsprodukten (Reaktio-
nen von Komponenten der Klarschlammasche mit Cl, oder HCI, wie z.B. gebildete
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Metallchloride) ausgesetzt. Vor allem wahrend der Aufheiz- und der Abkuhlperiode
treten zusatzlich thermisch induzierte Spannungen zwischen den Beschichtungen
und dem Basiskérper infolge deren unterschiedlicher thermischer Ausdehnungs-
koeffizienten auf.

4 Ergebnisse

4.1 Erschmelzen von NiAlMo-Versuchslegierungen

Im Lichtbogenofen wurden stabchenférmige Proben aus NiAl mit 1, 2, 3, 4, 5 und 15
at% Molybdan erschmolzen. Da die einzelnen Metalle sehr unterschiedliche
Schmelzpunkte aufweisen, weichen die tatséchlichen Legierungszusammensetzun-
gen leicht von der Einwaage ab (Tabelle 3).

Gemessene Legierungszusammensetzung [at%)]

Ni Al Mo
NiAl 46,75 53,25 0,00
NiAl1Mo 51,54 45,47 0,90
NiAl2Mo 49,44 48,72 1,84
NiAI3Mo 45,20 47,58 2,89
NiAl4Mo 48,68 47,67 3,68
NiAlI5Mo 43,96 44,91 5,13
NiAl15Mo 44,05 41,97 13,99

Tabelle 3: Zusammensetzung der NiAlIMo-Versuchslegierungen (Analyse am Querschliff durch EDX-
Messungen im REM)

411 Ausgangszustand

Abb. 7 zeigt REM-Aufnahmen der Querschliffe verschiedener Proben mit 1, 2, 3 und
14at% Molybdan in NiAl. Die EDX-Analyse zeigt, dass die Lslichkeit von Molybdan
in NiAl zumindest bei Raumtemperatur unter der Nachweisgrenze von 0,1% liegt.
Daher liegt Molybdé&n nahezu ausschlieBlich in Form von Ausscheidungen (86Mo—
10AlI-4Ni, at.%) in der NiAl-Matrix vor. Durch die schnelle Abkihlung auf der Kupfer-
platte kann vor allem bei hdheren Molybdangehalten eine unidirektional erstarrte Mik-
rostruktur beobachtet werden.

—100 pri=— |

Abb. 7: REM-Aufnahmen (BSE) der Mikrostrukturen von NiAl mit 1, 2, 3 bzw. 14 at.% Molybdan
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4.1.1.1 Thermischer Ausdehnungskoeffizient

Die Messung der thermischen Ausdehnungskoeffizienten an erschmolzenem
NiAIMo-Vollmaterial bestéatigt, dass der Ausdehnungskoeffizient der Haftvermittler-
schicht durch die Wahl einer geeigneten Legierungszusammensetzung zwischen ca.
12,5 und 1510°/K angepasst werden kann (Abb. 8). Abweichende Messergebnisse
fir NiAl und NiAl1Mo kdnnten moglicherweise durch Wolfram-Verunreinigungen in
den Proben verursacht sein.

Legierung | CTA [10°/K] 1597

NiAl 12,59 5]

NiAliMo | 13,64 g 145

NiAl2Mo | 14,79 e 141

NiAIBMo | 14,18 S sy’ s

NiAl4Mo | 14,01 ERER

NiAI5Mo | 13,55 125

NiAl15Mo | 12,71 2 . . . .
0 5 10 15 20

Mo-Gehalt lat-%]1
Abb. 8: Thermische Ausdehnungskoeffizienten der erschmolzenen NiAIMo-Legierungen

4.1.2 Auslagerung in chlorhaltigen Atmospharen

Untersuchungen zur Bestandigkeit der unterschiedlichen Legierungen in chlorhalti-
gen Atmosphéren (10% Cl, in synth. Luft) zeigen, dass kleine Mengen von Molybdan
in NiAl die Korrosionsbestandigkeit deutlich erhéht. Wahrend eine Probe aus reinem
NiAl bereits nach 10 Stunden durch den Verlust von Aluminium als gasférmiges
Aluminiumchlorid vollkommen durchkorrodiert war (5mm Probendurchmesser), wei-
sen die Proben mit Molybdangehalten zwischen 1 und 14at% wesentlich geringere
Korrosionsraten auf (Abb. 9).

DECHEMA Mic] HY Del [Meg [Spotl  Facidad
DECHEMA X ‘mw BSE[200 x| 5 | 100 Lim—s |

Abb. 9: Stark unterschiedliche Angriffstiefen bei Anderungen im Molybdangehalt: REM-Aufnahmen
(BSE) von Proben mit 0, 1 und 2 at% Molybdan nach Auslagerung bei 1000°C in 10% Cly/synth. Luft
(Querschliff)
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Dabei bildet sich jeweils durch den Austrag von Aluminium ein poréser Nickel-
schwamm, in dem (vor allem bei héheren Molybdéngehalten im Grundwerkstoff)
auch Molybdan geldst sein kann. Unter dieser Nickelzone findet man eine Aluminum-
abgereicherte Diffusionszone aus NizAl, die zeigt, dass die Korrosionskinetik durch
die Diffusion bestimmt ist. Im duBeren Bereich ist stets Nickeloxid gemeinsam mit
Nickelchloriden zu finden und dartber eine porése Aluminiumoxidschicht.

Die Angriffstiefe nimmt mit steigendem Molybdéngehalt erst ab, da Molybdan im
Aluminium-verarmten Nickel-Gitter eingebaut wird, die weitere Diffusion von Alumi-
nium nach auBen behindert und vor allem dazu fiihrt, dass Aluminium an der Ober-
flache oxidiert und nicht als Chlorid ausgetragen wird. Diese Oxidschicht verlangsamt
dann den weiteren Angriff. Bei 2at% erreicht die Angriffstiefe und damit die Korrosi-
onsrate ein Minimum. Hier befinden sich die Abtragsraten von Nickel und Molybdéan
im Gleichgewicht. Bei héheren Molybdangehalten liegt bereits zu viel Molybdan an
der Oberflache vor. Es tragt in sauerstoffhaltigen Atmosphéaren als fllichtiges Oxid zu
héheren Materialverlustraten bei, da der Angriff durch die Oxidschichtbildung zwar
verlangsamt ist, aber das MoO; die Ausbildung einer durchgehenden Aluminium-
oxidschicht verhindert. Da sich keine durchgehende thermisch gewachsene Al,Os-
Schicht (TGO) bilden kann, ist das Material mit hohen Molybdangehalten als
Haftvermittler nur bedingt geeignet.

4.2 Mit NiAlMo Haftvermittler beschichtete Proben ohne Keramikdeckschicht
4.2.1 Ausgangszustand

Der NiAIMo Haftvermittler wurde mittels APS aufgetragen und besitzt eine gleich-
maBige, kompakte und porenarme Struktur. Die Gesamtzusammensetzung der Be-
schichtung entspricht exakt der Zusammensetzung des versprihten Ausgangspul-
vers. Die unterschiedlichen Phasen liegen darin gleichméaBig fein verteilt nebe-
neinander vor (Abb. 10).

" Abb. 10: mit NiAlMo-Haftvermittler beschichteter
o off L Probenkérper im Querschliff

50 uym
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4.2.2 Voroxidation und Untersuchung der thermischen Bestandigkeit

Um die Beschichtung besser gegen den korrosiven Angriff zu schitzen, wurden die
mit NiAIMo Haftvermittler beschichteten Proben ohne keramische Deckschicht erst
50h bei 1000°C in Argon ,voroxidiert*. Hier kann von einer Oxidation gesprochen
werden, da der geringe Sauerstoffpartialdruck im technischen Argon bereits ausrei-
chend ist, um das sauerstoffaffine Aluminum zu Aluminiumoxid umzusetzen.

Unter dem Aluminiumoxid sind Molybdan und Nickel als Metalle stabil und werden
nicht oxidiert. So kann sich eine wenige um dicke schiitzende Korunddeckschicht
ausbilden (Abb. 11).

£ ot

L [20kV |10 mm |BSE [500%]| 5 | —50 Jr—— |

’ . Mic| HV | WD | Det Mag [Spot| F488_280 |
~ 20pm  [CDECHEMATEY,

Abb. 11: Bei 1000°C 50h unter Argon voroxidierte NiAlMo-Schicht im Querschliff — licht- (links) und
elektronenmikroskopische (rechts) Aufnahme

Bereits nach 50 Stunden Auslagerung bei 1000°C ist eine Umwandlung der Phasen
in der Spritzschicht zu erkennen. Wahrend im Ausgangszustand sehr viele fein ver-
teilte metastabile Ni-Al-Mo-Phasen nebeneinander vorliegen, hat sich nach der Vor-
oxidation ein zweiphasiges Geflge in der NiAlIMo-Schicht gebildet: das im BSE-Bild
grau erscheinende NiAl und darin fein verteilte globulare Mo-reiche helle Ausschei-
dungen. Zusatzlich bildet sich an der Substrat-Schicht-Grenzflache eine aluminium-
verarmte Diffusionszone aus. Sie resultiert aus der Auswartsdiffusion von Aluminium,
die notwendig ist, um das Oxid zu bilden.

4.2.3 Auslagerung in chlorhaltigen Atmospharen

Die voroxidierten Proben wurden anschlieBend in chlorhaltiger Atmosphéare ausgela-
gert. In Elementverteilungsbildern (Abb. 12) kann man die verschiedenen
Korrosionsbereiche erkennen, die sich aus den unterschiedlichen Partialdriicken der
korrosiven Gase (vor allem Chlor und Sauerstoff, aber auch Stickstoff) ergeben:
Ganz auBen befindet sich die Al,O3-Schicht aus der Voroxidation. Darunter — in Be-
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reichen, wo wahrend der Chlorbehandlung hohe Sauerstoffpartialdriicke vorherrsch-
ten — hat sich nun in den Rissen, Spalten und Poren zwischen den Spritzlamellen
aus dem HVOF-Prozess bis in eine Tiefe von etwa 50um ebenfalls Aluminiumoxid
gebildet. Wahrend in der sauerstoffreicheren oberen Zone der Spritzschicht Molyb-
dan als fliichtiges Oxid ausgetragen wird und vergleichsweise wenig Molybdan-Aus-
scheidungen vorliegen, ist es in tieferen Zonen noch in seiner Ausgangsform als glo-
bulare Ausscheidungen vorhanden, in denen teilweise Chrom aus dem Grundwerk-
stoff geldst ist.

Abb. 12: Elementverteilungsbilder der voroxidierten NiAlMo-Haftvermittlerschicht im Querschliff nach
100h Auslagerung in chlorhaltiger Atmosphére

30 pm E PECHLEMA E EECHEMA M\C|2H\/ WD [ Det [ Mag [Spot]| F488_307 |

| 00002105

0kV [10 mm|BSE |500%] 5 | —50 pm—— J

gty Sk

Abb. 13: NiAlIMo-Haftvermittler links nach 100h und rechts nach 300h Auslagerung in chlorhaltiger
Atmosphare.
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Die auBeren Bereiche der Schicht sind durch die Oxidation stark an Aluminium ver-
armt. Die darunter liegenden Bereiche bestehen hauptsachlich aus Nickel-reichem
NiAl.

Nach weiterer Auslagerung fiir insgesamt 300 Stunden &andert sich an der Gesamt-
tiefe des Korrosionsangriffs nur wenig. Durch die l&ngere Auslagerungsdauer konnte
der Sauerstoff aber auch in tiefere Bereiche der Schicht vordringen und dort durch
die nun hdéheren Partialdricke ebenfalls Aluminiumoxid bilden (Abb. 13).

4.3 Al,O3 auf NiAlMo Haftvermittler / Rundproben

4.1.1 Ausgangszustand

In Abb. 14 ist der unbehandelte Ausgangszustand der Al.Os-Schicht auf NiAlMo (vor
Korrosionstests) abgebildet.

N s . . Substrat

. - 100 pm

o

Abb. 14: Al,O3 Schicht auf NiAlMo, wie gespritzt

Es lasst sich der fir thermisch gespritzte Schichten typische Schichtaufbau be-
obachten. Der mittels APS aufgetragene, ca. 100 um dicke Haftvermittler NiAlMo
stellt eine erwartungsgemaB diinne, kompakte und relativ porenarme, also dichte
Schicht dar. Die Schichtdicke des Haftvermittlers wurde mdglichst gering gehalten,
um die Gefahr von Rissbildung durch Schichtspannungen zu vermeiden. Die etwa
200 um dicke, mittels APS gespritzte, Keramikschicht hingegen weist gréBere Poren
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auf. Insgesamt handelt es sich rein visuell um eine typische, qualitativ als gut ein-
zustufende thermisch gespritzte Schichtfolge.

4.3.1 Untersuchung der thermischen Bestandigkeit

4.3.1.1 Schichthaftung unter thermischer Belastung

Zur Untersuchung der thermischen Bestandigkeit der Beschichtung wurde eine
Probe in Luft unter statischen Bedingungen und ohne Klarschlammasche mit ca. 2
K/min auf 1000°C erhitzt, 1 Stunde bei dieser Temperatur gehalten und anschlieBend
unter gleichen Bedingungen abgekihlt. Bereits bei der AbkUhlung zeigte der
Probenkérper an der mittigen Verdickung der Beschichtung sowie an den stark ge-
rundeten Stirnseiten erhebliche Beschadigungen (Abb. 15). Durch das Abplatzen der
keramischen Schicht noch bei héheren Temperaturen kam es zur Oxidation des
Haftvermittlers bzw. einzelner Bestandteile, insbesondere des Molybdans, was zu
einer starken Verfarbung (Bildung von Molybdanoxiden) flahrt. Auch nach der
vollstandigen Abkihlung kam es zu fortschreitender Zerstérung der Beschichtung,
die vermutlich auf den Abbau thermischer Restspannungen zuriickzufhren ist.

Abb. 15: Mit Al,O3; beschichtete Rundprobe nach

\ thermischer Behandlung in Luft zu verschiede-

{ nen Stadien der Abkuhlung. oben: bei ca. 200°C;

Mitte: nach vollstdndiger Abkihlung; unten: Zu-

stand 30 min nach dem mittleren Bild. Aufheizen

auf 1000° und Abkuhlung auf Raumtemperatur
erfolgten jeweils mit 2 K/min.

Um die Unterschiede in der thermischen Bestandigkeit der Schichten bei verschie-
denen Keramikschichtdicken zu untersuchen, wurden Proben mit jeweils einfach
(160um) bzw. doppelt gespritzter Korundschicht untersucht. Dazu wurden die Proben
mit 2K/min in synthetischer Luft aufgeheizt, wobei sich die Al,O3-Schicht in beiden
Fallen rundum von der Probe abléste. Zuséatzlich konnte aber auch ein starker Ein-
fluss der Keramikschichtdicke auf die Schichthaftung zwischen Haftvermittler und
Substrat festgestellt werden (Abb. 16).
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50 ym & 50 pm

Abb. 16: Vergleich der Schichthaftung zwischen NiAlMo-Haftvermittlerschicht und Substrat (Alloy 602
CA) bei thermischer Belastung einer 200um dicken (links) und einer doppelt gespritzten Al,O3-Schicht
(rechts).

GréBere Schichtdicken fihren zu wesentlich groBeren Spannungen und dadurch
auch starkeren Abplatzungen, die sich neben der kompletten Ablésung der Keramik-
schicht vor allem auch dadurch zeigen, dass sich der Haftvermittler wesentlich star-
ker vom Grundwerkstoff 16st. Wéahrend dieser Effekt bei den geringeren Schichtdi-
cken nur vereinzelt auftritt und die Schichthaftung hier im Allgemeinen sehr gut ist,
kommt es bei dickeren Schichten zu groBflachiger Ablésung des Haftvermittlers vom
Substrat.

4.3.1.2 Untersuchung der thermischen Bestandigkeit im Pendelrohrofen

Bei Vorversuchen mit den Al,Os-beschichteten Rundproben im Pendelrohrofen
wurde festgestellt, dass es bereits in Luftatmosphare nach einer Aufheizung auf
1000°C und Abklhlung zu deutlichen Rissbildungen in der Beschichtung kommt.
Beim Ausbau der entsprechend behandelten Proben kam es zur groBflachigen Ablo-
sung der keramischen Beschichtung (Abb. 17).

Abb. 17: Mit Haftvermittler und AlL,O; be-
schichtete Rundproben, die in einem bewegten
Klarschlammaschebett im Pendelrohrofen auf
1000°C geheizt, fir 1 Stunde gehalten und an-
schlieBend wieder abgek(hlt wurden. Links im
Bild ein unbehandelter Probenkdrper.

Noch im Pendelrohrofen waren deutliche Rissbil-
dungen in der keramischen Schicht zu erkennen;
beim Ausbau der Proben kam es dann zur Ablé-
sung groBer Teile der Beschichtung.

Alle MaBangaben sind in cm.
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Dies weist auf einen nahezu vélligen Verlust der Haftung zwischen Haftvermittler und
Keramik hin. Als ausschlaggebend fur das Versagen der Beschichtung wurden vor
allem Unterschiede in der thermischen Ausdehnung der verschiedenen
Komponenten (Nickelbasislegierung, Haftvermittler, Al,O3) angenommen.

4.3.2 Auslagerung in chlorhaltigen Atmosphéaren

4.3.2.1 Statische Auslagerungsversuche

Die beschichteten Proben wurden bei 1000°C und 10%Cl; in synthetischer Luft 300
Stunden lang ausgelagert, wobei ein Teil der Proben direkt im Chlorgasstrom aus-
gelagert wurde und ein anderer in Klarschlammasche eingebettet war.

Die beiden Versuchsvarianten resultierten in sehr ahnlichen Ergebnissen, wobei die
Schichthaftung bei den in Klarschlammaschen eingebetteten Proben erst besser er-
schien, da die Klarschlammasche bei 1000°C bereits zusammenzusintern beginnt
und so die Al,O3-Schicht von auBen stiitzt. Bei der geringsten mechanischen Belas-
tung kommt es aber auch hier — genau wie bei den direkt im Chlorgasstrom ausgela-
gerten Proben — zum Abplatzen der Schicht (Abb. 18).

Abb. 18: Proben, 300h ausgelagert bei 1000°C, 10% Cly/synth. Luft — direkt im Chlorgasstrom (links)
und in Klarschlammasche eingebettet (rechts)

Auffallig ist hier zum Einen die gelbliche Verfarbung der Keramik durch Fe»O3; aus
der Klarschlammasche. Zum Anderen bilden die stark gekrimmten Flachen (End-
kappen) und Bereiche mit hdherer Schichtdicke (spritztechnisch bedingt in der Pro-
benmitte) Ausgangspunkte flr die Abplatzungen (Abb. 19). Ein fleckiges ,Leoparden-
fellmuster entsteht durch die Ausbildung eines groben Rissnetzwerks an diesen
Stellen, die unter besonders starken Spannungen stehen. Entlang der Risse dringt
Sauerstoff an den Haftvermittler. Das dadurch gebildete weiBe Al,Oz (dunkel im BSE,
Abb. 19) fahrt zum oft beobachteten fleckigen Muster an der Haftvermittler-
Oberflache.
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Die Ausbreitung der Risse erfolgt hier nicht nur in der Keramik-Deckschicht. Die ent-
stehenden Spannungen sind so hoch, dass sie sich bis in den Haftvermittler fortset-
zen (Abb. 19 und Abb. 20). Dabei féallt auf, dass der Haftvermittler, der sehr anfallig
gegenlber Oxidation durch Luftsauerstoff bei hohen Temperaturen ist (vgl. Abb. 33,
S. 29), durch diese Risse kaum angegriffen wird. An den Oberflachen der vertikalen
Risse findet man zwar thermisch gewachsenes Aluminiumoxid, an den horizontalen
Rissen fehlt es jedoch komplett.

. e
DECHEMA ¢

" KadMirnaceerinsi

F488_219

—1 rmm—

i o
c
2 E,EEJ:,EM',’T\, AL |20k ]10.2 mm |BSE|30x| 5 |

Abb. 19: Abplatzungen der Keramikdeckschicht und Reste von Aluminiumoxid an der freiliegenden
Oberflache des Haftvermittlers (BSE-Bild).

Abb. 20: Ausbreitung der Risse durch Keramik und Haftvermittler nach 300h Auslagerung in 10%
Cly/synth. Luft bei 1000°C. An der Oberflache der vertikalen Risse kommt es zur Bildung einer ther-
misch gewachsenen Oxidschicht, wahrend die horizontalen Risse durch die Haftvermittlerschicht
kaum durch die Atmosphére beeinflusst erscheinen.

Aus dieser Beobachtung kann darauf geschlossen werden, dass die Risse erst beim
Abkuhlen der Probe im Ofen entstehen. Diese Schlussfolgerung wird dadurch unter-
stitzt, dass bei diesen Versuchen erst beim Abkihlen blaues Molybdanoxid an den
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Kaltstellen des Quarzglasarbeitsrohres des Ofens abgeschieden wurde und nicht
wahrend der ersten 300h Auslagerungsdauer. In dieser Zeit war die Haftvermittler-
schicht noch durch die Al,O3-Keramik vor Sauerstoffangriff geschitzt.

Bezliglich der Chlorkorrosionserscheinungen kommt es in beiden Auslagerungsvari-
anten — mit und ohne Klarschlammasche —zu sehr ahnlichen Angriffsformen am un-
ter der Keramik liegenden Haftvermittler (Abb. 21).

g

50 I' Mo ——— - um

Abb. 21: Elementverteilungsbilder der Haftvermittlerschicht vor (oben) und nach (unten) 300h
Auslagerung in 10%Cly/synth. Luft bei 1000 °C.

Nach Abplatzen der Al,Os-Deckschicht liegt der Haftvermittler teilweise frei. Der
Angriff erfolgt zuerst hauptsachlich entlang der Poren und Risse zwischen den
gespritzten Splats. Es kommt zur Bildung von Aluminiumoxid und von Chloriden Gber
die gesamte Schicht — bevorzugt aber bis in eine Tiefe von etwa 50um. Dadurch
erfolgen eine Abreicherung von Aluminium im Haftvermittler und eine
Auswartsdiffusion von Aluminium bzw. auch von anderen Elementen wie Eisen und
Chrom aus der darunter liegenden Nickelbasislegierung. Es bildet sich eine
Diffusionszone unterhalb der Haftvermittlerschicht.

Generell ist im Vergleich zu bisherigen Versuchen bzw. zu unbeschichten Proben ein
sehr geringer Angriff zu verzeichnen. Wahrend Nickelbasislegierungen bei 1000°C in
10% Clo/synth. Luft nach 300h bereits ca. 150um reinen Materialabtrag (+ zusatzli-
cher innerer Angriff von mehr als 200um Tiefe) und einen Massenverlust von 15 —
18% erleiden (vgl. Abb. 22), ist die NiAIMo Schicht hier nur oberflachlich angegriffen
(Massenverlust ca. 2%) und an den Grenzen zwischen den gespritzten Splats
oxidiert.
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Abb. 22: Die Massenabnahme verschiedener Nickel-Basis Versuchslegierungen (&hnlich alloy 602CA
— mit héheren Aluminium-Gehalten) in 10%Cl./synth. Luft bei 1000°C (links) und innerer Angriff auf
eine solche Legierung (rechts) nach 300h Auslagerungsdauer mit einer Angriffstiefe unter der Ab-
tragsfront von mehr als 200um . Der Massenverlust resultiert aus einem Abtrag von durchschnittlich
150um urspriinglich noch dariiber liegendem Material, das vollkommen aufgezehrt und in Form von
gasférmigen Korrosionsprodukten abgetragen worden ist.

4.3.3 Grunde fir das Versagen von Deckschichten

Das Abplatzen von Keramikschichten kann auf mehrere mdégliche Ursachen zurlick-
geflhrt werden:

»  Thermischer Ausdehnungskoeffizient

Die thermischen Ausgangskoeffizienten von Grundmaterial und Keramikschicht lie-
gen sehr weit auseinander (Tabelle 4). Die intermetallische NiAlMo-Schicht dient
neben ihrer Funktion als Korrosionsschutz auch als Haftvermittler und damit zur Ver-
besserung der Schichthaftung der Keramik am Grundwerkstoff. Bei zu groBer Diffe-
renz kommt es beim Aufheizen und/oder Abklhlen der Proben aber dennoch zum
Abplatzen der Keramik.

techn. Ausdehnungskoeffizient [10° /K]
Ni Legierung 602 CA 15,40
Ni22Cr10AI1Y 13,74
Ni43AlI25Mo 12,30
Y-stab. ZrO, ca.11-13
Al;O3 6,64

Tabelle 4: Messwerte fir die thermischen Ausdehnungskoeffizienten verschiedener Materialien

Korund besitzt auBerdem eine sehr geringe Thermoschockbesténdigkeit und neigt
bei scharfen Temperaturwechseln zur Rissbildung. Dem wurde durch das Spritzen
als pordse Schichten entgegengewirkt. Durch die pordse Struktur kbnnen Spannun-
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gen leichter abgebaut werden. Um eine durchgehende offene Porositat und damit
einen ungehinderten Durchtritt der korrosiven Atmosphéare an den Haftvermittler zu
unterbinden, mussten aber die Schichtdicken im Vergleich zu dichter gespritzten
Schichten erhéht werden.

»  Unglnstige Probengeometrie

Der im Drehrohr eingesetzten konkaven Oberflache steht die konvexe Form der Pro-
benkdrper gegentber. Durch den héheren thermischen Ausdehnungskoeffizienten
der Nickelbasislegierung im Inneren sind hier etwas héhere Spannungen zu erwarten
als im realen System.

Zusatzlich tragen scharfe Kanten zu einer Verminderung der Schichthaftung durch
die Entstehung von Rissen durch thermisch induzierte Spannungen bei. In realen
Anlagen sind solche Kanteneffekte nicht zu erwarten.

»  Phasenumwandlungen in Al,Os-Spritzschichten

Ein weiterer Grund fir die mangelnde Schichthaftung kénnte in der Zusammenset-
zung der thermisch gespritzten AloO3-Schicht liegen. Wahrend das Ausgangspulver
aus reinem Korund besteht, setzt sich die Spritzschicht aus unterschiedlichen Al.O3-
Modifikationen zusammen (Abb. 23). Bei der Phasenumwandlung kommt es zu gro-
Ben Volumenanderungen und daraus resultierenden Spannungen in der Beschich-
tung.

Abb. 23: Semiquantitative Bestimmung

der Zusammensetzung der thermisch

229, v (AL,O;)1.333  gespritzten (APS) Al,Os-Schicht mittels

46% Rontgendiffraktometrie und Vergleich

mit einer XRD-Aufnahme des Aus-
gangspulvers (reiner Korund, unten)

Pulverf
aAl,O4

»  Spannungen durch schnell wachsendes Oxid zwischen Haftvermittler und Kera-
mikdeckschicht

Im Lauf des Prozesses kann Sauerstoff durch Poren und Risse an die Oberflache
des Haftvermittlers gelangen und dort eine thermisch gewachsene Aluminiumoxid-
schicht (TGO) bilden. Bei zu hohem Sauerstoffpartialdruck unter der Keramikschicht
verhindert der hohe Molybdangehalt im NiAlMo die Ausbildung einer durchgehenden,
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dinnen Aluminiumoxidschicht. Dieser Effekt ist auch von Superlegierungen bekannt.
Stattdessen lauft das Schichtwachstum sehr schnell ab und es bildet sich eine
defektreiche, dicke TGO, die ein Abplatzen der Keramik beglinstigen kann.

4.4 Spinell auf NiAlMo Haftvermittler / Rundproben

Das Versagen einer reinen Al,Os-Beschichtung ist in erster Linie auf die Unterschie-
de in den thermischen Ausdehnungskoeffizienten zwischen der AloOs-Keramik und
dem Haftvermittler bzw. der Nickelbasislegierung zurtckzufihren (vgl. Tabelle 4).
Keramiken mit héherem thermischem Ausdehnungskoeffizienten kénnten daher eine
bessere Haftung haben und weniger zur Ausbildung von Rissen bei thermischer
Beanspruchung neigen, die letztendlich zum Versagen der Schicht flhren.

Mit einem Ausdehnungskoeffizienten von ca. 8-10%/K liegt Spinell (MgO-Al,O3 bzw.
MgAIl>O,4) Uber dem Ausdehnungskoeffizient von Al;Os. In Vorversuchen wurde fir
reine Spinellproben eine ahnliche Harte und Abriebbestandigkeit, vor allem aber eine
vergleichbar ausgezeichnete Korrosionsbestandigkeit nachgewiesen. Anders als bei
Al,O3 sind beim Spinell keine kristallografischen Phasenwechsel bekannt, so dass
der Aufbau von Spannungen aufgrund eines Modifikationsliibergangs innerhalb der
keramischen Schicht ausgeschlossen ist.

441 Ausgangszustand

Al-Mg-Spinell wurde ebenfalls auf NiAlMo gespritzt. Ein Querschliff des Ausgangszu-
stands ist in Abb. 24 zu sehen.

1 NiAIMo

a) Substrat

Abb. 24: a) Al-Mg-Spinell-Schicht auf NiAlMo, wie gespritzt, b) VergréBerung

Auch dieser Querschliff zeigt die typische Morphologie einer thermisch gespritzen
Schicht, also das Vorhandensein von welligen Grenzflachen sowie von Poren. Letz-
tere sind bei genauerer Betrachtung (Abb. 24 b) sowohl beim Haftvermittler als auch
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in der Keramikschicht vorhanden, wobei der Durchmesser im um-Bereich liegt, was
jedoch fr thermisch gespritzte Schichten nicht ungewdéhnlich ist.

Die Farbunterschiede in den Spritzschichten kommen durch unterschiedliche Phasen
zustande.

Auffallig beim Substrat sind gelb erscheinende Ausscheidungen in Plattchenform, die
ungewdhnlich groB sind. Dabei handelt es sich mdglicherweise um Ti-Verbindungen.
Auch dunkelgraue Ausscheidungen im Substrat sind zu beobachten.

4.4.2 Untersuchung der thermischen Bestandigkeit

Eine Spinell-beschichtete Rundprobe zeigte unter statischen Bedingungen und ohne
Klarschlammasche eine Rissbildung bei einer Heiz- und Kihlrate von 2 K/min und ei-
ner maximalen Temperatur von 1000°C (1 Stunde Haltezeit). Wie in Abb. 25 zu er-
kennen ist, hat die Rissbildung offenbar ihren Ursprung in der mittigen Verdickung
der Beschichtung und geht von dort bis in die abgerundeten Endstlicke der Rundpro-
be hinein.

Abb. 25: Mit Haftvermittler und Spinell
beschichtete Rundprobe, die mit 2 K/min auf
1000°C geheizt, fir 1 Stunde gehalten und
anschlieBend wieder mit 2 K/min abgekdhlt
wurde. Die Rissbildung erfolgt vor allem an
der mittigen Verdickung der Beschichtung,
wo sie zu beginnender Abplatzung flhrt.
Durch die langsame Heiz- und Kuhlrate und
infolge der fehlenden gleichzeitigen mecha-
nischen Beanspruchung ist die Beschéadi-
gung der Schicht verhaltnismé&Big gering.
Alle MaBangaben sind in cm.

et 2 3.4 B

Untersuchung von zylindrischen Probenabschnitten unter Messung der Schallemis-
sion wahrend des Aufheiz- und Abklhlprozesses (2K/min) an Luft ergab, dass der
GroBteil der akustischen Aktivitdt und damit des Abbaus von Spannungen in Form
von Rissbildung beim ersten Abklhlen der Probe stattfindet. Beim ersten Aufheizen
werden zwar ebenfalls Signale detektiert; sie sind aber deutlich weniger stark ausge-
pragt und resultieren zum Teil auch aus der Oxidation der anfangs noch blanken
Probenoberflache an den Stirnseiten. (Abb. 26)

Beim zweiten Temperaturzyklus féallt die akustische Emission bereits weitaus gerin-
ger aus als beim ersten. Dies lasst darauf schlieBen, dass der GroBteil der Abplat-
zung bereits beim ersten AbkUhlvorgang vonstatten gegangen ist.
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Abb. 26: Messung der Schallemission einer Spinell-beschichteten Probe bei Aufheizen und Abkiihlung
mit 2K/min an synthetischer Luft mit dem Temperaturverlauf als rote Kurve und den akustischen Sig-
nalen in schwarz (links) sowie Querschliff der so behandelten Probe (rechts; abgeplatzte Keramik
nicht im Bild)

Insgesamt fallt die Beschadigung der Schicht, verglichen mit einer Al,Os-Beschich-
tung, deutlich geringer aus. Dies kann zum einen an der héheren thermischen Aus-
dehnung von Spinell liegen, durch die sich bei Aufheizung und AbkUhlung weniger
bzw. schwéachere Spannungen zwischen keramischer Schicht, Haftvermittler und
Basislegierung aufbauen. Zum anderen liegt MgAI,O4 immer in der
(namensgebenden)  Spinellstruktur ~ vor.  Phasenlbergange bei  hdheren
Temperaturen wie beim Al.Os, das zahlreiche, z.T. nur in engen Temperaturgrenzen
existierende Modifikationen aufweist, existieren nicht.

Fir die geplante Anwendung ist die Bestandigkeit einer Spinellbeschichtung jedoch
ebenfalls nicht ausreichend. Als maBgeblicher Grund dafiir wird die noch immer zu
niedrige thermische Ausdehnung angenommen, durch die innerhalb der Schicht
Spannungen aufgebaut werden, die durch das Geflige nicht toleriert werden kénnen
und zur Bildung von tiefgehenden Rissen flhren.

4.4.3 Auslagerung in chlorhaltigen Atmospharen

4.4 3.1 Statische Auslagerungsversuche

Nach 300h statischer Auslagerung in 10% Clo/synth. Luft bei 1000°C kam es bei den
Spinell-beschichteten Proben wie auch in den Auslagerungsversuchen an Luft zu
einer Abplatzung der keramischen Deckschicht (Abb. 27). Im Unterschied zu den
Aluminiumoxidspritzschichten (siehe Abb. 18) ist hier kein Rissnetzwerk (,Leoparden-
muster®) zu beobachten. Dies ist darauf zurlickzuflihren, dass der Spinell zwar einen
ahnlichen Ausdehnungskoeffizient wie gespritztes Aluminiumoxid besitzt, aber unter
1000°C keine Phasenibergange aufweist, die zu weiteren Spannungen und damit
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zur Ausbildung eines Rissnetzwerkes wie bei den mit Al,O3; beschichteten Proben
fihren.

Abb. 27: Mit Mg-Al-Spinell beschichtete Probe nach 300h Auslagerung in 10%Cly/synth. Luft bei
1000°C (links) und Querschliff als BSE-Bild (rechts)

Im Querschliff trifft man auf ein ahnliches Bild wie bereits bei den voroxidierten
NiAlIMo oder den Al,Os-beschichteten Proben. Durch die thermischen Spannungen
aufgrund der unterschiedlichen thermischen Ausdehnungskoeffizienten hat sich die
Spinelldeckschicht in groBen Bereichen von der NiAIMo-Oberflache gelést. Ein ca.
20um dicker Spinellrest verbleibt an der Oberflache.

Das Molybdan liegt durch die thermische Behandlung bzw. die geringe L&slichkeit im
Nickelaluminid als Ausscheidung diskret verteilt vor. Ein weiterer Korrosionsangriff
findet aufgrund der Schutzwirkung der verbleibenden Spinellschicht aber nur in sehr
geringem Umfang und vor allem entlang der Grenzen der Spritzlamellen statt.

4.4 3.2 Auslagerung im Pendelrohrofen mit abrasiver Beanspruchung

Die Behandlung einer Spinell-beschichteten Rundprobe im Pendelrohrofen uber
100h bei 1000°C, 10% Cl; in Luft fihrte zum vollstdndigen Verlust der keramischen
Beschichtung infolge ihrer Absprengung (Abb. 28). Schwerwiegende Korrosions-
schaden am Basiskérper sind jedoch nicht zu erkennen, da der Haftvermittler noch
einen ausreichenden Korrosionsschutz gewahrt. Abrasionsspuren an den Enden des
Probenkérpers zeigen jedoch, dass der Haftvermittler durch den reibenden Kontakt
mit der Klarschlammasche abgetragen wird. Bei langeren Behandlungszeiten wirde
es daher unweigerlich auch zum korrosiven Angriff und damit der Zerstérung der Ba-
sislegierung kommen. Dartber hinaus werden durch den Abrieb des Haftvermittlers
die Gehalte flr Ni und Mo in der Klarschlammasche erhéht, was die Produktqualitat
in einem entsprechenden Produktionsprozess negativ beeinflusst bzw. die
angestrebte Verwertung sogar verhindert.
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Abb. 28: Mit Spinell beschichtete Rundprobe nach
ca. 100h im Pendelrohrofen bei 1000°C und in
einer Atmosphdre aus Luft und 10% Chlor.
Aufheizung und Abkihlung erfolgten jeweils mit
__ 4 K/min. Die Spinellschicht wurde vollstandig ab-
gesprengt, aber stérkere korrosive Angriffe der
Basislegierung wurden durch den Haftvermittler
verhindert.

4.5 Al;O;3 + MgO auf NiAlMo Haftvermittler / Rundproben

Parallel zu den Untersuchungen an Spinell-beschichteten Proben wurde versucht,
eine Mischkeramik auf Basis von Al,O3 mit einem deutlich héheren thermischen Aus-
dehnungskoeffizienten als bei reinem Al,O3 als Beschichtung zu verwenden. Hierbei
wird die Tatsache genutzt, dass sich der Ausdehnungskoeffizient einer Mischung aus
denen der einzelnen Komponenten entsprechend ihrem Gehalt in der Mischung er-
gibt. So kann fiir eine Mischung aus Al;O3 (ca. 7-10%/K) und MgO (ca. 12-10°%/K) im
Verhéltnis 3:7 ein Ausdehnungskoeffizienten von >10-10%/K erwartet werden.

4.5.1 Ausgangszustand

Die Al,O3-MgO-Schicht weist einen wesentlich geringeren MgO-Gehalt auf als
urspringlich angestrebt. MgO ist auf Grund seines hohen Schmelzpunktes sehr
schlecht spritzbar. Die MgO-Partikel sind in der Heizzone durch die relativ kurze
Verweilzeit mdglicherweise nicht ausreichend aufgeschmolzen und konnten sich
somit nicht effektiv genug am Schichtaufbau beteiligen, d.h. sie blieben auf Grund
der nicht ausreichenden Verformbarkeit nicht haften und prallten von der Oberflache
wieder ab und/oder wurden zwar von den Al,Os Partikeln umgeben, mit diesen
jedoch nicht ausreichend mechanisch verklammert und I6sten sich wieder heraus.

A|203 + MgO

Y ¥ - I‘.?i.i?

100 pm

Substrat a) s : - -r" b)
- .

Abb. 29: a) Al,O; + MgO auf NiAlMo, wie gespritzt, b) VergrdBerung
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In Abb. 29 ist ein reprasentativer Ausschnitt der Beschichtung vor der Verwendung
der Probenkérper fur die Hochtemperaturbehandlung gezeigt.

4.5.2 Untersuchung der thermischen Bestandigkeit

4 5.2.1 Schichthaftung unter thermischer Belastung

Zwei mit unterschiedlichen Schichtdicken (160um bzw 250um) einer Mischung aus
Al,O3 und MgO beschichte Proben wurden an synthetischer Luft mit Aufheiz- bzw.
Abkuhlraten von 2K/min behandelt. Zusatzlich wurde die 160um dick beschichtete
Probe mit 5K/min behandelt, um die unterschiedlichen Auspragungen der thermisch
induzierten Spannungen zu untersuchen (Tabelle 5).

Schichtdicke im Aufheiz- und Abkuhlrate Durchschnittliche
Ausgangszustand [pm] [K/min] Restschichtdicke [um]
160 2 40
160 5 25
250 2 15

Tabelle 5: Durchschnittliche Restschichtdicken (nicht abgeplatzte Keramikschicht) von mit Mischungen
aus Al,Oz und MgO beschichteten Proben mit unterschiedlichen Schichtdicken bei Aufheiz- und Ab-
kUhlraten von 2 bzw. 5K/min

Tabelle 5 zeigt die deutlichen Unterschiede in den Auswirkungen der thermisch indu-
zierten Spannungen durch unterschiedliche Schichtdicken und Aufheizraten. Sowohl
durch héhere Schichtdicken als auch durch héhere Aufheiz- und Abklhlraten werden
deutlich geringere Restschichtdicken erzielt als bei der in Abb. 30 gezeigten
Ausgangsschichtdicke mit 160um und Heizraten von 2K/min. Bemerkenswert ist,
dass die Schichtdicke einen wesentlich héheren Einfluss auf die Spannungen zu
haben scheint als die Heizkurve.

Abb. 30: Querschliff einer mit einer Mischung aus
Al,O3 und MgO 160um dick beschichteten Probe
nach Aufheizen und Abkihlung mit 2K/min in
synthetischer Luft — durchgehend ca. 40um dicke
Reste der Keramik an der Probenoberflache;
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Ein thermisch gewachsenes Oxid kann zwischen Keramik und Haftvermittler nach
dieser kurzen Auslagerungsdauer noch nicht nachgewiesen werden (Abb. 30). Da es
dennoch zum Abplatzen der Keramik kommt, missen die Unterschiede in den ther-
mischen Ausdehnungskoeffizienten sowie durch Phasenumwandlungen induzierte
Spannungen der Grund fir das Versagen der Schichten sein.

4 5.2.2 Untersuchung der thermischen Bestandigkeit im Pendelrohrofen

Die mit der Mischung aus MgO und Al,O3; beschichtete Probe wurde auch unter ab-
rasiver Beanspruchung, d.h. in einem KSA-Bett im Pendelrohrofen untersucht. Heiz-
und Kihlrate waren jeweils 6 K/min, die Maximaltemperatur von 1000°C wurde fiir 10
Stunden gehalten.

Abb. 31: Mit Haftvermittler und einer Mischung
aus 30% AlL,O; und 70% MgO beschichtete
Rundprobe, die in einem bewegten
Klarschlammaschebett im Pendelrohrofen mit 6
K/min auf 1000°C geheizt, far 10 Stunden
gehalten und anschlieBend wieder mit 6 K/min
abgekihlt wurde. Die Rissbildung erfolgt vor
allem an der mittigen Verdickung der
Beschichtung.

MaBangaben sind in cm.

o) 3 2 3 4 5

Wie in Abb. 31 zu sehen ist, zeigt die Probe nach Abschluss der Behandlung in der
mittigen Verdickung der Beschichtung zahlreiche Risse entlang der Langsachse, die
zu einem kelchartigen Auffachern der keramischen Schicht fihren und sich entlang
des Probenkdrpers fortsetzen. Die abgerundeten Enden wirken dagegen &uBerlich
unversehrt. Aufgrund des Zustandes der Schicht nach dem Ausbau kann davon
ausgegangen werden, dass zumindest die partielle Ablésung der Schicht erst nach
Abschluss der Behandlung, also unmittelbar vor Ausbau des Probekdrpers
stattgefunden hat, da weder an den sehr locker sitzenden Schichtfragmenten noch
an den am Haftvermittler anhaftenden Schichtresten darunter Abrasionsspuren durch
die KSA zu erkennen sind.

Ursachlich fir das Versagen der Beschichtung kénnten wiederum Unterschiede im
thermischen Ausdehnungskoeffizienten sowie Phasentbergénge im Al,O3 sein.
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4.5.3 Auslagerung in chlorhaltigen Atmosphéren
4.5.3.1 Statische Auslagerungsversuche

Nach 300h Auslagerung in 10%Cly/synth. Luft bei 1000°C bietet sich ein dhnliches
Bild wie bei den bisher beschriebenen Systemen (Abb. 32). Durch die Unterschiede
im thermischen Ausdehnungskoeffizient platzt die Keramikdeckschicht nahezu voll-
stéandig ab. Ein dinner Rest der Oxidschicht kann im Querschliff an der NiAlMo-
Oberflache nachgewiesen werden.

Mic]| HV Fags_315
€ DECHEMA %" 20 kv |10 mm|BSE | s00%| 5 [ ——50 pm—t

Abb. 32: Al,O; + MgO beschichtete Probe nach 300h Auslagerung in 10%Cl./synth. Luft bei 1000°C
Aufsicht (links) und Querschliff im BSE-Bild (rechts).

An einer Stelle der Probe breitet sich ein Riss ausgehend von der Keramik-NiAlMo-
Grenzflache bis tief in den Haftvermittler aus (Abb. 33). Im Gegensatz zu den friher
(vgl. Abb. 20, S.21) beobachteten Rissen im Haftvermittler, die zu keiner nennens-
werten Schéadigung fuhrten, wird er hier durch den Kontakt mit der sauerstoffreichen
Versuchsatmosphére oxidiert und in der Nahe des Risses vollstdndig aufgezehrt.
Dieser Riss ist offenbar schon zu Beginn bzw. zu einem frihen Zeitpunkt des Ver-
suchs aufgetreten — jedenfalls zu einem friheren Zeitpunkt als die in Kapitel 4.3.2
beobachteten Risse, die offensichtlich keiner heiBen chlorierend-oxidierenden Atmo-
sphare mehr ausgesetzt waren und dadurch auch nicht so stark angegriffen wurden.

Abb. 33: 300h bei 1000°C in 10% Cly/synth. Luft
ausgelagerte, mit Al,O3 + MgO beschichtete Pro-
be. An einer Stelle breitet sich ein Riss ausge-
hend von der Keramik-NiAIMo-Grenzflache bis in
den Haftvermittler aus. Dadurch liegt er unge-
schitzt frei und kann von der umgebenden
Chlorkorrosionsatmosphéare angegriffen werden.

Mic| HY Det | Mag |Spot F488_315
DE.CHEM.ﬁ‘ R [20 kv 9.0 mm [BSE [100%] 5 —200 [rm—




33

An anderen Stellen der Probe kann ein derartiger Angriff nicht beobachtet werden.
Dies zeigt, dass die oxidierte Oberflache der NiAIMo-Schicht selbst bei sehr diinnen
darauf aufgewachsenen Oxiden einen sehr guten Schutz vor dem korrosiven Angriff
darstellt und dass auf sie nicht verzichtet werden kann. Die NiAIMo-Schicht kann also
nicht als alleinstehende Schicht ohne vorherige Voroxidation oder Beschichtung mit
einer keramischen Deckschicht in sauerstoffreichen Hochtemperaturumgebungen
eingesetzt werden. AuBerdem ist in oxidierend-chlorierenden Atmospharen durch
den hohen Molybdéngehalt bei einer eventuellen Verletzung der Oxiddeckschicht
keine Selbstheilung der Oxidschicht méglich.

4.6 Mischungsreihe Spinell — Spinell/MgO — MgO/Spinell — MgO

Die mangelhaften Bestandigkeiten der bisher untersuchten keramischen Beschich-
tungen werden hauptsachlich auf die Unterschiede in den thermischen Ausdeh-
nungskoeffizienten zwischen der keramischen Schicht, dem Haftvermittler sowie der
Basislegierung zurlickgefthrt. Bei Anwesenheit von reinem Al,O; kommt auch die
Méglichkeit eines Phasenibergangs bei héheren Temperaturen in Frage. Durch
Mischungen von Spinell (ca. 8-10%K, kein Phaseniibergang) und MgO (ca.
12:10%K) in zwei verschiedenen Anteilen sollten Beschichtungen mit héherem
Ausdehnungskoeffizienten als bei reinem Spinell erzeugt werden. Sowohl Spinell als
auch reines MgO wurden als Referenzen ebenfalls untersucht.

Um Aussagen Uber den Einfluss von Schichtdicke und —porositat zu erhalten, wurden
die keramischen Schichten jeweils in einer pordseren, etwas dickeren Variante und
einer dichteren, daflir etwas diinneren Variante aufgebracht. Es ist zu erwarten, dass
sich thermische Spannungen in porésen Schichten schneller abbauen, da das Gefu-
ge lockerer ist und auftretende Mikrorisse an Poren aufgehalten werden. Dadurch
werden ihre Ausbreitung und ihr Anwachsen zu Makrorissen unterbunden. Anderer-
seits sind pordsere Schichten durchlassiger fir Fremdatome oder —ionen. Steigt z.B.
der Partialdruck von Sauerstoff am Haftvermittler durch dessen Diffusion durch die
auBere keramische Schicht stark an, so bildet das oxidationsempfindliche Molybdan
flichtige Oxide, die die Haftung der keramischen Schicht stark beeintrachtigen
kénnen. Dardber hinaus fuhrt die allmdhliche Verarmung des Haftvermittlers an
Molybdan zu einem Verlust seiner Korrosionsbestandigkeit. Bei dichteren Schichten
ist dieses Risiko deutlich geringer, jedoch ist die Wahrscheinlichkeit von Makrorissen
erhoht.

Anders als bei den vorherigen Untersuchungen wurden Plattchen aus der Basislegie-
rung nur einseitig erst mit dem Haftvermittler und anschlieBend jeweils mit einer
porésen und einer dichteren keramischen Schicht versehen. Die nur einseitige



Beschichtung von ebenen Flachen verringert den Aufwand der Probenfertigung
betrachtlich. Zusatzlich werden Geometrieeffekte durch die Rundungen der
Probenkérper, die unter Umstanden ebenfalls zur Ausbildung von Spannungen in der
Beschichtung flhren koénnen, ausgeschlossen. Aufgrund der einseitigen
Beschichtung sind diese Probenkérper unter korrosiven Bedingungen jedoch nur
unter statischen Bedingungen einsetzbar, da hier die Korrosion des nahezu
ungeschitzten Basiswerkstoffes wesentlich langsamer von statten geht als unter
gleichzeitig abrasiver Beanspruchung.

4.6.1 Ausgangszustand

In Abb. 34 und Abb. 35 sind Querschliffe von Schichten der Mischungen von Spritz-
pulvern aus Spinell mit MgO dargestellt.

Spinell/ MgO
: et Wyt \ ' ZE o Yad
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Abb. 34: links: Spinell:MgO = 70:30 auf NiAlMo, wie gespritzt, rechts: VergréBerung

Aufgrund der produktionsbedingten Schwierigkeiten, MgO — insbesondere in Kombi-
nation mit anderen Keramiken — zu spritzen (siehe Kapitel 4.5.1, S. 29), liegen die
zusatzlichen MgO-Gehalte' deutlich unter den erwarteten 30 bzw. 70%. Mittels XRD-
und EDX-Messungen konnten durchschnittliche zusatzliche Gehalte von 1,7% fir die
MgO-arme und 3,4% flr die MgO-reiche Keramik detektiert werden.

Rein visuell sind bei Vergleich der beiden unterschiedlichen Mischungsverhéltnisse
keine Unterschiede bezlglich z.B. Porositat oder Rissen an den Querschliffen fest-
stellbar.

' Spinell enthalt entsprechend seiner Zusammensetzung (MgAl,O4) bereits 28 Masse-% MgO. Da
mittels EDX nicht zwischen MgO aus dem Spinell und zusétzlich als reine Phase zugefiigtem MgO
unterschieden werden kann, beziehen sich die angestrebten und tatsachlich erhaltenen Gehalte allein
auf das zusatzlich zugefugte, reine MgO. Die angestrebten Gesamt-MgO-Gehalte betragen 50% fir
Spinell 70/MgO 30-Mischungen und 78% fir Spinell 30/MgO 70-Mischungen.
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Abb. 35: links: Spinell:MgO = 30:70 auf NiAlMo, wie gespritzt, rechts: VergréBerung

4.6.2 Untersuchung der thermischen Bestandigkeit

4.6.2.1 Schichthaftung unter thermischer Belastung

»  Spinellbeschichtete Proben

Bei einer Aufheizrate von 1K/min kénnen keine Unterschiede zwischen den beiden in
unterschiedlichen Porositaten gespritzten Spinellschichten erkannt werden. Die Pro-
ben verhalten sich ahnlich wie die bisher untersuchten Keramiken. Eine diinne Spi-
nellschicht verbleibt an der Oberflache des Haftvermittlers. Das NiAlMo-Geflige ist
durch dessen Schutzwirkung kaum angegriffen. Die Abplatzung resultiert aus den
unterschiedlichen thermischen Ausdehnungskoeffizienten von Substrat und Spinell-
Keramik.

»  Beschichtungen mit Mischungen aus Spinell und MgQO

Trotz der sehr geringen MgO-Gehalte in den Keramikschichten sind dennoch deutli-
che Unterschiede zwischen den verschieden beschichteten Proben zu erkennen
(Abb. 36). Wahrend die MgO-arme, dicht gespritzte Deckschicht vollstandig abplatzt,
bleibt die pordsere, MgO-reichere Deckschicht bis auf Risse an Kanten und Ecken
bei thermischer Belastung mit 1K/min (1000°C Maximaltemperatur) auf der darunter
liegenden NiAlMo-Schicht haften. Hier kbnnen einerseits die thermischen Spannun-
gen durch die Beimengung von MgO und den damit verringerten Unterschied im
thermischen Ausdehnungskoeffizienten verringert werden. Andererseits werden ent-
stehende Risse der pords gespritzten Schicht schneller aufgefangen und flihren nicht
mehr zum katastrophalen Versagen der Schicht. In den Querschliffen ist ein Anwach-
sen der Restschichtdicke von der dicht gespritzten MgO-armen Schicht (links) bis hin
zur pords gespritzten MgO-reichen Schicht (rechts) deutlich zu erkennen.
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Abb. 36: Vier mit Mischungen aus Spinell und MgO in verschiedenen Zusammensetzungen und Poro-
sitdten thermisch bespritzten Proben — von links nach rechts: 30% MgO dicht, 30% MgO pords, 70%

MgO dicht und 70% MgO pords; Aufsicht (obere Zeile) und Querschliff (untere Zeile).

»  MgO-beschichtete Proben

Die thermische Belastung einer mit reinem MgO beschichten Probe in einer Atmo-
sphére aus synthetischer Luft fihrt bei Aufheiz- bzw. Abkulhlraten von 1K/min zu kei-
ner Abplatzung der Beschichtung. Auch bei 5K/min Aufheizrate bleibt die Schichthaf-
tung erhalten (Abb. 37).

Abb. 37: Unbeschédigte MgO-Keramikdeckschicht nach thermischer Beanspruchung bis 1000°C mit
Aufheiz- bzw. Abkihlraten von 1K/min (links) und 5K/min (rechts) in synthetischer Luft.

Die beiden Beschichtungen stammen aus unterschiedlichen Chargen und weisen deshalb unter-
schiedliche Schichtdicken auf.

Bei mehrfachem Aufheizen mit 5K/min sind in den ersten Zyklen vor allem in den Ab-
kihlphasen stets starke akustische Signale zu verzeichnen. Nach 3-4 Zyklen neh-
men die Schallemissionen deutlich ab. Nach diesen ersten Sinterprozessen ist die
Schichthaftung im Gegensatz zu allen vorher untersuchten Proben weiterhin gege-
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ben. Bei hohen Keramik- und Haftvermittlerschichtdicken kommt es aber wéahrend
dieses Prozesses zum Aufbau von Druckspannungen in der Keramikschicht, die in
einem Abplatzen der Schicht nach einiger Zeit im Exsikatorschrank fihren kdnnen
(,Desktopeffekt®).

4.6.2.2 Untersuchung der thermischen Bestandigkeit im Pendelrohrofen

Die einseitig beschichteten Probenkdrper wurden in einem anhaltend bewegten Klar-
schlammaschebett im Pendelrohrofen bei 1000°C behandelt. Die Aufheizung und
Abklhlung erfolgte jeweils mit 4 K/min, die Maximaltemperatur wurde fir 10 Stunden
gehalten. Um die Oxidation des am Rand der Beschichtung frei zuganglichen
Haftvermittlers, insbesondere @ des bei hdéheren  Temperaturen  sehr
oxidationsempfindlichen Molybdadns zu vermeiden, wurde Uber die Dauer der
Behandlung ein leichter Gasstrom (1-2 I/min) aus technischem Stickstoff durch den
Reaktor geleitet.

»  Spinellbeschichtete Proben

Als eine Referenz wurden Proben verwendet, die mit Haftvermittler und reinem
Spinell beschichtet waren. Die Unterscheidung in dichte und pordsere
Beschichtungen liefert hierbei zuséatzlich zu den bereits in Kapitel 4.4 beschriebenen
Untersuchungen an Rundproben wertvolle Informationen zum Einfluss der
Schichtdicke und Schichtporositat auf das Verhalten der Schicht beim Auftreten
thermischer Spannungen.

Abb. 38: Im Pendelrohrofen in Stickstoffatmosphére behan-
delte einseitig mit Haftvermittler und reinem Spinell
beschichtete Flachproben, jeweils in der Aufsicht auf die
(ehemals) beschichtete Seite.

Oben: Probe mit urspriinglich dichterer Spinellschicht, Dicke
der keramischen Schicht ca. 90 um.

Unten: Probe mit urspriinglich poréserer Spinellschicht, Dicke
der keramischen Schicht ca. 170 pm.

Bei beiden Proben wurde die Spinellbeschichtung praktisch
vollstdndig abgesprengt, nur noch Reste der urspriinglichen
keramischen Beschichtung sind vorhanden. Die Haftvermittler-
schicht scheint dagegen an der Basislegierung fest zu haften.
In beiden Féllen ist aber ein feines Rissmuster zu erkennen.
MaBangaben sind in cm.
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In Abb. 38 ist zu erkennen, dass sowohl die dichte als auch die pordsere Beschich-
tung praktisch vollstandig von der Probe abgesprengt wurde. Lediglich einzelne Res-
te der Keramik haften noch am Haftvermittler. Ein feines Rissnetzwerk im
Haftvermittler weist darauf hin, dass die thermischen Spannungen von der
Spinellschicht bis hinein in den Haftvermittler gewirkt und auch diesen beschadigt
haben. Die Haftvermittlerschicht weist dagegen keine erkennbaren Spuren einer
Abrasion auf.

Wahrend bei der mit einer dichten Spinellschicht beschichteten Probe nach der Be-
handlung in der KSA keine Bruchstlicke der abgeplatzten Spinellschicht gefunden
wurden, konnten bei der porésen Probe gréBere, sehr gut erhaltene Bruchstiicke der
keramischen Schicht geborgen werden (Abb. 39). Die Bruchstiicke weisen an der
Unterseite, d.h. der dem Haftvermittler zugewandten Seite, keine feststellbaren
Abrasionsspuren auf. Ebenso tritt die typische Verfarbung, die die keramische
Schicht durch den Kontakt mit der KSA wahrend der Behandlung annimmt, nur an
der auBeren Seite auf. Dies spricht dafiir, dass die Abplatzungen erst am Ende der
Behandlung oder beim Ausbau der Probenkdrper aus dem Reaktor aufgetreten sind.

Abb. 39: Bruchstiicke des vom Probenkdrper wah-
rend der thermischen Behandlung im Pendelrohr-
ofen abgeplatzten porésen Spinells, links die Ober-
seite der Schicht, rechts die am Haftvermittler
angrenzende Seite. Wahrend die Oberseite die
typische Verfarbung zeigt, die die Keramiken bei der
Behandlung durch den Kontakt mit der KSA
annehmen, ist die dem Haftvermittler zugewandte
: DRSNSl o NI Seite bis auf kleine Haftvermittleranhaftungen
| | I I l I ' ’ [1]] ; H | | | ] ] | |Iﬂ ”'I ” ” praktisch unverdndert. Dies spricht daflr, dass die
Schicht erst gegen Ende oder sogar erst beim Aus-
0 1 2 3 bau der Proben abgeldst wurde. MaBangaben in cm.

Untersuchungen im Elektronenmikroskop (REM) zeigen, dass sich im Haftvermittler
bei Proben, die mit einer dichteren Spinellschicht beschichtet wurden,
abschnittsweise starke Risse in Langsrichtung mit Dicken von bis zu 20 um (Dicke
Haftvermittler ca. 150 um) gebildet haben (Abb. 40). Die Lange der Risse variiert
stark; dazwischen sind ausgedehnte Bereiche zu finden, die keine erkennbare
Schadigung zeigen. Sie treten sowohl zwischen Haftvermittler und Basislegierung als
auch mitten in der Haftvermittlerschicht auf. Ursachlich fir die Rissbildung sind
vermutlich die Unterschiede im Ausdehnungskoeffizienten zwischen Keramik und
Basislegierung, die sich im Haftvermittler bemerkbar machen und zu dessen
Schadigung fuhren.
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Abb. 40: Elektronenmikroskopische Aufnahmen der
in Langsrichtung angeschliffenen Probenkdrper,
oben mit einer urspriinglich dichten Keramikschicht,
unten mit einer pordseren Keramikschicht
versehen. Die Bilder zeigen die Haftver-
mittlerschicht, jeweils im oberen Teil des Bildes ist
ein Teil der Ni-Basislegierung zu erkennen.
Wéhrend bei Verwendung einer dichter gespritzten
Keramik der Haftvermittler bereits deutlich durch
Rissbildungen geschadigt wird (Bild oben),
bewirken pordsere Kermikschichten nur eine
geringe Schadigung des Haftvermittlers (Bild unten)
Von der keramischen Beschichtung selbst sind in
beiden Bildern nur noch geringe Reste am unteren
Rand des Haftvermittlers erkennbar.

In den mit einer poréseren Spinellschicht beschichteten Proben sind dagegen nur
sehr schmale Langsrisse im Haftvermittler erkennbar, die zudem eine geringere
Ausdehnung besitzen. Dies spricht flr einen besseren Spannungsabbau in der
Keramik. Dadurch ist die Belastung fir den Haftvermittler geringer und er wird
weniger geschadigt.

»  Beschichtungen mit 70% Spinell und 30 % MgO

FlOr eine Mischung aus 70% Spinell und 30% MgO wird ein thermischer Ausdeh-
nungskoeffizient von > 9-10°/K angenommen. Sie enthalt ca. 50% Al,O3 und 50%
MgO. Wie in Kapitel 4.6.1 (S. 34) jedoch bereits beschrieben wurde, konnten in den
gespritzten Schichten nur geringfligig hdhere MgO-Gehalte (<2%) als in reinem
Spinell  erhalten werden. Dadurch unterscheidet sich die tatsachliche
Zusammensetzung der Beschichtung chemisch nur unwesentlich von einer reinen
Spinellbeschichtung.

In Abb. 41 sind behandelte Proben mit einer dichten und einer porésen Beschichtung
dargestellt. Bei beiden Proben hat die thermische Behandlung zur Ablésung groBer
Teile der keramischen Schicht gefihrt. Im Falle der mit einer poréseren Beschichtung
versehenen Probe kam es jedoch erst ca. 15-30 min nach dem Behandlungsende
und dem Ausbau aus dem Reaktor beim Stehen an Luft zur Schichtablésung. Un-



40

mittelbar beim Ausbau wirkte die Probe unbeschadigt und die keramische Schicht
haftete fest am Haftvermittler. Risse in der Oberflache konnten nicht erkannt werden.

Abb. 41: Im Pendelrohrofen in Stickstoffatmosphare behan-
delte einseitig mit Haftvermittler und einer Mischung aus 70%
Spinell und 30% MgO beschichtete Flachproben, jeweils in der
Aufsicht auf die (ehemals) beschichtete Seite.

Oben: Probe mit urspringlich dichterer Keramikschicht, Dicke
ca. 70 um. Beim Ausbau der Probe war der gréBte Teil der
keramischen Schicht bereits abgeldst, der Halt der noch ver-
bleibenden Teile am Haftvermittler ist schlecht.

Unten: Probe mit urspriinglich pordserer Keramikschicht, Dicke
ca. 160 um. Beim Ausbau aus dem Reaktor nach Beendigung
der Behandlung war die keramische Schicht praktisch noch
vollstandig erhalten. Zur Ablésung der Beschichtung kam es
erst ca. 15-30 min nach Probenausbau.

Die freigelegte Haftvermittlerschicht wirkt bei beiden Proben
unbeschédigt und scheint fest an der Basislegierung haften.
MaBangaben sind in cm.

Elektronenmikroskopische Untersuchungen an Anschliffen in Langsrichtung der be-
handelten Proben zeigen, dass es erneut zur Ausbildung von Rissen im
Haftvermittler bei dichter gespritzten Keramikschichten kommt (Abb. 42).

Abb. 42: Elektronenmikroskopische Aufnahmen
der in Langsrichtung angeschliffenen Proben-
kérper, oben mit einer urspringlich porésen
Keramikschicht, unten mit einer dichteren
Keramikschicht versehen. Die Bilder zeigen die
Haftvermittlerschicht, jeweils im oberen Teil des
Bildes ist ein Teil der Ni-Basislegierung zu
erkennen. Wahrend bei Verwendung einer
pordser gespritzten Keramik der Haftvermittler
kaum Schadigungen aufweist (Bild oben), flhren
dichtere Keramikschichten zu Ausbildung von
z.T. ausgedehnten La&ngsrissen im Haftvermittler
(Bild unten). Von der keramischen Beschichtung
selbst sind in beiden Bildern nur noch geringe
Reste am unteren Rand des Haftvermittlers
erkennbar.
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Obwohl insgesamt gesehen die Beschichtung den Anforderungen nicht genlgt, ist
trotz der praktisch Spinell-gleichen Zusammensetzung eine geringe Verbesserung
gegenulber einer reinen Spinellbeschichtung feststellbar.

»  Beschichtungen mit 30% Spinell und 70% MgO

Eine Mischung aus 30% Spinell und 70% MgO enthalt insgesamt 22% Al,O3 und
78% MgO. Der erwartet thermische Ausdehnungskoeffizient flir eine solche liegt bei
>10-10%K. In den gespritzten Schichten ist der MgO-Gehalt der Mischung jedoch
auch hier nur geringflgig (<4%) gegenlber reinem Spinell erhéht (s. Kapitel 4.6.1.,
S. 34).

Unmittelbar nach dem Ausbau einer pords beschichteten Probe aus dem Pendel-
rohrofen war die Beschichtung nahezu vollstédndig intakt. Bereits nach kurzer Zeit
wurden jedoch erste Bestandteile der Schicht abgesprengt. Dieser Prozess setzte
sich fort, wobei charakteristische Faltungsmuster in der keramischen Beschichtung
auftraten, die auf das Auftreten erheblicher Spannungen innerhalb der Schicht hin-
weisen. Bereits eine Stunde nach dem Ausbau war die keramische Schicht vollstan-
dig abgeldst. Abb. 43 zeigt verschiedene Stadien des Ablésungsprozesses.

Abb. 43: Probekdrper mit einer einseitigen pordsen Beschichtung aus einer (angestrebten) Mischung
aus 30% Spinell und 70% MgO nach der Behandlung im Pendelrohrofen bei 1000°C in N, -
Atmosphére. Unmittelbar nach dem Ausbau war die keramische Beschichtung vollkommen intakt,
begann aber bereits wenige Minuten spater mit der Ablésung vom Probenkdrper. Von links nach
rechts: 5 min nach dem Ausbau, 7 min nach dem Ausbau, 15 min nach dem Ausbau, 22 min nach
dem Ausbau, 30 min nach dem Ausbau. Bereits eine Stunde nach dem Ausbau war die keramische
Schicht vollstédndig abgeldst. Auffallig sind die Querfaltungen in der Beschichtung, an denen man
sehr gut die in der Schicht auftretenden Spannungen nachvollziehen kann. MaBangaben sind in cm.

Bei einer Probe mit dichterer Keramikschicht war diese bereits beim Ausbau voll-
standig abgeldst. Unter dem Elektronenmikroskop sind erneut Risse im Haftvermittler
zur erkennen, die auf starke Spannungen zwischen den Schichten hinweisen.
Anders als bei den mit reinem Spinell und mit 70% Spinell/30% MgO beschichteten
Proben sind diese diesmal jedoch bei der poréseren Variante starker ausgepragt.

Auch hier ist zu vermerken, dass bereits ein geringer Gehalt an reinem MgO vor
allem in pordseren Schichten zu einer deutlich besseren thermischen Bestandigkeit
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als bei einer reinen Spinellbeschichtung fihrt. Fir eine Anwendung ist die
Bestandigkeit aber noch immer nicht ausreichend.

»  MgO-beschichtete Proben

MgO-Beschichtungen werden durch die thermische Behandlung nicht sichtbar be-
eintrachtigt (Abb. 44). Auch Tage nach Ende der Behandlung sind keine Tendenzen
zur Ablésung der Schicht vorhanden. Grund daflr ist der thermische Ausdehnungs-
koeffizient von ca. 12:10°/K, der deutlich héher als bei Al,0O3 und Spinell ist.

O 1 s e

Abb. 44: Einseitig mit MgO-beschichteter Probenkérper nach einer Behandlung im Pendelrohrofen bei
1000°C in No-Atmosphare, links Aufsicht (MaBangaben in cm), rechts elektronenmikroskopische Auf-
nahme des Querschliffs. AuBerlich ist die Probe unbeschadigt, im Querschliff zeigen sich jedoch Risse
sowohl im Haftvermittler als auch zwischen Haftvermittler und Keramik.

Im Elektronenmikroskop sind jedoch bereits Langsrisse entlang der Schichten zu
erkennen, die sich sowohl innerhalb des Haftvermittlers als auch an der Grenzflache
Keramik-Haftvermittler ausbreiten (Abb. 44). Besonders die im Haftvermittler
verlaufenden Risse sind z.T. sehr stark ausgepragt. Eine schwerwiegende
Schadigung der Beschichtung (Querrissbildung, Ablésung) bei verlangerter
Behandlungsdauer bzw. wiederholter Anwendung ist daher nicht auszuschlieBen.

4.6.3 Auslagerung in chlorhaltigen Atmospharen

4.6.3.1 Statische Auslagerungsversuche

Da die Proben vordergrindig zur Bestimmung der Schichthaftung gedacht waren,
wurden diese nur einseitig beschichtet. Daher musste bei allen Untersuchungen mit
der Unterwanderung der Schichten von den unbeschichteten Seiten her gerechnet
werden, wodurch sie nur sehr begrenzt fur Auslagerungsversuche in korrosiven
Atmosphéren geeignet waren.
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Bei allen Proben ist durch die Unterwanderungseffekte eine starke Abplatzung der
keramischen Schichten zu beobachten (Abb. 45).

5mm 5mm
Abb. 45: Mit Spinell und MgO (porés) beschichtet Probe — Aufsicht der unterwanderten und abgeplatz-
ten Schicht (links) und Seitenansicht mit der beschichteten Seite oben (rechts)

Randbereich % Abb. 46: Korrosionserscheinungen im Randbe-

‘ reich einer mit Spinell-MgO (30:70) pords be-
schichteten Probe. Im Unterschied zur Be-
schichtung ist das freiliegende Substrat mehrere
100um tief angegriffen und aufgezehrt. (vgl.
auch Abb. 22, S. 23)

Materialverlust am unge-
schitzten Substrat

ic WD | Det | Mag |Spot F488_332
XL [20 KV |10 mm [BSE [100 x| 4.6 | —200 prm=—

Dennoch kann aus diesen Ergebnissen auf eine deutliche Verbesserung der Korrosi-
onsbestandigkeit durch die Beschichtung geschlossen werden, da ein direkter Ver-
gleich mit den unbeschichteten Seitenflachen der Probe vorliegt. (Abb. 46)

»  MgO-beschichtete Proben

Das Beschichtungssystem mit MgO als keramischer Deckschicht wurde aufgrund der
guten Ergebnisse fir die Schichthaftung und thermische Bestandigkeit an Luft in ei-
ner zweiten — rundum geschlossenen — Variante gespritzt, um die Bestandigkeit in
chlorierend-oxidierenden Atmospharen besser beurteilen zu kdénnen. In Vorversu-
chen hatten gesinterte Magnesia-Proben eine sehr gute Bestandigkeit in Chlor auf-
gewiesen. Sie zeigten sich sogar als bestandiger als Y-stabilisiertes Zirkonoxid oder
Korund (Abb. 47).
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Die hervorragende Bestandigkeit der gesinterten Keramik konnte bei MgO als Spritz-
schicht nicht erreicht werden. Durch den Spritzvorgang sind die Oberflachen der
Magnesiumspritzlamellen aktiviert und daher fir den korrosiven Angriff durch Chlor
anfallig. Dadurch wird die Keramikdeckschicht chemisch abgetragen und ihre
Schichtdicke nimmt im Laufe des Prozesses so weit ab, dass teilweise — vor allem an
Kanten und Ecken — der darunterliegende Haftvermittler zum Vorschein kommt. Die
dinner gewordene MgO-Schicht wird durchgangig fir Sauerstoff und an der Ke-
ramik-Haftvermittler-Grenzflache entsteht ein Sauerstoffpartialdruck, der ausreichend
hoch ist, um das darunter liegende Aluminium zu oxidieren. Daraus resultiert auch
die breite Diffusionszone unter der Haftvermittlerschicht. Aluminium muss aus dem
Substrat nachgeliefert werden, um den Verlust durch Oxidation bzw. mdglicherweise
auch Chlorierung an der Oberflache auszugleichen (Abb. 48).

< 00%® a = = Abb. 47: Massenanderung dreier in den Vorver-
(<)
> 0,1 suchen bei 1000°C in 10% Cly/synth. Luft
5 -0,1 5 bestandiger ausgelagerten Keramiken.
(] o o
T 0.2
:g 0,2 | m Y-ZrO2
S g AR08
- © MgO
= 03 ‘
0 200 400 600

Auslagerungsdauer [h]

Abb. 48: Chemischer Angriff auf die gespritzte MgO-Deckschicht und Oxidation von Aluminium an der
Haftvermittler-Keramik-Grenzflache durch 300h Auslagerung in 10%Cl./synth. Luft bei 1000 °C.

4.6.3.2 Untersuchungen im Pendelrohrofen

Voruntersuchungen an unbeschichteten Ni-Basislegierungen haben gezeigt, dass es
mit zuséatzlicher abrasiver Beanspruchung zur nahezu vollstandigen Auflésung des
Werkstoffes kommt. Da an den nur einseitig beschichteten Proben groBe Teile der
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Ni-Basislegierung ungeschutzt vorliegen, wurde nur eine allseitig MgO-beschichtete
Probe unter gleichzeitigen korrosiven und abrasiven Bedingungen im Pendelrohrofen
behandelt.

»  MqgO-beschichtete Proben

Wie auch schon unter statischen Bedingungen zeigten MgO-Beschichtungen eine
wesentlich schlechtere Korrosionsbestéandigkeit als Sinter-MgO. Die Abrasion fihrt
zur zusatzlichen Belastung der Oberflache, wodurch sowohl unter 10% Clo/Luft als
auch unter 30%HCI/Luft die Beschichtung bereits nach ca. 100h praktisch vollkom-
menen aufgeldst wird. Nur die korrosionsbestandige Haftvermittlerschicht verhindert
schwerwiegende Schadigungen des Basiskérpers.

| L 1

Abb. 49: MgO-beschichtete Probenkérper nach der Behandlung im Pendelrohrofen bei 1000°C in
(links) 10% Cly/Luft und (rechts) 30% HCI/Luft. Im Unterschied zu Sinter-MgO wurde in beiden Atmos-
pharen die MgO-Beschichtung praktisch vollstandig durch korrosiven Angriff aufgeldst. Lange der
Probenkérper ohne Stab: 2 cm (1 Teilstrich der Skalierung entspricht 1 mm).

4.7 Zr0,-8Y,03; auf NiAlMo- bzw. NiCrAlY-Haftvermittler

Yitrium-stabilisiertes Zirkoniumoxid weist einen hohen thermischen Ausdehnungsko-
effizienten neben héchster Biegebruch- und Zugfestigkeit bei gleichzeitig hoher Ver-
schleiB- und Korrosionsbestandigkeit auf. In Kombination mit einem NiCrAlY-Haftver-
mittler wird es zur Beschichtung von thermisch beanspruchten Bauteilen wie z.B.
Gasturbinenschaufeln eingesetzt (TBC-System) und verlangert deren Lebensdauer
bei erh6hten Temperaturen.

Durch den Ersatz der bisher untersuchten Keramiken durch ZrO,-8Y,03 Uber dem
bekannten NiAlMo-Haftvermittler wird eine bessere Abstimmung der thermischen
Ausdehnungskoeffizienten erwartet. Zum Vergleich wird zusatzlich ein TBC-System
mit dem kommerziellen Haftvermittler Ni22Cr10AI1Y untersucht, um die Unterschiede
zum neuen NiAlMo-Haftvermittler-System darzustellen.
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4.7.1 Ausgangszustand

Wie in Abb. 50 a) zu erkennen ist, besteht bei der Rundumbeschichtung komplexer
Geometrien die Gefahr einer Schichtbeschadigung (Abldésung), die bereits wahrend
des Spritzvorgangs eintreten kann. Griinde hierflir kénnen eine unterschiedliche
thermische Ausdehnung sowie ein suboptimaler Schichtaufbau sein. In den Gbrigen
Bereichen ist dies nicht der Fall und es kommt zu keiner Schichtablésung. Die Be-
schichtung zeigt bezlglich der Morphologie keine Auffalligkeiten im Vergleich zu den
anderen hier vorgestellten Schichtsystemen.

ZFOQ-8Y203

NiAMo |

Substrat

Abb. 50: a) ZrO,-8Y,0; auf NiAIMo, wie gespritzt, b) VergrdBerung

Abb. 51 zeigt eine gespritzte ZrO,-8Y.03-Schicht auf einem NiCrAlY Haftvermittler.
Die Schichtmorphologie ist vergleichbar mit der in Abb. 50 b) dargestellten Schicht.
Im direkten Vergleich zu Abb. 51 sind auf Abb. 50 b) gréBere Poren an der
Grenzflache Bondcoat / Topcoat anzutreffen (rot markiert), wodurch eine geringere
Schichthaftung zu erwarten ist. Des Weiteren ist bei Abb. 50 b) werkstoffbedingt ein
deutlicherer Phasenkontrast in der Haftvermittlerschicht zu erkennen.

— Abb. 51: ZrO,-8Y,0; auf NiCrAlY, wie ge-

spritzt.
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4.7.2 Untersuchung der thermischen Bestandigkeit

4.7.2.1 Schichthaftung unter thermischer Belastung

Aufgrund der guten Ergebnisse mit MgO, das einen ahnlichen thermischen Ausdeh-
nungskoeffizienten wie Y-stabilisiertes Zirkonoxid besitzt, wurden die Proben eben-
falls mit 5K/min aufgeheizt und abgekihlt. Unter diesen Bedingungen konnte wie
erwartet eine gute Schichthaftung von 8Y,03-ZrO, Uber einer NiCrAlY-
Haftvermittlerschicht erzielt werden. Bei NiAIMo als Haftvermittler platzte die Keramik
rundum ab (Abb. 52). Der Grund dafir liegt in der geringeren Duktilitat der NiAIMo-
Schicht im Vergleich zu NiCrAlY-Haftvermittlern, die bezlglich der auftretenden
Spannungen bereits seit Jahrzehnten kontinuierlich optimiert werden.

b d . « ‘i
100 pm 50 ym 50 pm
— — —_—

Abb. 52: Gute Schichthaftung nach Aufheizen auf 1000°C an synth. Luft mit 5K/min beim Standard-
TBC-System mit 8Y,03-ZrO, Gber Ni22Cr20AI1Y (links) und MgO Uber NiAlMo (Mitte) — abgeplatzte
8Y,05-ZrO, Keramik lber NiAlMo (rechts)

Dabei ist tendenziell zu beobachten, dass die Schichthaftung umso besser ist, je
dinner die Haftvermittlerschicht gespritzt ist. Bei den Schichten mit den hdheren
Schichtdicken kam es zu wesentlich héheren Spannungen und dadurch auch zur
Schéadigung der NiAlMo-Haftvermittlerschicht durch thermisch induzierte Risse, die
sich aus der Keramik bis in den Haftvermittler fortsetzten.

4.7.3 Auslagerung in chlorhaltigen Atmospharen

4.7.3.1 Statische Auslagerungsversuche

Die beschichteten Proben wurden in chlorhaltigen Atmospharen ausgelagert. Dabei
kam es aufgrund der ahnlichen Aufheiz- und AbkUhlraten wie in den Versuchen an
Luft zum Ablésen der Keramikdeckschicht vom Grundwerkstoff und NiAlMo-Haftver-
mittler. Da die thermischen Ausdehnungskoeffizienten der verschiedenen einge-
setzten Materialien inzwischen sehr gut aufeinander abgestimmt waren, missen an-
dere Faktoren hauptursachlich an der Ablésung der Deckschichten beteiligt sein. Ein
wichtiges Kriterium bei der Schichtentwicklung war aufgrund der hohen Sauerstoffaf-
finitdt von Molybdan und der Flichtigkeit von Molybdanoxiden ein méglichst niedriger
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Sauerstoffpartialdruck an der Grenzflache zwischen keramischer Deckschicht und
NiAIMo-Haftvermittler. Durch die Sauerstoffleitfahigkeit von Zirkonoxid, aber auch
durch vereinzelt auftretende Risse bzw. offene Porositéat im Schichtmaterial konnte
im Fall der Zirkonoxidproben der Sauerstoffpartialdruck offensichtlich nicht mehr
niedrig genug gehalten werden, um eine Oxidation des Molybdans aus dem Haft-
vermittler zu verhindern. In diesem Fall bildete sich zwar die gewiinschte Aluminium-
oxidschicht an der Haftvermittleroberflache, sie wachst aber, durch die gleichzeitige
Bildung von Molybdanoxid gestért, als defektreiche, voluminése Zwischenschicht
sehr schnell. Dies wirkt einer guten Haftung der darlber liegenden Zirkonoxidschicht
entgegen.
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Abb. 53: Mit NiAIMo und Y-stabilisiertem ZrO, beschichte Proben nach Auslagerung bei 1000°C an
Luft (links: 5h Auslagerungsdauer) und in 10%Cly/synth. Luft (Mitte: 100h und rechts: 600h ausgela-
gert). Deutlich ist bei allen drei Proben die Bildung einer thermisch gewachsenen Oxidschicht zu be-
obachten, die in Chlor bzw. bei l&ngeren Auslagerungsdauern an Dicke zunimmt.

Abb. 53 zeigt im Vergleich zueinander drei unterschiedlich behandelte mit NiAlMo
und ZrO, beschichtete Proben. Das linke Bild zeigt Oxidwachstum nach Auslagerung
an Luft. In der Mitte ist der Angriff durch 10%Cly/synth. Luft nach 100 Stunden zu se-
hen. Volumindses Oxid hat sich an der Oberflache des Haftvermittlers gebildet. Die
Schicht selbst ist aber nur von der Oberflache her angegriffen. Im Inneren zeigt sie
keine grdBeren Schadigungen. Im rechten Bild ist der Angriff nach 600 Stunden
weiter fortgeschritten.

Abb. 54: Mit Standard-TBC-Schicht (YSZ
Uber NiCrAlY) beschichtete Probe nach
300h  Auslagerung bei 1000°C in
10%Cly/synth. Luft.
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Als Vergleichsmaterial wurde eine Standard-TBC-Schicht mit Ni22Cr10AI1Y als Haft-
vermittler eingesetzt (Abb. 54). Die Schichthaftung unter thermischer Belastung
erwies sich erwartungsgemaB als gut. Allerdings zeigten sich nach 300h
Auslagerung in 10%Cly/synth. Luft bei 1000°C stellenweise Aufwélbungen der
Keramikdeckschicht, die teilweise aufgeplatzt und durch kondensierte Chrom- und
Nickelchloride violett gefarbt waren.

Der Querschliff durch die Probe zeigt auch in Bereichen mit guter Schichthaftung be-
reits einen starken Angriff auf die Haftvermittlerschicht (Abb. 55). Hier konnten vor al-
lem eine starke Oxidbildung auch zwischen den Spritzlamellen und eine leichte Ab-
nahme des Chromgehaltes festgestellt werden.
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Abb. 55: Korrosiver Angriff auf den Haftvermittler — Vergleich des Ausgangszustandes (links) mit der
ausgelagerten Probe (rechts).
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Abb. 56: Komplette Auflésung der NiCrAlY-Haftvermittlerschicht bei Kontakt mit der Versuchsatmos-
phare nach Abplatzen der ZrO,-Schicht.



50

Die deutlichsten Unterschiede zum neu entwickelten Schichtsystem mit NiAlMo als
Haftvermittler zeigen sich aber in den Bereichen, in denen die Keramikdeckschicht
abgeplatzt ist. Im Gegensatz zum NiAlMo ist NiCrAlY unter den Versuchsbedingun-
gen nicht stabil und wird unter Chlorid- bzw. Oxychloridbildung abgetragen. Nach
300h ist an den Stellen, an denen der Haftvermittler offen lag, kein metallisches
NiCrAlY mehr vorhanden (Abb. 56).

4.7.3.2 Untersuchungen im Pendelrohrofen

Die ZrO»-beschichteten Proben — mit NiCrAlY, bzw. NiAlMo als Haftvermittler — wur-
den sowohl in Chlor- (10 bzw. 20% Cl,)- als auch Chlorwasserstoff-haltigen (30%
HCI) Atmospharen mit zusétzlicher abrasiver Beanspruchung untersucht. Alle Proben
zeigen rein auBerlich sowohl in Cl»- als auch HCI-Atmosphéaren eine gute Bestandig-
keit. Ein signifikanter Einfluss von Schichtdicke und Porositat sowie des Cl,-Gehaltes
konnte nicht nachgewiesen werden.

Aufféllig ist ein in Abb. 57 zu erkennendes teils stark ausgepragtes ,Leoparden-
muster®, das sich bei mikroskopischen Untersuchungen als Netzwerk aus feinen
Rissen herausgestellt hat, die oft durch die keramische Schicht bis an den
Haftvermittler reichen.

Abb. 57: Probekérper mit einer 50 um dicken Haftvermittler- und einer porésen ZrO,-Beschichtung
nach ca. 100stiindiger Behandlung im Pendelrohrofen bei 1000°C in (links) 10%Cl./Luft, (Mitte) 20%
Cly/Luft und (rechts) 30% HCI/Luft. Die Verfarbungen gehen auf Spuren von oberflachlich ein-
diffundierter KSA zuriick, das ,Leopardenmuster” resultiert aus feinen Querrissen in der keramischen
Schicht. Ein Teilstrich der Skalierung entspricht 5 mm.

An Querschliffen der Probenkdrper ist unter dem Mikroskop eine weitaus starker fort-
geschrittene Oxidation der Al-Bestandteile des NiAlMo-Haftvermittlers als unter stati-
schen Bedingungen zu erkennen (Abb. 58). Stellenweise reicht die Oxidation bereits
nach ca. 100 Behandlungsstunden bis fast an die Basislegierung heran, wobei sich
das gebildete volumindse AloO3 in manchen Bereichen vom Haftvermittler ablést. Da
die Oxidation mit einer VolumenvergroBerung verbunden ist, kann die auBen
liegende ZrO,-Schicht dem sich aufbauenden inneren Druck nicht widerstehen; sie
verliert die Haftung zum Haftvermittler bzw. zu der auf ihm gebildeten Oxidschicht
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und es bilden sich zahlreiche Mikrorisse, die auBerlich als ,Leopardenmuster
wahrgenommen werden. Durch die gebildeten Risse wird das Vordringen von
Sauerstoff bis an den Haftvermittler vereinfacht, was in deren Bereich die Oxidation
des Haftvermittlers besonders beglnstigt. Ein direkter Angriff von Chlor oder HCI
kann dagegen nicht nachgewiesen werden. Allerdings bewirken héhere Chlorgehalte
eine etwas starkere Oxidation, so dass die Schadigungen des Haftvermittlers dort
schwerwiegender sind.

Abb. 58: Querschliffe der mit einer porbsen
ZrO,-Beschichtung auf 100 um  dickem
Haftvermittler bei 1000°C im Pendelrohrofen
behandelten Probekérper, oben in  10%
Cly/Luft, Mitte in 20% Cly/Luft und unten in
30%HCl/Luft unter dem  Lichtmikroskop.
Schichtabfolge: Unten Ni-Basis, oben ZrO,-
Schicht. In allen Fallen wird der Haftvermittler
oxidativ angegriffen, wodurch nicht nur der
Haftvermittler allmahlich zerstért wird, sondern
auch die keramische Beschichtung durch das
aufwachsende, volumindse Al,Os; abgesprengt
wird.

Die Skalierung in der oberen rechten Bildecke
entspricht 1 mm.

Im Unterschied zu den Ausgangsproben widerstehen die Beschichtungen der be-
handelten Proben &uBeren Krafteinwirkungen wie z.B. StéBen nur schlecht. Dabei
kommt es zu groBflachigen Ablésungen der keramischen Schicht, die infolge der be-
reits erwahnten Oxidation des Haftvermittlers teilweise ihre Haftung verloren hat.
Schnelle Abkihlungen flhren ebenfalls zur praktisch vollstdndigen Ablésung der
keramischen Schicht, obwohl diese in sich stabil bleibt. Besonders betroffen sind die
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exponierten Kanten des Probekérpers, die jedoch bei einer Innenbeschichtung von
z.B. Rohren in einer technischen Anwendung nicht vorhanden sind und daher fir
eine Beurteilung der Schichthaftung nur eine geringe Relevanz besitzen. In Abb. 59
sind Beispiele fur Proben gezeigt, die einer ungeregelten, schnellen Abkihlung bzw.
einem mechanischen Kraftimpuls (StoB) ausgesetzt wurden.

Abb. 59: ZrO.-beschichtete Probekdrper nach der Behandlung im Pendelrohrofen in einer 10%
Cl,/Luft-Atmosphére bei 1000°C. Links: bei ungeregelter Abkihlung. Vor allem im hohen Temperatur-
bereich liegt die Kihlrate hier bei deutlich Gber 10K/min. Die keramische Schicht I6st sich praktisch
véllig vom Haftvermittler. Besonders an den exponierten Kanten kommt es zu vollstandigen Brichen
in der Schicht. Rechts: Nach Krafteinwirkung durch StoB. GroBe Teile der keramischen Beschichtung
haben sich vom Haftvermittler abgeldst. Ein Teilstrich der Skalierungen entspricht 5 mm.

Die ebenfalls untersuchten Standard-TBC-beschichteten Probenkérper (ZrO, auf
NiCrAlY) zeigen im Unterschied zu den ZrO,/NiAIMo-Haftvermittler-beschichteten
Proben nach der Behandlung in einer 10% Cly/Luft-Atmosphére bei 1000°C nach ca.
100h bereits erhebliche lokale Schadigungen. Teilweise sind deutliche Aufwdélbungen
der &uBeren Beschichtung zu erkennen, die auf korrosive Schadigungen des
Haftvermittlers durch Chlor, das durch Risse oder offene Poren durch die keramische
Schicht an den Haftvermittler gelangt, zurlickzufihren sind. Diese Angriffe sind
innerhalb der Behandlungsdauer noch lokal begrenzt; rissfreie Bereiche der ZrO,-
Beschichtung oder solche ohne offene Porositat schitzen den Haftvermittler vor
einem unmittelbaren korrosiven Angriff. In diesen geschitzten Bereichen sind auch
im Querschliff keine signifikanten Beschadigungen zu erkennen — ein oxidativer
Angriff auf den Haftvermittler wird nicht beobachtet. Da die Schadigungen aber
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sowohl in der Tiefe als auch in der Breite wachsen und zusatzlich die ZrO,-Schicht
durch Aufwdlbung weitere Risse bildet, fihrt eine langere Behandlungsdauer
zwangslaufig zur vollstédndigen Zerstérung der Beschichtung.

Abb. 60: Standard-TBC (ZrO, auf NiCrAlY)-beschichteter Probekdrper nach der Behandlung im
Pendelrohrofen in einer 10% Cl,/Luft-Atmosphére bei 1000°C. Im linken Bild ist links die Aufwdlbung
der Stirnseite zu erkennen; das kleine Bild darunter zeigt den gleichen Bereich in der Aufsicht. Rechts
ein Querschliff des Probenkérpers in einem Bereich ohne bzw. mit sehr geringen Korrosionsschaden
— die Beschichtung ist hier praktisch vollkommen intakt. MaBangaben links in cm.

5 Schlussfolgerungen

Es wurde eine Reihe von Beschichtungssystemen mit einem NiAlMo-Haftvermittler
und unterschiedlichen keramischen Deckschichten untersucht. Dabei stellte sich he-
raus, dass als Hauptgriinde flr das Versagen von Schichten durch Abplatzen die
Folgenden in Frage kamen:

»  zu hohe Differenzen in den thermischen Ausdehnungskoeffizienten

»  Volumenanderungen durch Phasenumwandlungen in Al,Os-Spritzschichten

»  Spannungen durch schnell wachsendes Oxid zwischen Haftvermittler und Kera-
mikdeckschicht

Wahrend in den Schichtsystemen mit Aluminiumoxid bzw. Al-Mg-Spinell die Ursache
fir das Abplatzen in den thermischen Ausdehnungskoeffizienten zu suchen ist, gilt
diese Annahme nicht fir Systeme mit MgO oder Y-stabilisiertem ZrO, als keramische
Deckschicht. Eine wichtige Voraussetzung fir die Schutzwirkung der Schichten ist in
dem zugrundeliegenden Konzept die Absenkung des Sauerstoffpartialdrucks durch
die keramische Deckschicht. Offenbar ist die Sauerstoffleitfahigkeit von Zirkonoxid
ausreichend hoch, um diese Ausgangsbedingung nicht mehr zu erfullen: An der
Haftvermittler-Keramik-Grenzflache wird nicht nur Aluminium oxidiert, sondern auch
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flichtiges Molybdanoxid gebildet. Dadurch bildet sich statt einer dichten, defektar-
men, dinnen thermisch gewachsenen Aluminiumoxidschicht (TGO) ein volumindses,
poréses Oxid. Dies fihrt zu einer empfindlichen Stérung der Schichthaftung und es
kommt zum Abplatzen der ZrO,-Deckschicht. Unter einer MgO-Deckschicht kann
eine dichtere und dinnere TGO nachgewiesen werden und die Schichthaftung ist
entsprechend deutlich besser. In chlor- oder HCI-haltigen Atmospharen wird ther-
misch gespritztes MgO im Gegensatz zu ebenfalls untersuchtem Sintermagnesia
jedoch chemisch angegriffen und stark abgetragen.

Trotz des deutlich sichtbaren Angriffs auf die unterschiedlichen Schichten kénnen die
Ergebnisse aus diesem Projekt aber als groBer Erfolg gegenlber den bisher be-
kannten Lésungen flr Hochtemperaturchlorumgebungen angesehen werden. Ver-
gleicht man das Verhalten der im Rahmen dieses Projektes entwickelten neuen Be-
schichtungslésungen mit den Ergebnissen vorhergehender Projekte oder dem Ver-
halten von kommerziellen Superlegierungen, so kann man die deutliche Verbesse-
rung der Korrosionsbestandigkeit sofort erkennen.

In Abb. 61 sind beispielhaft drei unterschiedliche Werkstofflésungen nach 300 Stun-
den Auslagerung in Cly/synth. Luft bei 1000°C im Querschliff zu sehen. Im linken Bild
ist eine Nickelbasis-Superlegierung (Alloy 602 CA) nach korrosiver Beanspruchung
zu sehen. Diese Legierung hat wahrend der 300 Stunden Auslagerungsdauer durch
Bildung fllichtiger Chloride deutlich an Volumen und Masse verloren (vgl. auch Abb.
22). Der Materialverlust betragt hier auf jeder Seite etwa 200um. Zusatzlich ist das
ubrige Material aber auch noch durch den korrosiven Angriff geschadigt. Die Korrosi-
onsfront liegt etwa 500um unter der urspringlichen Probenoberflache.

Der mittlere Querschliff zeigt Ergebnisse aus dem Vorgangerprojekt Nr. 224 ZN. Die
alitierte Oberflache einer Nickelbasis-Superlegierung wurde ebenfalls 300h bei
1000°C in 10%Cly/synth. Luft unter statischen Bedingungen ausgelagert. Im
Gegensatz zur unbeschichteten Vergleichsprobe konnte der Volumenverlust hier
durch die Beschichtung unterbunden werden. Dennoch liegt eine gravierende
Schadigung des Werkstoffes durch die Korrosionsvorgénge vor. Die Beschichtung ist
durch den selektiven Angriff der chlorhaltigen Atmosphédre auf einzelne
Legierungselemente von Poren durchzogen. Das an der Oberflache angereicherte
Aluminium dampft als Chlorid ab oder bildet pordse, volumindse, nicht schitzende
Oxide. Darlber hinaus fuhrt eine zusatzliche abrasive Beanspruchung zur schnellen
Beschadigung und zum Abtrag der schitzenden Beschichtung, wodurch
schwerwiegende korrosive Angriffe auf die Basislegierung méglich werden.
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Abb. 61: Fur 300h unter statischen Bedingungen bei 1000°C in 10%Cl./synth. Luft ausgelagerte
Proben:

links: die unbeschichtete Variante mit etwa 200um Materialabtrag durch Bildung fllichtiger Chloride
und Oxychloride, sowie — hier im Bild sichtbar — zusétzlich mehr als 200um tiefer Angriff im verblei-
benden Werkstoff

Mitte: eine alitierte Probe ohne Volumenabnahme, aber innerem Angriff Gber die gesamte Diffusions-
zone

rechts: mit NiAIMo und Al,O3; beschichtete Nickelbasislegierung aus dem aktuellen Projekt nach glei-
cher Auslagerungsdauer wie die beiden anderen Proben — nur geringe Schadigung des Werkstoffes
unterhalb der Schicht

Durch die neuen Entwicklungen im Rahmen des aktuellen Projektes IGF Nr. 16432N
konnten die Schadigungen durch ein neuartiges Beschichtungssystem noch weiter
minimiert werden (rechtes Bild in Abb. 61). Es kommt zwar noch immer zur Oxidbil-
dung zwischen den Spritzlamellen und zum Angriff auf die Oberflache; die Schadi-
gung verlauft aber in wesentlich geringerem AusmafB als bei allen bisher untersuch-
ten Materialien. Vor allem unter zusatzlicher abrasiver Beanspruchung stellt die au-
Bere keramische Schicht einen wirkungsvollen Schutz der am Haftvermittler in situ-
gebildeten korrosionsschiitzenden Al.O3-Schicht vor mechanischen und z.T. auch
chemischen Angriffen dar.

6 Ausblick

Das Projekt hat eine Reihe von weiteren Fragen aufgeworfen, die im gegenwartigen
Forschungsvorhaben nicht mehr beantwortet werden kénnen. Am dringlichsten ware
zu klaren, durch welche MaBnahmen der Sauerstoffpartialdruck am Haftvermittler
trotz Einsatz einer ZrO,-Schicht soweit verringert werden kann, dass zum einen die
Ausbildung einer dinnen, schitzenden Al,Os-Schicht nicht beeintrachtigt wird, zum
anderen die Oxidation nicht zur allmahlichen Zerstérung des Haftvermittlers fihrt und
es damit zum Verlust der Schichthaftung kommt. GroBes Entwicklungspotential wird
hierbei in einer Optimierung der Zusammensetzung des Haftvermittlers bezlglich
seiner Duktilitdt und seiner Oxidationsbestandigkeit gesehen. Die gegeniber den in
Standard-TBC-Beschichtungen eingesetzten  NiCrAlY-Haftvermittlern  geringere
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Duktilitat erschwert den Spritzprozess. Die Schichten kénnen nicht mehr mittels
Hochgeschwindigkeits-Flammspritz (HVOF)-Verfahren aufgebracht werden, sondern
nur durch atmospharisches Plasmaspritzen (APS). Dadurch kommt es zwischen den
Spritzlamellen zur Oxidation der Legierungsbestandteile — vorprogrammierte
Schwachstellen, an denen die Schicht zuerst versagen wird. Bei einem niedrigeren
sprod-duktil-Ubergang ist bedingt durch den Herstellungsprozess auch eine bessere
Schichthaftung zu erwarten, da das zu beschichtende Substrat normalerweise Uber
diese Temperatur vorgewarmt wird, bevor die Keramik aufgebracht wird. Diese
Punkte sind durch eine Absenkung des Aluminiumgehalts im Haftvermittler zu
erreichen. Ist nicht mehr NiAl, sondern NisAl die Hauptphase im Haftvermittler, so
verhalt sich dieser duktiler und kénnte auch mittels HVOF gespritzt werden. Die
Bildung einer Aluminiumoxid-TGO zwischen Haftvermittler und Keramik zu erreichen,
musste bei niedrigerem Aluminiumgehalt durch Zulegieren von z.B. geringen
Anteilen von Chrom gewahrleistet werden. Dabei ist aber darauf zu achten, dass der
Chromgehalt nicht so hoch wird, dass er durch die Bildung von Oxychloriden zur
Korrosion der Schicht beitragt. Der optimale Molybdangehalt flr chlorhaltige
Luftatmosphéaren wurde in diesem Projekt als 2at% ermittelt. Dementsprechend muss
der Molybdangehalt des Haftvermittlers auf diesen Wert abgesenkt werden, um
optimale Ergebnisse bezlglich der Oxidationsbesténdigkeit zu erreichen. Dariiber
hinaus kdnnen eventuell neu entwickelte solvothermale Beschichtungsverfahren zur
Versiegelung der ZrO,-Schicht und damit zur Verminderung der Sauerstoffleitung
bzw. —diffusion und zur Erhéhung der Abrasionsfestigkeit verwendet werden. In
Anbetracht des Potentials der Schutzschichtsysteme auch fiir andere Prozesse ist
das Verhalten der Beschichtung gegentber korrosiven Anbackungen und
Schmelzen, wie sie z.B. bei der Verbrennung biogener Abfélle oft beobachtet
werden, noch ungeklart.

Zur Beantwortung der offenen Fragen wird die im letzten Projekttreffen entstandene
Idee eines weiteren Forschungsprojektes aufgegriffen. Inhalt eines solchen ware die
Weiterentwicklung des Haftvermittlers sowie eine Optimierung der ZrO,-Beschich-
tung (z.B. durch Oberflachenversieglung mit Hilfe einer solvothermalen Nachbe-
handlung, s.0.) auf Grundlage der im Vorhaben 16432 N erhaltenen Ergebnisse. Als
Anwendung der Schutzschichtsysteme sollen Verbrennungsprozesse biogener Ab-
falle ins Auge gefasst werden, speziell fir die Anlagenperipherie (z.B. Abgasrohre).
Die Abgase enthalten oft erhebliche Chlorgehalte und sind entsprechend korrosiv,
darlber hinaus treten stark korrosive Anbackungen auf (s. 0.). Untersuchungsbedin-
gungen bei Temperaturen von 800-900°C und Chlorgehalten von 2-3% werden flr
solche Prozesse als realistisch angesehen.
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7 Forderhinweis

Das IGF-Vorhaben der Forschungsvereinigung DECHEMA e.V. wurde Uber die AiF
im Rahmen des Programms zur Férderung der Industriellen Gemeinschaftsforschung
und -entwicklung (IGF) vom Bundesministerium fiir Wirtschaft und Technologie auf-
grund eines Beschlusses des Deutschen Bundestages unter dem Projektkennzei-
chen 16432 N gefdrdert, woflir an dieser Stelle gedankt wird.

8 Ergebnistransfer
8.1 Wirtschaftliche Erfolgsaussichten nach Projektende

Seit der Einschrankung der landwirtschaftlichen Verwertung von kommunalen Kilar-
schlammen aufgrund hoher Schadstoffgehalte nimmt der Anteil der Klarschlammver-
brennung europaweit stetig zu. Die dabei erzeugten Klarschlammaschen weisen hohe
Schwermetallgehalte auf und werden Uberwiegend unter Tage deponiert. Durch die
Deponierung geht der Wertstoff P.Os, der als Pflanzennahrstoff unersetzlich ist und zu
etwa 10-20 Gew.-% in Klarschlammaschen vorliegt, der landwirtschaftlichen Kreis-
laufwirtschaft verloren. Vor dem Hintergrund der zu erwartenden Verknappung der
Phosphorreserven und der damit verbundenen Preissteigerungen auf dem Weltmarkt
ist jedoch eine stofflich sinnvolle Verwertung der Klarschlammaschen dringend gebo-
ten und wird dadurch zukinftig auch wirtschaftlich interessant werden.

Eine erfolgversprechende Lésung stellt der Verfahrensansatz der BAM zur thermo-
chemischen Aufbereitung von Klarschlammaschen zu phosphorhaltigen Dingemitteln
dar. Die wirtschaftliche groBtechnische Durchfihrung dieses Prozesses, die auch die
unter Nachhaltigkeitsgesichtspunkten unakzeptable Deponierung von Klarschlamm-
aschen unterbinden wirde, ist allerdings nur dann méglich, wenn die erforderlichen
werkstofftechnischen Voraussetzungen daftir geschaffen werden kénnen. Die Ergeb-
nisse des Projektes zeigen, dass die flr den mdglichen Einsatz diskutierten beschich-
teten Nickelbasislegierungen unter abrasionsfernen Bedingungen eine sehr hohe Be-
standigkeit verglichen mit allen bisher untersuchten metallischen Werkstoffldsungen
besitzen.

Die Betreiber deutscher Klarschlammverbrennungsanlagen signalisieren groBes Inte-
resse an der Umsetzung eines Klarschlammasche-Recyclingverfahrens. Durch per-
sbnliche Gesprache und mit Hilfe von Newslettern und anderen Medien wurden alle
deutschen Betreiber von Klarschlammverbrennungsanlagen ausfihrlich Gber das ther-
mochemische Verfahren zur Dingemittelherstellung aus Klarschlammaschen infor-
miert. Die Firma Outotec aus Oberursel beschéftigt sich mit der groBtechnischen Um-
setzung des Verfahrens u.a. an deutschen Standorten. Aufgrund der unzureichenden
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Materialqualitdten fir den thermischen Reaktor kann die groBtechnische Umsetzung
des thermochemischen Verfahrens mit indirekter Beheizung kurzfristig noch nicht auf-
genommen werden. Die entwickelten Beschichtungsldsungen kdnnen aber bereits fur
die Peripherie der Anlage bei geringeren Temperaturen oder Chlorgehalten eingesetzt
werden.

Die erzielten Ergebnisse stellen eine wertvolle Grundlage fiir die weitere Optimierung
der Werkstoffe dar. Durch die im Projekt erfolgte Auswertung der Korrosionsmecha-
nismen sind die Hersteller in der Lage, gezielt die Angriffspunkte der Korrosion zu re-
duzieren. Mit den daraus resultierenden neuen Werkstoffqualitdten werden deutsche
Firmen auch auf neuen Technologiefeldern profitieren kénnen. Es ist daher ein wirt-
schaftlicher Erfolg fir die an der Herstellung und dem Vertrieb der untersuchten Werk-
stoffe beteiligten Unternehmen zu erwarten. Die besonderen Verbreitungseffekte
(Website, Newsletter, Konferenzen, Seminare) innerhalb eines Forschungsprojektes
mit zwei renommierten Forschungseinrichtungen und innovativen Unternehmen tragen
erheblich zu einer Ausweitung der Zielmarkte bei.

8.2 Wissenschaftlich-technische Erfolgsaussichten nach Projektende

In wissenschaftlicher und technischer Hinsicht wurden grundlegende Erkenntnisse fir
die korrosive und mechanische Bestandigkeit von keramischen und metallischen
Werkstoffen in einem neuen, bisher nicht erforschten Einsatzbereich der Hochtempe-
ratur-Anlagentechnik erhalten. Dieser Einsatzbereich, der durch den Prozess zur
thermochemischen Aufbereitung von Klarschlammaschen zu phosphorhaltigen DUn-
gemitteln neu definiert wurde, ist hinsichtlich der materialtechnischen Anforderungen
auBerst anspruchsvoll und kann durch die Lésung der Materialfrage Uberhaupt erst
erschlossen werden. Die Ergebnisse bilden eine solide Basis fir eine endgultige Werk-
stoffentwicklung bzw. -optimierung und tragen damit maBgeblich zur Uberfiihrung des
Prozesses in die praktische Anwendung und seine Weiterentwicklung bzw. zur Effi-
zienzsteigerung anderer Prozesse wie z.B. der Entfernung von Alkalimetallen aus Kie-
selglas oder Zirkonoxid bei.

Dartber hinaus stellen die Ergebnisse grundsatzlich eine wichtige Erweiterung der
Kenntnisse auf dem Gebiet der Korrosionseigenschaften metallischer Werkstoffe und
zusatzlich der korrosionsbeeinflussten mechanischen Eigenschaften thermisch ge-
spritzter Keramik-Metall-Schichtsysteme dar. Sie werden entscheidend zur Optimie-
rung und Weiterentwicklung der untersuchten Materialien bzw. zur Entwicklung neuer
Materialien und damit zum Erhalt und zur Weiterentwicklung des Hochtechnologie-
standorts Deutschland beitragen.
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8.3 Wissenschaftliche und wirtschaftliche Anschlussfahigkeit

Die im Projekt erzielten Ergebnisse stellen die Entwicklung einer neuartigen Be-
schichtungslésung dar, die durch die besondere Zusammensetzung aus drei unter-
schiedlichen Metallen und einer keramischen Deckschicht eine hervorragende Korro-
sionsbestandigkeit besitzt. Sie bieten eine maBgebliche Basis zur Weiterentwicklung
der Schichtsysteme vor allem in Anbetracht der thermischen Leitféhigkeit, der Unter-
driickung der Sauerstoffleitfahigkeit durch Verdichtung der Keramikschichten und der
Verbesserung der Schichthaftung durch verfeinerte Anpassung des NiAlMo-Haftver-
mittlers an die Prozessbedingungen wie z.B. Senkung des Molybdangehalts fir
sauerstoffreiche Umgebungen.

Es haben sich also aus den Erkenntnissen, die im Rahmen des Projekies gewonnen
wurden, eine Reihe weiterer wissenschaftlicher Fragestellungen ergeben, die vor allem
die Optimierung und Weiterentwicklung der untersuchten Materialien betreffen. In
einem Anschlussantrag sollen die neuen Fragestellungen weiter verfolgt werden.

8.4 Angaben zur Finanzierbarkeit der industriellen Umsetzung

Infolge der Verknappung der Phosphorprimarressourcen gewinnen Verfahren zur
Rldckgewinnung von Phosphor aus anthropogenen Rohstoffquellen (z.B. Kilar-
schlammasche), die aufgrund hoher Materialanforderungen noch vor wenigen Jahren
6konomisch nicht durchsetzbar gewesen wéaren, zunehmend an Bedeutung. Es kann
davon ausgegangen werden, dass die Investitionskosten fiir ein Schutzschichtsys-
tem wie dem im Vorhaben 16432 N entwickelten durch ein optimiertes, energieeffi-
zientes Gesamtverfahrenskonzept gerechtfertigt sind. Dartber hinaus flhrt die stetig
steigende thermische Verwertung von chlorhaltigen Abfall- bzw. Reststoffen oder
alternativen Energietragern zu einem Bedarf an besonders korrosionsfesten Materi-
allésungen. Aus diesem Grunde wird sich die Nutzung entsprechender Systeme
auch in der thermischen Prozessfihrung etablieren. Die Investitionskosten werden
auch hier durch die zu erwartende gesteigerte Effizienz und héhere Korrosionsfestig-
keit als angemessen eingeschatzt.

8.5 Transfer der Forschungsergebnisse

Die erste Sitzung des projektbegleitenden Ausschusses fand am 19.1.2010 in Frank-
furt/Main statt. Hier wurde das Projekt den Projektpartnern naher vorgestellt und ge-
meinsam die nachsten Schritte festgelegt.

2010 wurden die erzielten Ergebnisse beim 18. Jahreskolloquium des Karl-Winnacker-
Instituts der Dechema e.V. in Frankfurt/Main mit einem Poster prasentiert.
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Am 30.10.2010 fand in Berlin die zweite Sitzung des projektbegleitenden Ausschus-
ses statt. Dabei wurden erste Ergebnisse prasentiert und Uber weitere Schritte disku-
tiert.

Im Jahr 2011 wurde das Projekt auf der NACE Corrosion in Houston, TX (USA) mit
einem Vortrag prasentiert. Zuséatzlich wurden die Ergebnisse im September 2011 auf
der ECCE 2011 in Berlin im Rahmen einer Keynote Lecture dem interessierten Publi-
kum vorgestellt.

Im Tatigkeitsbericht 2011 der DECHEMA e.V. wurden das Projekt und seine
Ergebnisse in einem mehrseitigen Bericht vorgestellt und bei der 50-Jahr-Feier des
Karl-Winnacker-Instituts der DECHEMA e.V. war es ebenfalls mit einem Poster
vertreten.

Die dritte, vierte und flnfte Sitzung des projektbegleitenden Arbeitskreises fanden am
7.4.2011,am 11.10.2011 und am 16.2.2012 in Frankfurt/Main statt.

2012 wurden Projektergebnisse im Rahmen der HTCPM 2012 in Les Embiez (F) mit
einem Vortrag vorgestellt und zur Publikation in Oxidation of Metals eingereicht. Zu-
satzlich war das Projekt mit einem Poster im Rahmen der ACHEMA 2012 in Frank-
furt/Main vertreten und wird mit einem Vortrag beim EFC Workshop 2012 in Frank-
furt/Main vorgestellt werden.

Die sechste und letzte Sitzung des projektbegleitenden Ausschusses wurde am
15.5.2012 beim ATZ Entwicklungszentrum in Sulzbach-Rosenberg durchgefihrt.

8.6 Liste der im Zusammenhang mit dem Projekt erstellten Publikationen
8.6.1 Verodffentlichungen

M. C. Galetz, B. Rammer, M.Schiitze, , The protection of aluminides by alloying with
molybdenum in high chlorine containing atmospheres at 1000°C “; eingereicht zum
Peer Review bei Oxidation of Metals

ausflhrliche Prasentation des Projekts im DECHEMA-Tétigkeitsbericht 2011

8.6.2 Vortrage

- M. C. Galetz, B. Rammer, M. Schitze, “Kinetic Aspects of High Temperature Chlorine
Corrosion”, European Federation of Corrosion Workshop, Frankfurt am Main, Frank-
furtMain (D), 19. — 21. September 2012’

- M. C. Galetz, B. Rammer, H. Murakami, M.Schitze, ,The protection of aluminides by
alloying with molybdenum in high chlorine containing atmospheres at 1000°C *,
HTCPM 2012, Les Embiez (F), 20. — 25. Mai 2012
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- B. Rammer, B. Adamczyk, B. Rehmer, M. Schiitze: ,A new coating system for oxidis-
ing high-chlorine environments at elevated temperatures”, ECCE 2011, Berlin (D), 25.
—29. Sept. 2011 (keynote lecture)

- B. Rammer, M. Schiitze: ,,A New Coating Concept for Oxidizing High Chlorine
Environments“, NACE Corrosion 2011, Houston (USA), 13. — 17. Marz 2011”

") mit Beitrag zum Tagungsband

8.6.3 Poster

B. Rammer, M. Schiitze, ,A new materials coating concept for a thermochemical pro-
cess in oxidising high chlorine environments to recover nutrients from sewage sludge
ash”, 18. Jahreskolloguium des Karl-Winnacker-Instituts der Dechema e.V., Frankfurt
am Main (D), 25. November 2010

B. Rammer, M. Schitze, ,, A New Materials Coating Concept for Oxidizing High Chlo-
rine Environments at Elevated Temperatures”, 50-Jahr-Feier des Karl-Winnacker-Ins-
tituts der Dechema e.V., Frankfurt am Main (D), 9. Dezember 2011

8.7 Bezug zum Verwendungsnachweis

Das Personal wurde planmaBig eingesetzt und samtliche durchgeflihrten Arbeiten
waren notwendig und angemessen. Das Projekt wurde am 31. Mai 2012 beendet
und die Arbeiten wurden bis zu diesem Termin abgeschlossen.

8.8 Gewerbliche Schutzrechte

Gewerbliche Schutzrechte wurden nicht angemeldet.



