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Zusammenfassung

Im Rahmen des IGF-Vorhabens 21392 N wurden Warmedammschichten fur in
Gasturbinen eingesetzte Titanwerkstoffe entwickelt, die zu einer Verringerung der
Oxidation der Werkstoffe sowie Warmedammung dieser eingesetzt werden kdnnen. Zur
Erreichung des Projektziels wurde das oberflachentechnische Verfahren der plasma-
elektrolytischen Oxidation (PEO) angewandt, bei dem durch das Anlegen einer
Hochspannung zwischen dem Werksttick (Anode) und einer Kathode in einem wassrigen
Elektrolyten eine oxidkeramische Konversionsschicht erzeugt wird. Durch Entwicklung
ZrO2-, SiOz-haltiger Elektrolyte konnten Zirkonoxid- bzw. Mullit-/Tialit-haltige PEO-
Schichten auf den Werkstoffen Ti 6Al 4V und Ti-48AI-2Cr-2Nb "GE-L e gi erungfi gen
werden. Der Einfluss der Verfahrensparameter auf die Schichteigenschaften, insb.
niedrige und hohe Frequenzen und Stromdichten sowie Tastverhéltnisse wurde

umfangreich untersucht und optimiert.

Durch die vielseitigen Eigenschaften der entwickelten PEO-Beschichtung kdnnen Zeit
und Kosten bei der Beschichtung von Turbinenkomponenten eingespart sowie ein neuer
Absatzmarkt fur kleine und mittelstandische Unternehmen aus dem Bereich der
Oberflachentechnik erschlossen werden.

Gegeniberstellung der Ergebnisse mit den Zielsetzungen des

Antrags

Ziele:

Ziel dieses IGF-AiF-Forschungsvorhabens war die Entwicklung eines wirtschaftlich
attraktiven Warmedammeschichtsystems fir in Gasturbinen eingesetzte Titanwerkstoffe
mittels plasma-elektrolytischer Oxidation.

Dabei sollte die inharente Struktur der ausgebildeten feinkornigen kristallinen und
porosen PEO-Keramik ausgenutzt werden, eine effektive Warmedammung mit geringen
Warmeleitwerten <1 Wm™K?® bei gleichzeitig guter Haftung zum Substrat und

verbesserter Oxidationsbestandigkeit zu generieren.
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Ergebnisse:
Der PEO-Prozess wurde auf die Titanwerkstoffe Ti-6Al-4V und Ti-48Al-2Cr-2Nb "GE-

Legierung” angewandt und der Einfluss von Elektrolytzusammensetzung und -
konzentration untersucht. Die erzeugten Schichten wurden hinsichtlich ihrer Dicke
(Wirbelstromprifung), chemischer Zusammensetzung und Schichtstruktur (REM/EDX),
Phasenzusammensetzung (XRD), mechanischer Eigenschaften (Nanoindentation) und

Hochtemperatur-Auslagerung unter Laboratmosphéare getestet.

Der PEO-Prozess wurde an einer unipolar pulsbaren DC-Stromquelle mit Stromdichten
im Bereich von i~100 mAcm bis i~360 mAcm2 durchgefiihrt. Die elektrischen Parameter
wurden so angepasst, dass gleichmafiige Schichtdicken von d~120 um auf dem Ti6Al4V-
Substrat und 200-400 um auf dem TiAl-Substrat erreicht wurden.

Derart konnten Tialit- (Ti2AlOs) als auch Mullit-/Sillimanit-basierte bzw. Zirkonoxid-reiche
Schichten mit Porositaten von 5-15 % erhalten werden. Um die jeweiligen maximalen
Betriebstemperaturen der Werkstoffe um ca. 100 K gegeniber des aktuell verwendeten
Maximums zu erh6éhen, wurden Hochtemperatur-Auslagerungsversuche bei 500 °C
(Ti64) und 850 °C (TiAl) durchgefiihrt. Die Massenzunahmeraten der beschichteten
Proben im Vergleich zu unbeschichteten Substraten zeigen, dass die PEO-Schichten
ihrem jeweiligen Substrat einen guten Oxidationsschutz bieten. Nanoindentation-Tests
an den Querschliffen der Beschichtungen zeigen eine potenzielle Verbesserung der
Verschlei3festigkeit aufgrund des hoheren H/E-Verhaltnisses im Vergleich zu den
Substraten. Die erzielte Harte der Schichten betrégt bis zu ~14 GPa.

1. Motivation und Ziel des Projektes

Auch in Zukunft werden Gasturbinen v.a. in den industriellen Sektoren Transport und
Energie eine wichtige Rolle spielen. Die Entwicklung von Werkstoffen fir den Einsatz bei
hohen Temperaturen orientiert sich dabei zunehmend an verbesserter Effizienz und
Okologischer Vertraglichkeit wie sie z.B. durch hdhere Betriebstemperaturen oder ein
geringeres Gewicht der verwendeten Bauteile erreicht werden. Der Wirkungsgrad von

Gasturbinen steht nach dem Carnot-Prozess in direktem Zusammenhang mit der in die
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Turbine eintretenden Gastemperatur!. Zur weiteren Steigerung der Energieeffizienz von
Gasturbinen, ist daher insbesondere eine Erhéhung der Verbrennungstemperaturen und
die damit einhergehende Verbesserung der eingesetzten Warmedammschichtsysteme
(thermal barrier coating, TBC) zum Schutz der Substratwerkstoffe notig. Nach der
Corona-Pandemie wird der Flugverkehr wieder zunehmen, gleichzeitig muss aber der
Ausstof3 von CO2 und NOx in grof3er HOhe reduziert werden, um dem Klimawandel
entgegenzuwirken?. Vor diesem Hintergrund sind Innovationen und Entwicklungen bei
der Gasturbinentechnologie (z.B. neue Antriebskonzepte) als auch bei den eingesetzten

Hochtemperaturwerkstoffen und Beschichtungstechnologien zwingend notwendig.

Der Einsatz von leichteren Titan-basierten Legierungen in den Flugzeugtriebwerken wirkt
sich ebenfalls positiv auf die Treibstoffbilanz aus. Die schlechte Oxidationsbestandigkeit
bei hohen Temperaturen beschrankt jedoch den Einsatz von Titanlegierungen auf die
vorderen Stufen des Kompressors3. Seit einigen Jahren werden dagegen vermehrt die
oxidationsbestandigeren Titanaluminide auch im hinteren Bereich der Niederdruckturbine
bei Temperaturen bis ca. 750 °C eingesetzt*.

Viele (konstruktive) Faktoren beeinflussen die Effizienz von Gasturbinentriebwerken,
aber ein wesentlicher Schritt zur Steigerung der Verbrennungstemperaturen und damit
der Motoreneffizienz war die erstmalige Einfihrung von TBCs in den 1980er Jahren®.
Typischerweise hergestellt aus mit D7 Gew.% Y20s-stabilisierter ZrOz (7YSZ)-Keramik
sorgen TBCs flr eine thermische Isolierung kritischer Turbinenteile wie beispielsweise
der Brennkammer, stationare Leitschaufeln (Vanes), rotierende Schaufeln (Blades),
auRRerer Luftdichtungen an den Schaufeln und Abdeckungen im Hochdruckabschnitt der
Turbine (Shrouds) direkt hinter der Brennkammer sowie dem Nachbrenner im
Heckbereich. Da die Gastemperaturen hoher sein kdnnen als der Schmelzpunkt des
darunterliegenden metallischen Materials, sind TBCs essentielle Komponenten in jeder
Gasturbine. Neben der Warmedadmmung zum Schutz der Substratlegierungen muissen
TBCs auch den enormen thermisch induzierten Spannungen standhalten, wie sie beim
Erwérmen und Abklhlen auftreten und zudem das Substrat effektiv vor Hei3gaskorrosion

Uber einen langen Betriebszeitraum schitzen. Typischerweise betragen diese Zeiten
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mehrere 1000 h bei Flugzeugmotoren, wobei v.a. wahrend der Start- und Landephase

maximale Temperaturen von tber 1300 °C erreicht werden.

Diese Anforderungen und der Wunsch, bei noch héheren Temperaturen zu arbeiten,
treiben neue TBC-Innovationen basierend auf der weiteren Entwicklung der
zugrundeliegenden Materialien voran. Die mit den herkdbmmlichen Techniken wie bspw.
Elektronenstrahlverdampfung  (EB-PVD)®  oder thermisches  Spritzen (v.a.

atmosphéarisches Plasmaspritzen, APS)’ aufgebrachten TBCs sind jedoch sehr teuer.

Die plasma-elektrolytische Oxidation (PEO) bietet ein Verfahren, bei dem in einem
wassrigen Elektrolyten eine metallische Substratoberflache in eine keramische
Oxidschicht umgewandelt wird. Die so erzeugten Schichten zeigen vielfach exzellente
Eigenschaften z.B. in Bezug auf Korrosionsbestandigkeit®®, Verschlei und Adhasion?®
im Vergleich zu herkdbmmlich anodisierten Bauteilen. Eine weiterer Vorteil ist, dass auch
komplexe Bauteile konturentreu beschichtet werden konnen!!. Die prozessbedingte
Porositat der Schichten soll in diesem Vorhaben gezielt dazu ausgenutzt werden, ein
effektives Verfahren zur Herstellung einer Warmedammschicht auf Titan und
Titanaluminiden zu entwickeln, die konventionellen YSZ-Systemen ebenburtig und
zudem wirtschatftlicher ist. Dadurch kann die Betriebstemperatur der Werkstoffe erheblich
gesteigert werden, was sich wiederum positiv auf den Wirkungsgrad der Flugmotoren
bzw. die Gewichtsersparnis auswirkt. Auch die Lebensdauer der beschichteten
Komponenten und Bauteile wird verlangert, was wiederum Zeit- und Kosteneinsparung

bedeutet.

2. Durchgeflihrte Arbeiten und Ergebnisse
2.1. Elektrolytentwicklung

Ziel der Arbeiten in diesem Arbeitspaket war die Entwicklung ZrO2- sowie SiO2-basierter

alkalischer Elektrolyte fur die weitere Verwendung zur Erzeugung der PEO-WDS Die in

der Literatur bislang publizierten Elektrolyte enthalten vielfach Kaliumhexafluorozirkonat

(K2ZrFe) als AdditivFenler! Textmarke nicht definiert. 12,13 * Allerdings werden dadurch bei erhéhten

Temperaturen, wie sie wahrend des PEO-Prozesses bzw. im spateren Betrieb auftreten,
6
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erhebliche Mengen an Fluorid freigesetzt, welches den Werkstoff/Substrat angreift.
Andere Studien berichten, dass unter Verwendung fluoridfreier Elektrolyte auch gut
haftende ZrO2-haltige Schichten mit monoklinen, tetragonalen sowie kubischen ZrO2-

Anteilen erzeugt werden k('jnnenFehIer! Textmarke nicht definiert.,14_

Darauf aufbauend wurden bereits publizierte Arbeiten mit fluoridfreien Elektrolyten [Fehler!
Textmarke nicht definiert.,Fehler! Textmarke nicht definiert.] als Basis verwendet und fiir die PEO von
Titanwerkstoffen weiterentwickelt. Es wurden dabei u.a. auch Elektrolyte entwickelt, bei

denen ZrO2-Nanopartikel zugesetzt wurden.

Fir die zielgerichtete Schichtentwicklung wurde ein Elektrolyt-Screening durchgefuhrt,
bei dem die Elektrolytzusammensetzung und-konzentration variiert und anschlielend
unter Zuhilfenahme eines DoE-Programms ausgewertet wurden. Dafir wurde ein
Definitive Screen Design (DSD) erstellt, bei dem 4-6 Faktoren (d.h. hier chemische

Komponenten) in ihrer Zusammensetzung und Konzentration untersucht wurden.

Aufgrund der schnellen Mdglichkeit der Datenerhebung wurden als Zielparameter
zunachst Schichtdicke, Adhasion sowie Homogenitat der erzeugten Schichten gewabhilt.
Dazu wurde die Schichtdicke mittels Wirbelstromsonde (Ausgabe: [um]), die
Haftzugfestigkeit durch einen standardisierten Panzertapetest [Schulnote 1-6] und die
Schichtqualitat durch den optischen Eindruck [Schulnote 1-6] bewertet. Alle Schichten
wurden zunéchst unter konstanten Prozessbedingungen (Tabelle 1) erzeugt. Die
Versuche wurden mit einer pulsfahigen DC-Stromquelle AMETEK Sorensen SGI 800/6
durchgefuhrt.

Tabelle 1: Gewahlte Versuchsparameter fur das initiale Elektrolytscreening.

Parameter Wert
Stromdichte 150 mAcm?
Wiederholrate 100 Hz
Tastverhaltnis 50 %

Dauer 20 min
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Badtemperatur 20 °C

Das so durchgefihrte Elektrolytscreening gestaltete sich fir die beiden
Substratwerkstoffe Ti6AI4V und TiAl wie folgt (Tabelle 2 und Tabelle 3):

Tabelle 2: Durchgeflihrtes Elektrolytscreening zur Erzeugung Mullit-haltiger Schichten auf Ti-6Al-4V.

Faktor min. Konz. max. Konz.
KOH 0 g/l 2 g/l
Na2SiOs3 5gll 10 g/l
KaP207 0 g/l 5 g/l
NaAlO2 59l 15 g/l

Tabelle 3: Durchgefiuhrtes Elektrolytscreening zur Erzeugung Mullit-/ ZrO»-haltiger Schichten auf TiAl.

Faktor min. Konz. max. Konz.
KOH 2 g/l 6 g/l
Na2SiOs3 10 g/l 18 g/l
KaP207 0 g/l 20 g/l
n-YSZ 3 g/l 6 g/l
K2ZrFe 0 g/l 4 g/l
K2[Zr(CO3)2(OH)2]-xH20 oM 2,5M

2.1.1 P EO-Schichten auf TiGAI4V

In Tab sind die durchgefuhrten Versuche zur Erzeugung Mullit-haltiger PEO-Schichten

zusammenfassend dargestellt. getestet. Mit Elektrolyt E1 bestehend aus 5 g/L NazSiOs3

8
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und 10 g/L NaAlO:2 (pH=12,5, , =27 mS/cm) konnte keine homogene Beschichtung
erzeugt werden. Eine Erh6éhung der NaAlO2-Konzentration auf 15 g/L (E2) erhoht die
elektrische Leitfahigkeit des Elektrolyten auf , =32 mS/cm (pH = 12,6). Die Zugabe von
Aluminat fuhrt daher zu einem Spannungsrickgang wéahrend des PEO-Prozesses.
Entgegen ahnlichen bereits publizierten Arbeiten [15] konnte auch mit Elektrolyt E2 keine

erfolgreiche Beschichtung realisiert werden.

Als weitere Versuche wurden daher Elektrolyte unter Zugabe von KOH getestet, mit dem
Ziel, die elektrische Leitfahigkeit und Prozessstabilitat zu erhohen. Jedoch ist die
gebildete Beschichtung noch sehrinhomogen (E3). Durch die Zugabe von Pyrophosphat
in Form von K4P207 wird die Homogenitat der Schichten wesentlich verbessert (T1-3).
Die verstarkte Rucklésung wahrend des PEO-Prozesses fiihrt zu einem Gleichgewicht
zwischen Schichtbildung und -auflésung, was in einer homogen gebildeten PEO-Schicht

resultiert.

Tabelle 4: Ubersicht der durchgefiihrten Versuche zum Elektrolytscreening auf T6AI4V.

Versuch KOH Na2SiO3  K4P207 NaAlO2 Homogenitat Schichtdicke

# [9/L] [9/L] [o/L] [9/L] [Note] [um]
El 0 5 0 5 6 N/A
E2 0 5 0 15 5 N/A
E3 1 5 0 10 5 N/A
T1 1 5 10 10 1 55+6
T2 1 10 5 10 1 6517
T3 2 5 5 10 1 7910

Mit den Elektrolyten T1-T3 wurde der Einfluss der weiteren Prozessparameter
untersucht. Eine allgemeine Faustregel besagt, dass die Schichtdicke linear mit der

Verarbeitungszeit zunimmt [16] und dass die Wachstumsrate mit zunehmender
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Stromdichte erhoht wird. Beide Aussagen kdnnen betétigt werden und sind in Abbildung

1 grafisch dargestellt.

130 +

120 +

110 -

100 A

90 £

thickness d [um]

80 A

70 A

— i=120 mA/cm?2, dg=0.5, fi=100 st

60 = i=150 mA/em?2, dd=0.5, =100 s

50 A

time [min]

Abbildung 1: Abhéngigkeit der Schichtdicke von der Beschichtungsdauer und der Stromdichte. Alle
Versuche wurden mit Elektrolyt T1 durchgefihrt.

Es ist ersichtlich, dass mit zunehmender Prozessdauer dickere Schichten gebildet
werden. Dies kann jedoch nicht beliebig gesteigert werden, da stets eine gewisse
Schichtdickengrenze existiert, bei der die gebildeten PEO-Schicht durch sehr starke
Funkenentladungen aufgeschmolzen wird und/oder lokale Ablation bei der &ul3eren
porésen Schicht zu Beschadigung fuhrt. Daher muss ein Kompromiss aus erhdhter
Schichtdicke und langeren Prozesszeit gefunden werden, um einen effizienten
Beschichtungsprozess zu etablieren. In Abhangigkeit des verwendeten Elektrolyten

kénnen zu lange Prozessdauern daher vorteilhaft oder nachteilig sein.

10



Seite 11 des Abschlussberichts zu IGF-Vorhaben 21392 N

200 A
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Abbildung 2: Abhangigkeit der Schichtdicke von der Prozessdauer, Versuche durchgefiihrt mit Elektrolyt
T2 und T3.

Durch Verdoppelung der Prozesszeit von 20 Minuten auf 40 Minuten kann die Dicke der
PEO-Schicht bei Verwendung von T2 um das ~2,6-fache erhoht werden. Dies ist fur
Elektrolyt T3 nicht der Fall. Nach 10 Minuten werden hier Schichtdicken von 556 pm

erhalten. Eine Verdoppelung der Zeit auf 20 Minuten erhéht die Dicke um den Faktor

~1,4x auf ca. 76x9¢ m, ei ne we ieturgraef 40MMenutendithn jedoch nur zu

einer etwa 20 % dickeren Beschichtung (91+5 € m) . Aus di e srdemvonGr und
weiteren Versuchen mit Elektrolyt T3 abgesehen.

Mit den Elektrolyten T1 und T2 konnte hingegen auch bei starker Variation der
elektrischen Parameter dicke, gleichmalRige PEO-Schichten erzeugt werden, was auch
die Robustheit des Verfahrens aufzeigt. An diesen Schichten wurden daher im Weiteren
werkstofftechnische Untersuchungen durchgefiihrt (Kapitel 2.4).

11
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2.1.2 PEO -Schichten auf TiAl

Ausgehend von publizierten Arbeiten [17,18] wurde mit einer 0,5 M K2[Zr(COs)2(OH)2]-
Losung und 40 g/L NasP207 mit und ohne Zusatz von 6 g/L K2ZrFs zunachst die
Schichtreproduktion auf einem TiAl-Substrat durchgefihrt. Damit konnte eine ZrO2-
haltige PEO-Schicht mit einer Dicke von etwa 50e m er z e u g t Versuehe due n .
Erhohung der Schichtdicke durch alleinige Variation der elektrischen Parameter waren
ohne Erfolg. Aufbauend auf Literaturstudien [19,20] wurden im Folgenden Versuche
durchgefuhrt, bei denen ein keramisches Y20s-stabilisiertes ZrO2-Pulver dem
Elektrolyten hinzugefugt wurde. ZrO:z besitzt ein negatives Zetapotential in alkalischer
Losung [20], so dass es moglich ist, 8YSZ in die Beschichtung einzubringen. Es wurde
eine Konzentration >3 g/L von 8YSZ-Mikropulver dispergiert, da in [19] berichtet wird,
dass dies die erforderliche Mindestkonzentration fur einen erfolgreichen Einbau ist. Der
Nachweis der Stabilitat der Dispersion erfolgte Uber Zetapotential- und

Partikelgrolienmessungen.

Analog den in 2.1.1 beschriebenen Versuchen wurde auch hier ein Screening unter

Variation der Elektrolytkomponenten und -konzentrationen durchgefuhrt (Tabelle 3)

Als optimaler Elektrolyt in Hinblick auf Schichtdicke, Schichtqualitat und Haftung erweist
sich die Elektrolytzusammensetzung S14. Fur alle Versuchslaufe wurden hier konstante
Parameter mit i=230 mAcm2, Wiederholrate =100 s, t=20 min eingestellt. Um eine
maoglichst kostenglinstige Beschichtung zu erreichen, wurden zum einen ein
nanokristallines 8YSZ-Pulver (d g<100 nm), als auch ein (ca. 10-fach) kostengiinstigeres
(sub)mikrokristallines 8YSZ-Pulver (d z~700 nm) verwendet (R19). Dadurch ist eine
optische Veranderung der Oberflachenfarbe der Beschichtung zu erkennen. Dies deutet
moglicherweise auf eine unterschiedliche Phasenbildung in den PEO-Schichten hin
(Abschnitt 2.4.2 Phasenzusammensetzung). Schlie3lich ist durch Weglassen von
Kaliumzirkoncarbonat (0,02 M), ebenfalls eine optisch andere Beschichtung entstanden
(R22). Diese hat eine sehr homogene Oberflache, ist jedoch auch wesentlich dinner als
andere Beschichtungen. Hier ist ebenfalls davon auszugehen, dass noch eine andere

Phase vorhanden ist. Kaliumpyrophosphat (K4P207) hat einen bekannten Einfluss auf die

12
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Homogenitat der Oberflache [21], es kann jedoch auch ein Einfluss auf die Schichtdicke
ermittelt werden, nachdem die Schichtdicke mit zunehmender
Pyrophosphatkonzentration (Versuche wurden im Bereich von 2,59/l bis 20 g/l

durchgefuhrt) um ca. die Halfte von 320 pm auf 170 um abnimmt.

Tabelle 5: Zusammenfassende Darstellung der optimierten Schichtsysteme auf Ti-48Al-2Cr-2Nb.

Run  Elektrolyt Ergebnis Probenabbildung

(20 mm x 10 mm x 7 mm)

S14 2 g/ KOH Haftung: 1
18 g/l NazSiOs Schichtqualitat: 2
20 g/ K4P207l Schichtdicke:
160+32 pm

69/l 8YSZ (nano)

0,02 M K2[Zr(COs3)2(OH)2]

R19 2 g/l KOH Haftung: 1
18 g/l NazSiOs Schichtqualitat: 2
20 g/ KaP2071 Schichtdicke:
160+26 um

69/l 8YSZ (sub-pm)

0,02 M K2[Zr(COs3)2(OH)2]

R22 2 g/l KOH Haftung: 1
18 g/l NazSiOs Schichtqualitat: 1
20 g/ KaP2071 Schichtdicke:

69/l 8YSZ (sub-um) 130£14 pm

13
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Z12 2 g/l KOH Haftung: 1
16 g/l NazSiOs Schichtqualitat: 3
69/l 8YSZ (sub-um) Schichtdicke:
268+101 pm
2.2. Aufbau eines neuen Arbeitsplatzes zum Plasmaanodisieren

Der am DFI existierende Aufbau zum Plasmaanodisieren besteht aus einer unipolar
pulsbaren DC-Einheit vom Typ AMETEK Sorensen SGI DC Series 800/6. Damit kbnnen
maximale Spannungen von 800 V und Stréme bis zu 6 A DC geleistet werden. Die
maximale Pulsrate ist auf 500 s begrenzt. Daran angeschlossen ist das Werkstiick
(Anode) und die Kathode (platiniertes Ni-Streckmetall). Die Elektroden befinden sich in
der mit dem Prozesselektrolyt gefiillte und beheiz-/kihlbaren (LAUDA ECO RE 420 mit
Ethylenglycol als Kuhlmittel) elektrochemischen Zelle.

Um den PEO-Prozess mit alternierenden Stromen fahren zu kénnen, als auch groRere
Proben zu bearbeiten, wurde zusétzlich eine bipolare Pulsstromversorgung (AC/DC) vom
Typ ITECH IT7815 angeschafft und in den bestehenden Versuchsstand integriert. Damit
kébnnen Stréme bis 90 A (DC) und Frequenzen bis 2 kHz realisiert werden. Der

Versuchsaufbau ist in Abbildung 3 zu sehen.
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(AC)/DC-Einheiten
Ametek Sorensen SGI 800/6
ITECH IT7815

)

= EIektrochem.EelIen mit &g
Anode, Kathode, Elektrolyt =SS

Abbildung 3: Aufbau des Versuchsstands zum Plasmaanodisieren mit der neu angeschafften AC/DC
Pulststromversorgungseinheit.

2.3. Untersuchungen zum Einfluss der Stromdichte und der Frequenz auf

die PEO -Beschichtung

Fur die Optimierung der elektrischen Parameter Stromdichte, Wiederholrate und
Tastverhaltnis wurde ein vollfaktorieller 23-Versuchsplan inkl. Zentrumspunkt verwendet.

Der Versuchsplan besteht entsprechend aus 9 Experimente. Fir die Auswertung wird ein

lineares Modell zugrunde gelegt. Als Zielparameter wurde aufgrund der raschen
Ergebnisermittlung erneut die Schi c@unddiec ke [
Haftzugfestigkeit [Schulnote; 1-6] gewahlt (Tabelle 6). Die Versuche wurden mit dem
optimierten Elektrolyt Z12m durchgefuhrt (Zusammensetzung siehe Tabelle 5.)

Tabelle 6: 23-Versuchsplan zur Optimierung der elektrischen Parameter.

Faktor Einstellung Zielparameter  Methode / Bewertung

15



Seite 16 des Abschlussberichts zu IGF-Vorhaben 21392 N

Stromdichte [mAcm™2] 100-625 Schichtdicke Wirbelstromprifung
Widerholrate [Hz] 5-500 Haftung APanzedTdstap e
Zeit [min] 10-60 Qualitat visuell

In den Abbildung 4-Abbildung 6 ist der Einfluss der Stromdichte und der Wederholrate
auf die 0.g. Zielparameter grafisch dargestellt. Es ist zu erkennen, dass die Schichtdicke
mit abnehmender Wiederholrate und steigender Stromdichte zunimmt. Dies ist auf den
erhbhten Energieeintrag pro Entladung mit Erniedrigung der Wiederholrate bzw.
Erhohung der Stromdichte zurtickzufuihren [22]. Bei Versuchen mit hohen Wiederholraten
von 500 s kam es hingegen zu keiner Beschichtung, weshalb sowohl die Schichtqualitat
als auch die Haftung als ungentugend bewertet worden ist. Fir eine erfolgreiche
Beschichtung bei hohen Wiederholraten missten daher héhere Stromdichten genutzt
werden [22], die aul3erhalb der hier verwendeten Stromquelle liegen.

Schichtdicke (um)
-~
v

H: Frequenz (Hz) 170 G: Stromdichte (mA/cm?)

50 150

Abbildung 4: Abhangigkeit der Schihtdicke von der Stromdichte und Wiederholrate.
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Weiter zeigt sich, dass die Schichtqualitat mit zunehmender Wiederholrate abnimmt. Die
Stromdichte dagegen hat einen geringeren Einfluss, wobei tendenziell bei Verwendung
kleinerer Stromdichten eine bessere Schichtqualitat erreicht wird. Der Grund hierfur ist
ebenfalls die mit steigender Stromdichte steigende Entladungsenergie pro Puls. Dies
fuhrt zu Hitzestaus und dadurch rasch anwachsenden Temperaturen in den lokalen
Entladungszonen, wodurch der heiRe Plasmaeffekt verstarkt wird. Als Folge entstehen
grolRere Poren an der Oberflache der Beschichtung, wodurch die Oberflachenrauheit
zunimmt [16]. Es sein angemerkt, dass die Bewertung der Schichtqualitat rein anhand
von visuellen Eindricken getatigt wurde und die Bewertung kategorisch in 6 Abstufungen
(ASchul notensystemf) vorgenommen wur de,

Schichtqualitat beriicksichtigt werden.

Schichtqualitat (Schulnote)

H: Frequenz (Hz)
G: Stromdichte (mA/cm?) 230

250 S0

Abbildung 5: Abhéangigkeit der Schichtqualitéat von der Stromdichte und Wiederholrate.

Die Haftung der Schichten verschlechtert sich mit steigender Wiederholrate, wohingegen

die Stromdichte keinen grofR3en Einfluss hat.
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Als optimierte elektrische Parameter fir PEO-Schichten auf TiAl sind im Hinblick auf
Schichtdicke (Ziel: >300e m) , Schichtqual i t1,tHaftng i(&el: : Sc
Schulnote 1) und Kostenminimierung sind aus dem DoE die in Tabelle

zusammengefassten Parameter (Tabelle 7) hervorgegangen.

Tabelle 7: Optimierte elektrische Parameter zur Erzeugung von YSZ-haltigen PEO-Schichten auf TiAl.

Elektrolyt Z12m Elektr. Parameter  Zielwerte Abbildung
2 g/l KOH i= 160 mAcm? Schichtdicke:
16 g/l NazSiOs3 f=50 s 396+95 pm
6 g/l u-8YSZ dc=50% Qualitat: 2
t=30 min Haftung: 1 1cm

Haftung (Schulnote)

100 150

Abbildung 6: Abhéngigkeit der Haftung von der Stromdichte und Wiederholrate.
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Ein Vergleich der Spannungs-Zeit-Diagramme bei optimierter Einstellung mit einer von
100 mAcm erzeugten PEO-Schicht zeigt, dass der Verlauf generell kontrollierter ist,
wahrend bei zu niedrig gewahlten Stromdichten es immer wieder zu
Spannungseinbrichen kommt, was auf ein Aussetzen der Funkenentladung

zuriuckzufiuhren ist.

Auch der optische Eindruck der Beschichtung erscheint insgesamt homogener und die
Schichten sind deutlich dicker (~400 ¢ m)Es ist zu beachten, dass bei den gewéhlten
Einstellungen fiur Z12 eine Standardabweichung der Schichtdicke von ca. £100 pum
resultiert. Dies spiegelt sich auch in den ermittelten Rauheitskennwerten fir die

verschiedenen Schichtsysteme wider (Tabelle 8).

Tabelle 8: Rauheitswerte der versch. PEO-Schichtsysteme.

Schicht Ra [um] Rz [um] Rmax [pm] Porositat
[%]
T27 14+1 124 98+13 3,6
S14 1242 58+5 96+18 7,5
R19 1245 61+27 1084
R22 7+1 38+3 46+8
Z12m 1242 55+5 114+18 12,6
unbeschichtet  0,8+0,04 6+1 7+1 -

Die im T1-Elektrolyt erzeugte Schichtdicke ist im Vergleich zu T2 mit 100 um nach
langerer Prozesszeit von 1 Stunde bei einer Stromdichte von 175 mAcm (dc=0,5;
f=100 Hz) allerdings deutlich geringer. Die gleiche Dicke wird bei Elektrolyt T2 in nur
20 Minuten bei hier htheren Stromdichten (360 mAcm2) und kleineren Tastverhaltnissen
(dc=0,2) erreicht.
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Durch die Kombination der in T2 verwendeten elektrischen Parameter (Abbildung 9) und
der Elektrolytzusammensetzung von T1 (Tabelle 4) wird ein guter Kompromiss gefunden.
Die gebildete Oxidschicht besteht aus 78,3 % Tialit und 21,7 % Sillimanit. Im
Diffraktogramm sind keine Hinweise auf Rutil zu finden (siehe Abschnitt 2.4). Aus diesem
Grund ist Elektrolyt T1 der Elektrolyt der Wahl zur Herstellung einer PEO-Beschichtung
auf Ti-6Al-4V auf Tialitbasis.

Die zur Erzeugung der PEO-Schicht verwendeten Parameter (Tabelle 9) lauten:

Tabelle 9: Optimierte elektrische Parameter zur Erzeugung von Tialit-haltigen PEO-Schichten auf Ti-6Al-

VAV
Elektrolyt T1 Elektr. Zielwerte Abbildung
Parameter
1 g/l KOH i= 360 mAcm?  Schichtdicke:
5 g/l NazSiOs f=100 s* 113424 pm
10 g/l NaAIO; dc=20% Qualitat: 1
5 g/l KsP207 t=20 min Haftung: 1

lcm

Die resultierende Oberflachenladungsdichte betragt 86,4 Ccm.

2.4. Werkstofftechnische Untersuchungen

2.4.1 PEO -Schichtstruktur

Die vielversprechendsten Schichtsysteme flr die jeweiligen Substrate (d.h. T27 auf Ti-
6Al-4V und S14 bzw. Z12 auf TiAl) wurden weitergehenden Analysen unterzogen. Nach
metallografischer Praparation von Querschliffen der PEO-Proben wurden REM/EDX-
Messungen zur Bestimmung der Schichtdicke (komplementéar zur Schichtdickenmessung
mittels Wirbelstromsonde), Ermittlung der Porositdt und Schichtstruktur sowie
Elementverteilung durchgefihrt. Des Weiteren wurden die Proben hinsichtlich ihrer

Oberflachenbeschaffenheit (Profilometer), Phasenzusammensetzung (XRD) sowie die
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mechanischen

Eigenschaften am

Nanoindenter

charakterisiert und

Oxidationsverhalten durch Auslagerungsversuche bestimmt.

das

In Tabelle 10 sind die Ergebnisse fur Schichtstruktur (Dicke, mittlere Rauheit und

Porositat), Phasenzusammensetzung (XRD) und die mechanischen Eigenschaften fur

die drei betrachteten Schichtsysteme T27, S14, Z12 zusammenfassend dargestellt.

Tabelle 10: Strukturelle und mechanische Eigenschaften der Schichtsysteme T27, S14, Z12.

Schicht Schicht- Phasen- Mechanische
struktur analyse Eigenschaften
T27 d=113£24 pm 78 % Hir=14+2 GPa
Ra=14 pm AlzTiOs Err=176+10 GPa
P=4 % 22% H/E=0,09
Al2SiOs
P.1.=0.45
S14 d=187+12 pym 42 % Hir=8+2 GPa
Ra=12 pm Alz2SiOs Err=90+10 GPa
=g 0% 28 % TiO2 H/E=0.1
30 % Si0z P.1.=0.5
712 d=382+31 pm 94 % YSZ Hit=8,5+2 GPa
Ra=12 pm 6 % m-ZrO:2 Eir=95+10 GPa
P=13 % H/E=0.1

P.1.=0.48
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Generell besitzen die im PEO-Verfahren hergestellten Beschichtungen eine gewisse
inh@rente Porositat, die i.d.R. zw. 2-20 % liegt [Fehler! Textmarke nicht definiert.]. Das
Ergebnis der Porositatsbestimmung tber die Bildanalyse von REM-Aufnahmen steht in
guter Ubereinstimmung mit der Theorie. Die Beschichtung T27 wurde im Vergleich zu
den Beschichtungen S14 und Z12 mit einem erniedrigten Tastverhaltnis von 20 %

erzeugt, wodurch die Porositat weiter reduziert wird (Tabelle 10).

Die Porositat von kommerziellen TBC-Systemen liegt typischerweise zwischen 5-15 %,
um gute Warmeddmmung zu erzielen bzw. den CTE-Mismatch zw. Substrat und
Beschichtung auch bei hohen thermisch induzierten Eigenspannungen abzufedern [23].
Die optimale Porositat fir TBC bei Bauteilen mit hoher thermischer Belastung in

industriellen Gasturbinenanwendungen liegt im Bereich von 15-25 % [24].

Die Analyse der Elementzusammensetzung mittels EDX wird an der Querschnittsflache
durchgefuhrt. Im BSE-Modus kann der Elementkontrast und damit etwaige
Inhomogenitaten der Zusammensetzung der PEO-Schichten leicht sichtbar gemacht
werden. In Abbildung sind die Querschliffe von T27-Beschichtung vor sowie nach

Auslagerungsversuchen bei 773 K bzw. 1023 K dargestellt (siehe auch Abschnitt 2.6).

Die Proben, die bei 1023 K ausgelagert wurden, weichen von den Ubrigen Querschliffen
ab. Hier ist ein Anstieg von Ti und eine Abnahme von Si zu vermerken, der Gehalt an O
und Al bleibt gleich. Dies konnte auf eine Zunahme des TiO2 (Rutilbildung) und eine
Abnahme des Al2SiOs-Gehalts zurtickgefuhrt werden. Dies wird durch die XRD-Analyse
bestéatigt.

In Abbildung 7 ist die S14-Beschichtung vor/nach Auslagerung im Querschliff dargestellt.
Es ist zu erkennen, dass nach 7 Tagen / 1123 K fast die gesamte Schicht abgetragen ist.
Da die optische Bewertung der Probe (Abbildung 18) bereits ein katastrophales Versagen
aufzeigt, wurde im Folgenden das Beschichtungssystem S14 nicht mehr weiter
betrachtet.
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F806_344 0063 20.0kV 10.0mm x200 BSE-COMP l 200|.1rln I F806_348 0083 20.0kV 10.0mm x200 BSE-COMP

50.0pm-

F806_329 0102 20.0kV 10.1mm x200 BSE-COMP 200um =~ F806_350 0091 20.0kV 9.9mm X1.00k BSE-COMP

Abbildung 7: Querschliffe an S14-Proben vor und nach Hochtemperaturauslagerung
Die folgenden BSE-Aufnahmen zeigen Querschliffe an Z12-Proben vor und nach dem
Auslagerungstest bei 850 °C. Der dunklere Kontrast oberhalb der hellen Beschichtung im
letzten BSE-Bild ist die Aluminiumfolie, mit der die Probe vor dem Einbetten umwickelt
wurde (anstelle der Vernickelung auf den Ubrigen Aufnahmen). Anhand der
Kontrastunterschiede auf den BSE-Bildern ist eine Entmischung der Elemente zu

erkennen. Der aul3ere Teil der Beschichtungsschicht erscheint heller als der innere Teuil.
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Abbildung 8: Querschliffe an Z12-Proben vor und nach Hochtemperaturauslagerung.
Bei Betrachtung der Elementverteilung Uber die Schichtdicke fallt auf, dass das Zr/Y-
Verhéltnis weitgehend mit dem von 8YSZ ubereinstimmt. Dies deutet auf das
Vorhandensein von 8YSZ in der Probe hin, was durch die XRD-Analyse ebenfalls
bestatigt wird (Abbildung 12). Jedoch sind in der pordsen PEO-AulRenschicht hdhere Si-
Gehalte zu verzeichnen sowie ein generell héherer Gehalt an Sauerstoff. Die
Elementverteilung zeigt, dass der Anstieg des O-Gehalts auf Kosten von Si geht. Der Ti-

Gehaltist in der Z12-Beschichtung im Vergleich zu T27 und S14 am niedrigsten.

2.4. 2 Phasenzusammensetzung

Die Phasenzusammensetzung der Beschichtungen wurde mittels Rontgendiffraktometrie

(XRD) in der g-2g-Geometrie mit einem Bruker D8 Advance Gerat bestimmt. In der
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