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Beschreibung
[0001] Die Erfindung betrifft eine Warmedamm-
schicht, die aus einem komplexen Perowskiten aufge-

baut ist.

Stand der Technik

[0002] Zur Erhdéhung des Wirkungsgrades stationarer
und fliegender Gasturbinen werden heute immer héhere
Gastemperaturen in diesen Maschinen angestrebt. Hier-
zu werden Bauteile der Turbinen mit Warmedadmm-
schichten (WDS) versehen, die in der Regel aus Yttrium
stabilisiertem Zirkonoxid (YSZ) bestehen. Eine Haftver-
mittlerschicht (HVS) aus einer MCrAlY-Legierung (M =
Co, Ni) oder einer Aluminidschicht zwischen dem Sub-
strat und der Warmedammschicht dient hauptsachlich
dem Oxidationsschutz des Substrates. Mit diesen Syste-
men kénnen heute Oberflaichentemperaturen der Turbi-
nenbauelemente bis zu 1200°C realisiert werden.
[0003] Eine weitere Erhéhung auf tGber 1300°C wird
angestrebt, ist jedoch mit den gangigen Werkstoffen, ins-
besondere mit YSZ nicht realisierbar ist. Das Uiber Plas-
maspritzen oder Elektronenstrahlverdampfung abge-
schiedene Zirkonoxid unterliegt bei Temperaturen iber
1200°C einer Phasenumwandlung sowie beschleunig-
ten Sintervorgéngen, die innerhalb der Betriebszeit zu
einer Schadigung der Schicht fuhrt. Bei gleicher Warme-
leitfahigkeit der Warmedadmmschicht und gleicher
Schichtdicke fiihren héheren Oberflachentemperaturen
auch zu hoéheren Temperaturen in der Haftvermittler-
schicht und dem Substrat. Diese Temperatursteigerung
flhrt ebenfalls zu einer beschleunigten Schadigung des
Werkstoffverbundes.

[0004] Aus diesen Griinden wird weltweit nach neuen
Materialien gesucht, die das teilstabilisierte Zirkonoxid
als Material fiir eine Warmedammschicht ablésen kdnn-
ten.

[0005] Aus DE 100 56 617 A1 ist bekannt, Selten-Er-
den Perowskite mit La, Ce, Pr, oder Nd auf der A-Position
und Er, Tm, Yb oder Lu auf der B-Position als Materialien
fur Warmedammschichten einzusetzen. Sie zeichnen
sich durch eine hohe Schmelztemperatur aus, die je nach
Material oberhalb von 1800°C, insbesondere sogar ober-
halb von 2000°C liegen. Bis zu dem Bereich, indem der
Werkstoff seine Schmelztemperatur erreicht, zeigt ein
solcher Werkstoff keine Phasenumwandlung und kann
damit fir entsprechende Zwecke, insbesondere als War-
medammschicht, eingesetzt werden. Eine weitere Ei-
genschaft dieser vorgenannten Perowskite ist deren
thermischen Ausdehnungskoeffizienten von typischer-
weise mehrals 8,5* 106 K-1. Ferneristauch eine geringe
Warmeleitfahigkeit von weniger als 2,2 W/mK fir den
Einsatz als Warmedammschicht vorteilhaft.

Perowskite mit diesen Eigenschaften eignen sich beson-
ders gut als Warmedammschicht auf einem metallischen
Substrat, da der angepalite thermische Ausdehnungs-
koeffizient mechanische Spannungen zwischen den bei-
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den Materialien bei Temperaturerhéhung verringert und
die geringe Warmeleitfahigkeit ein Uberhitzen des Sub-
strates regelmaRig verhindert.

Weiterhin ist eine komplexe Perowskitfamilie mit der all-
gemeinen Form A2*(B2*,,B%+,,3)05 bekannt, die auf-
grund ihrer Temperaturen ausgleichenden Wirkung und
als verlustarme Dielektrika Verwendung in vielen draht-
losen Kommunikationsvorrichtungen finden (L. Dupont,
L.Chai, P.K.Davies:"A- and B-site order in (Naq,Lay),)
(Mg4,3Tay3)O5 perowskites"; A.S. Bhalla, R. Guo, R.
Roy, "The perowskite structure - a review of its role in
ceramic science and technology", Mat. Res. Innovat.
(2000) Vol. 4., 3-26).

Aufgabe und Lésung

[0006] Aufgabe der Erfindung ist es, einen Warme-
dammstoff fir eine Warmedammschicht zur Verfiigung
zu stellen, welche die Anférderungen an eine niedrige
Warmeleitfahigkeit, einen hohen thermischen Ausdeh-
nungskoeffizienten, eine hohe Sintertemperatur gleich-
zeitig eine gute Phasenstabilitat bis zu Temperaturen
Uber 1300°C erflillt. Weiterhin ist es Aufgabe der Erfin-
dung thermisch beanspruchte Bauteile mit einer solchen
Warmedammeschicht zur Verfligung zu stellen.

[0007] Die Aufgabe wird geldst durch einen Warme-
dammestoff fir eine Warmeschutzschicht mit der Gesamt-
heit der Merkmale des Hauptanspruchs sowie durch die
Verwendung dieses Warmedammstoffs als Warme-
dammschichten auf der Oberflache von Bauteilen ge-
maf Nebenanspruch. Vorteilhafte Ausfuhrungsformen
ergeben sich aus den jeweils darauf riickbezogenen An-
spriichen.

Gegenstand der Erfindung

[0008] Gegenstand der Erfindung ist eine Warme-
schutzschicht aus einem Warmedammstoff mit einer
komplexen Perowskitstruktur, mit einem Schmelzpunkt
oberhalb von 2500°C, mit einem thermischen Ausdeh-
nungskoeffizienten von mehr als 8*10-6 K-1 sowie mit ei-
ner Sintertemperatur von mehr als 1400°C. Dieser War-
medammstoff zeichnet sich dartiber hinaus durch eine
komplexe Perowskit-Struktur aus, die sich durch die fol-
gende allgemeinen Formel darstellen [aRt: Ay,
(B'1/30xB"213+y) O342

[0009] Dabei bedeutet A wenigstens ein Element der
Gruppe (Ba, Sr, Ca, Be), B’ wenigstens ein Element der
Gruppe (Mg, Ba, Sr, Ca, Be) und B” wenigstens ein Ele-
ment der Gruppe (Ta, Nb). Alternativ kann der Warme-
dammstoff auch eine Zusammensetzung gemaR der fol-
genden Formel aufweisen: Ay, (B'4/244B"1/2+y) O34
[0010] In diesem Fall kann fir A wenigstens ein Ele-
ment der Gruppe (Ba, Sr, Ca, Be), fir B’ wenigstens ein
Element der Gruppe (Al, La, Nd, Gd, Er, Lu, Dy, Tb) und
fur B” wenigstens ein Element der Gruppe (Ta, Nb) ge-
wahlt werden. Fir beide vorgenannten Zusammenset-
zungen sollen im Rahmen dieser Erfindung auch soche
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Verbindungen mitumfasst sein, die eine leichte Abwei-
chung von der Stochiometrie zeigten, d. h. es soll gelten
-0,1<r,x,y,z<0,1.

[0011] Es wurde gefunden, dass im Unterschied zu
vielen anderen Materialien aus der Klasse der Perows-
kite diese vorgenannten Warmedammstoffe in geordne-
ter Form eine Lagen-Struktur ausbilden, in der sich La-
gen von B’ und B” Atomen entsprechend der Stochio-
metrie abwechseln. Auch drei 6der mehr Atome auf den
B-Platzen sind bei ungeféhrer Einhaltung der Stdchio-
metrie mdglich, ebenso eine Mischung der Atome auf
den A-Platzen. Eine gewisse Abweichung von der
Stdchiometrie im Bereich bis 5 % ist tolerierbar.
Ebenso sind Zusatze im Bereich von einigen, wenigen
Prozenten von solchen Fremdkationen méglich, die nicht
zu starkim lonenradius von den urspriinglichen Kationen
abweichen.

Die Warmedammstoffe besitzen vorteilhaft einen hohen
Ausdehnungskoeffizienten von mehr als 8*10-6/K und ei-
ne geringe Sinterneigung. Typische Sintertemperaturen
dieser Stoffe liegen regelmaRig oberhalb von 1400°C.
Alle Warmedammstoffe weisen eine hohe Phasenstabi-
litdt bis oberhalb von 1350 °C auf. Die thermische Leit-
fahigkeit dieser Perowskite ist fiir den Einsatz als War-
medammstoff ebenfalls sehr glinstig, da sie mit weniger
als 3 W/m/K besonders niedrig ausfallt.

Ferner liegen die Schmelzpunkte dieser erfindungsge-
malken Warmedammstoffe regelmafig oberhalb von
2000°C, teilweise auch oberhalb von 2500 °C. Zusatzlich
tritt bei dieser Klasse noch eine mittlere bis grof3e Diffe-
renz zwischen den Kationenmassen auf, was zusatzlich
die thermische Leitfahigkeit verringert.

All diese Eigenschaften lassen die vorgenanten Materia-
lien fir die Anwendung als Warmedammschicht-Material
sehr geeignet erscheinen.

[0012] Ein besonders vorteilhafter Vertreter aus der
Gruppe der vorgenannten Warmedammstoffe ist Ba
(Mg, ,3Tay3)O3. Daneben sind auch Sr(Al4,Ta45)O3, Ca
(Al4oNb40)O5,  Sr(Sry;3Tay3)O3 oder auch  Sr
(LaqpTaq,0)O5 als besonders vorteilhaft zu nennen. Eine
aus diesen Materialien aufgebaute Warmeschutzschicht
weist in der Regel einen Schmelzpunkt von etwa 3000
°C und eine nur sehr geringe Sinterneigung auf.

Spezieller Beschreibungsteil

[0013] Nachfolgend wird der Gegenstand der Erfin-
dung anhand von Ausfiihrungsbeispielen und einer Figur
naher erlautert, ohne daf’ der Gegenstand der Erfindung
dadurch beschrankt wird.

1. Eigenschaften des Warmedammestoffes

[0014] Eine besonders geeignete Warmedamm-
schicht aus dem vorteilhaften Warmedammstoff mit der
Zusammensetzung Ba(Mg4;3Ta,3)O3 wurde zun&chst
durch eine Festkorperreaktion aus BaCO3;, MgO und
Ta,O5 hergestellt. Nach dem Pressen wurde das Mate-
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rial bei 1600°C fiir mehrere Stunden gesintert, ohne dass
eine merkliche Sinterschrumpfung eintrat. Dies bestatigt
die fur die Anwendung als Warmedammeschicht erforder-
liche geringe Sinterneigung dieses Materials.

Analog kann Sr(Al,,Ta,,)O5 oder Ca (Al 5, Tay )O3 aus
Al,O3 und Ta,O5 und SrCO5; bzw. CaCOj hergestellt
werden. Allgemein gilt, dass die Elemente Barium, Stron-
tium und Calcium vorteilhaft als Carbonate und die ubri-
gen Elemente vorteilhaft als Oxide in einer Mischung vor-
gelegt werden. Die Mengen der einzelnen Verbindungen
werden entsprechend der vorgenannten stéchiometri-
schen Zusammensetzung ausgewahlt. Durch eine Fest-
kérperreaktion entstehen dann die gewlinschten Pe-
rowskite. Auch Zusammensetzungen mit einer leichten
Abweichung von der Stéchiometrie, wie sie vormals ge-
nannt wiirden, kénnen durch geeignete Walzl der Aus-
gangsmengen erzielt werden.

[0015] Mit dem so hergestellten Ba(Mgq;3Tay3)05
wurde ein Dilatometerversuch durchgefiihrt. Die Figur
zeigt das Ergebnis fur dieses Material. Der Wéarme-
dammstoff weist eine thermische Ausdehnung bei 1000
°C von 10, 4 *106/K. Dieser Wert ist vergleichbar mit
dem Standardmaterial YSZ und demnach ebenfalls sehr
gulnstig flr eine Anwendung als Warmedammeschicht.

2. Herstellung eines Warmedammschichtsystems
(WDS)

[0016] Der unter Punkt 1. Gber die Festkdrperreaktion
hergestellte Warmedammstoff mit der Zusammenset-
zung Ba(Mg,3Tay/3)O03 kann weiter (iber die Spriihtrock-
nung granuliert und anschlieBend Uber thermische
Spritzverfahren wie das atmospharische Plasmaspritzen
(APS) zu einem WDS-System verarbeitet werden. Dazu
werden Nickel- oder Kobaltbasislegierungen uber (Va-
kuum-) Plasmaspritzen zunachst mit einer MCrAlY (M =
Co, Ni) Haftvermittlerschicht versehen (Dicke der Schicht
ca. 50 - 500 wm). Anschlielend wird iber atmosphari-
sches Plasmaspritzen (APS) die Warmedammschicht
aus dem erfindungsgemafien Material in einer Schicht-
dicke von ca. 50 - 3000 wm aufgebracht. Alternativ kann
man auch eine Zweilagen-Warmedammschicht herstel-
len, indem zuerst eine Lage aus dem Standard-WDS
Werkstoff YSZ aufgebracht wird und als oberste Lage
der erfindungsgemafe Warmedammstoff, z. B. Ba
(Mg43Tay3)O3 (BMT) abgeschieden wird.

Liste der verwendeten Abkilirzungen:

[0017]

WDS = Warmedammschicht

YSZ = Yttrium teil stabilisiertes Zirkonoxid

APS = atmospharisches Plasmaspritzen

PVD = (physical vapor deposition) = physikalische
Vakuumabscheidung

BMT = Ba(Mg, Ta)O4
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Patentanspriiche

1.

Schichtsystem umfassend ein Bauteil und ein auf
der Oberflache des Bauteils angeordneten Warme-
dammschicht, wobei die Warmedammeschicht einen
Schmelzpunkt oberhalb von 2500°C, einen thermi-
schen Ausdehnungskoeffizienten von mehr als
8*106 K-1 und eine Sintertemperatur von mehr als
1400°C aufweist, dadurch gekennzeichnet,

- dass die Warmedammschicht eine Perowskit-
struktur der allgemeinen Formel A,
(B’1/3+xB"2/3+y) O34, aufweist, wobei gilt:

A = wenigstens ein Element der Gruppe
(Ba, Sr, Ca, Be),

B’ = wenigstens ein Element der Gruppe
(Mg, Ca, Sr, Ba, Be),

B” = wenigstens ein Element der Gruppe
(Ta, Nb) und -0,1<r,x,y,z<0,1;

- oder dass die Warmedammschicht eine Pe-
rowskitstruktur der allgemeinen Formel A,.,
(B'1/24xB"1/2+y) O3., aufweist,

wobei gilt:

A =wenigstens ein Element der Gruppe (Ba, Sr,
Ca, Be),

B’ = wenigstens ein Element der Gruppe (Al, La,
Nd, Gd, Er, Lu, Dy, Tb),

B” = wenigstens ein Element der Gruppe (Ta,
Nb) und -0,1 <r, x,y,z<0,1.

Schichtsystem nach Anspruch 1, bei dem die War-
medammschicht eine Zusammensetzung mitr=x =
y = z = 0 aufweist.

Schichtsystem nach einem der vorhergehenden An-
spriche 1 bis 2 mit der Zusammensetzung der War-
medammschicht gemaR der Formel Ba(Mg4/3Tay,3)
(O

Schichtsystem nach einem der Anspriiche 1 bis 3,
bei dem zwischen dem Bauteil und der Warme-
dédmmschicht eine oder mehrere Zwischenschichten
aus keramischen, glasigen oder metallischen Werk-
stoffen angeordnet sind.

Schichtsystem nach vorhergehendem Anspruch 4,
bei der zwischen dem Bauteil und der Warmedamm-
schicht eine MCrAlY-Legierung mit M = Co, Ni als
Material flir die Zwischenschicht angeordnet ist.

Schichtsystem nach einem der vorhergehenden An-
spriiche 4 bis 5, bei der zwischen dem Bauteil und
der Warmedammschicht eine (Platin-)Aluminid-
schicht als Material flir eine Zwischenschicht ange-
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ordnet ist.

7. Verfahren zur Herstellung eines Schichtsysteme

nach einem der Anspriiche 1 bis 6, mit den Schritten

- die Ausgangsmaterialien der Warmedamm-
schicht werden als Carbonate und/oder Oxide
entsprechend der vorgenannten Stdchiometrie
als Mischung vorgelegt,

- diese Mischung wird einer Festkorperreaktion
unterzogen, wobei der erzeugte Warmedamm-
stoff die entsprechende Stéchiometrie und die
Perowskitstruktur aufweist,

- der so hergestellte Warmedammstoff wird auf
die Oberflache des Bauteils aufgebracht.

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Mischung fiir die Warmedamm-
schicht derart hergestellt wird, dass der Perowskit
nach der Festkdrperreaktion eine Zusammenset-
zung gemaf der Formel Ay, (B'4/34,B"2/3+y) O3+,
oder gemal der Formel Aq,; (B'1/24xB"1/2+y) O34
aufweist, wobei -0,1 <r, X, y, z< 0,1 ist.

Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Mischung fir den Warme-
dammstoff derart hergestellt wird, dass der Perows-
kit nach der Festkorperreaktion eine Zusammenset-
zung gemaf der Formel

A, (B'13B”5/3) O3 oder gemal der Formel

A (B'10B"1)0) O3 aufweist.

Claims

Layer system comprising a component and a heat
insulating layer arranged on the surface of the com-
ponent, in which the heat insulating layer has a melt-
ing point above 2500° C, a thermal expansion coef-
ficient of more than 8*10-6 K-! and a sintering tem-
perature of more than 1400° C, characterised in
that

- the heatinsulating layer has a perovskite struc-
ture of the general formula Aq,(B'y/3.+x B"y/3+y)
O34, in which:

A = at least one element of the group (Ba,
Sr, Ca, Be),

B’ = at least one element of the group (Mg,
Ca, Sr, Ba, Be),

B" = at least one element of the group (Ta,
Nb)and - 0.1 <r, x,y,z<0.1;

- or the heat insulating layer has a perovksite
structure of the general formula Ay,
(B'1/24xB"1/2+y) O347, in which:
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A = at least one element of the group (Ba,
Sr, Ca, Be),

B’ = at least one element of the group (Al,
La, Nd, Gd, Er, Lu, Dy, Tb),

B" = at least one element of the group (Ta,
Nb) and -0.1<r, x,y,z< 0.1.

Layer system according to claim 1, in which the heat
insulating layer has a composition with r=x=y=z=0.

Layer system according to one of the previous claims
1 to 2 with the composition of the heat insulating
layer according to the formula Ba(Mg3Tay3)Os,

Layer system according to one of claims 1 to 3, in
which one or several intermediate layers made of
ceramic, glass or metal materials are arranged be-
tween the component and the heat insulating layer.

Layer system according to the previous claim 4, in
which a MCrAlY alloy with M = Co, Ni as material for
the intermediate layer is arranged between the com-
ponent and the heat insulating layer.

Layer system according to one of the previous claims
4 to 5, in which a (platinum) aluminide layer as ma-
terial for an intermediate layer is arranged between
the component and the heat insulating layer.

Method for producing a layer system according to
one of claims 1 to 6, with the steps

- the initial materials of the heat insulating layer
are present as carbonates and/or oxides ac-
cording to the stoichiometry indicated above as
a mixture,

- this mixture is subject to a solid reaction, in
which the heat insulating material produced has
the relevant stoichiometry and perovskite struc-
ture,

- the heat insulating material produced in this
way is applied to the surface of the component.

Method according to claim 7, characterised in that
the mixture for the heat insulating layer is made in
such a way that after the solid reaction the perovskite
has a composition according to the formula

Aq+r (B'1/34xB"2/3+y) O34, Or according to the formula
Atsr (B'1124xB"1124y) O34z, In Which
-0.1<r,x,y,z<0.1.

Method according to claim 7 or 8, characterised in
that the mixture for the heat insulating material is
produced in such a way that after the solid reaction
the perovskite has a composition according to the
formula

A, (B’4/3 B"y3) O3 or according to the formula

A1 (B'12 B"j2) O3.
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Revendications

Systéme stratifi€ comprenant un élément et une cou-
che calorifuge disposée sur la surface de I'élément,
la couche calorifuge ayant un point de fusion supé-
rieura 2500°C, un coefficient de dilatation thermique
de plus de 8*10-6 K-1 et une température de frittage
de plus de 1400°C, caractérisé

- en ce que la couche calorifuge a une structure
de perovskite de formule générale A,
(B'1/34xB"2/3+y) O34,, dans laquelle :

A =aumoins un élément du groupe (Ba, Sr,
Ca, Be),

B’ = au moins un élément du groupe (Mg,
Ca, Sr, Ba, Be),

B” = au moins un élément du groupe (Ta,
Nb) et-0,1<r,x,y,2<0,1;

- ou en ce que la couche calorifuge a une struc-
ture de perovskite de formule générale A,,,
(B'1/24xB"1/2+y) O34, dans laquelle :

A =aumoins un élément du groupe (Ba, Sr,
Ca, Be),

B’ = au moins un élément du groupe (Al, La,
Nd, Gd, Er, Lu, Dy, Th),

B” = au moins un élément du groupe (Ta,
Nb) et-0,1<r,x,y,z<0,1.

Systéme stratifié suivant la revendication 1, dans le-
quel la couche calorifuge a une composition avec r
=x=y=z=0.

Systéme stratifié suivant 'une des revendications 1
a 2 précédentes, ayant la composition de la couche
calorifuge suivant la formule Ba (Mg,3Ta,/3)O3.

Systéme stratifié suivant 'une des revendications 1
a 3, dans lequel il est interposé entre I'élément et la
couche calorifuge une ou plusieurs couches inter-
médiaires en matériau céramique, vitreux ou métal-
lique.

Systéme stratifié suivant la revendication 4 précé-
dente, dans lequel il est interposé entre I'élément et
la couche calorifuge un alliage en MCrAlY avec M =
Co et Ni comme matériau pour la couche intermé-
diaire.

Systéme stratifié suivant 'une des revendications 4
a 5 précédentes, dans lequel il est interposé entre
I'élément et la couche calorifuge une couche d’alu-
minure de platine comme matériau pour une couche
intermédiaire.

Procédé de production d’un systéme stratifié suivant
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'une des revendications 1 a 6, comprenant les sta-
des dans lesquels :

- les matiéres premiéres de la couche calorifuge
se présentent sous la forme d’'un mélange sous
forme de carbonates et/ou d’oxydes correspon-
dant ala stoechiométrie mentionnée précédem-
ment,

- ce mélange est soumis a une réaction entre
solides, la substance calorifuge produite ayant
la stoechiométrie correspondante et la structure
de perovskite,

- on dépose la matiére calorifuge produite sur la
surface de I'élément.

Procédé suivant la revendication 7, caractérisé en
ce que 'on prépare le mélange pour la couche ca-
lorifuge de fagon a ce que la perovskite ait, apres la
réaction de solides, une composition suivant la for-
mule

At+r (B'1/34xB"234y) O34, 0OU suivant la formule
At+r (B'1124xB"1124y) O347, dans lesquelles
-0,1<r,x,y,2<0, 1.

Procédé suivantlarevendication 7 ou 8, caractérisé
en ce que |'on prépare le mélange pour la matiére
calorifuge de fagon a ce que la perovskite ait, aprés
laréaction de corps solides, une composition suivant
la formule

A, (B'4/3B”53) O3 ou suivant la formule

A1 (B'12B"12) Og.

15

20

25

30

35

40

45

50

55

10



EP 1 513 781 B9 (W1B1)

= 18

| -

16

14

>
A 1, [107)

. Temperatur [°C]

L

t

f

4o
N
30000 35000

AL T v T 7 T 7 L
0 5000 10000 15000 20000 25000
Zeit [min]

Figur 1



	Bibliographie
	Beschreibung
	Ansprüche
	Zeichnungen

