EP 2 085 498 A1

(1 9) Européisches

Patentamt

European
Patent Office
Office européen

des brevets

(11) EP 2 085 498 A1

(12) EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG

(43) Veroffentlichungstag: (51)
05.08.2009 Patentblatt 2009/32

(21) Anmeldenummer: 08002050.6

(22) Anmeldetag: 04.02.2008

Int Cl.:

C23C 28/00 (2006.01) C23C 28/04(2006.01)
C04B 35/00 (2006.07) C04B 41/00 (2006.07)
F01D 5/28 (20060

(84) Benannte Vertragsstaaten: (72)
ATBEBG CHCY CZDE DKEE ES FIFR GB GR .
HRHUIEISITLILT LULV MC MT NL NO PL PT
RO SE SI SK TR .
Benannte Erstreckungsstaaten:

AL BA MK RS .

(71) Anmelder: SIEMENS AKTIENGESELLSCHAFT .

80333 Miinchen (DE)

Erfinder:

Birkner, Jens

46045 Oberhausen (DE)
Halberstadt, Knut

45481 Miihlheim an der Ruhr (DE)
Schumann, Eckart, Dr.

45468 Miihlheim an der Ruhr (DE)
Stamm, Werner, Dr.

45481 Miihlheim an der Ruhr (DE)

(54) Keramische Warmedammschichten mit erhéhter Korrosionsbestiandigkeit gegen

verunreinigte Brennstoffe

(57) Die vorliegende Erfindung betrifft keramische gewahlt sind aus Al,TiOs, Erdalkalisilikaten, Magnesi-
Beschichtungen fiir ein Bauteil, das hohen Temperatu- umtitanaten, ZrV,0; und Mg3(VO,),.

ren ausgesetztist, insbesondere fiir eine Turbinenschau-
fel, enthaltend eine oder mehrere Verbindungen, die aus-

Printed by Jouve, 75001 PARIS (FR)



1 EP 2 085 498 A1 2

Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft eine kerami-
sche Beschichtung fiir ein Bauteil, das hohen Tempera-
turen ausgesetzt ist, insbesondere keramische Be-
schichtungen fir eine Turbinenschaufel.

[0002] Keramische Beschichtungen fir Turbinen-
schaufeln sind beispielsweise aus der DE 198 01 424
bekannt. Die in dieser Anmeldung beschriebenen kera-
mischen Beschichtungen betreffen Zusammensetzun-
gen bestehend im Wesentlichen aus Bariumzirkonat
und/oder Lanthanzirkonat und/oder Strontiumzirkonat.
[0003] Weiterhin sind Beschichtungen fiir Turbinen-
schaufeln bekannt, die auf Zirkondioxid oder durch Zu-
satz von Yttriumoxid teilstabilisiertem Zirkondioxid be-
stehen.

[0004] Nachteilig bei Yttrium-stabilisierten Zirkon-Ke-
ramiken ist, dass diese, wenn sie als Beschichtung fur
Turbinenschaufeln verwendet werden, die unter Schwer-
6lbedingungen betrieben werden, Zersetzungserschei-
nungen unterliegen kdnnen.

[0005] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung be-
steht darin, eine keramische Beschichtung fur Bauteile
der eingangs genannten Art zu schaffen, welche gute
Warmedammeigenschaften bei gleichzeitig hoher Stabi-
litat auch in aggressiven Umgebungen aufweisen.
[0006] Die Aufgabe ist erfindungsgemaf geldst durch
eine keramische Beschichtung, welche eine oder meh-
rere Verbindungen enthélt, die ausgewahlt sind aus
Al,TiOg, Erdalkalisilikaten, Magnesiumtitanaten, ZrV,0,
und Mg3(VOy),.

[0007] Der Erfindung liegt die Erkenntnis zugrunde,
dass die Ublicherweise fir Turbinenschaufeln eingesetz-
ten Keramikbeschichtungen auf Basis von Yttrium-sta-
bilisiertem Zirkonoxid durch den Angriff von Natrium, Ka-
lium, Vanadium oder Magnesium zersetzt werden. Diese
Elemente treten vornehmlich beim Betrieb einer Gastur-
bine unter Schwerdlbedingungen oder bei Kontakt mit
gering gereinigten Synthesegasen auf. Dabei fiihrt der
Kontakt der Yttriumoxidstabilisierten Zirkonkeramik mit
den oben genannten Elementen im Detail zu einer De-
stabilisierung des Yttriumoxids, wodurch die Zerstérung
der Keramik hervorgerufen wird.

[0008] Mit Hilfe der in der vorliegenden Erfindung be-
schriebenen keramischen Beschichtungen ist es nun-
mehr moglich, Gasturbinenschaufeln mit Warmedamm-
schichten auszuriisten, die auch unter den oben genann-
ten aggressiven Bedingungen betrieben werden kénnen,
ohne dass die keramischen Beschichtungen angegriffen
werden.

[0009] Die erfindungsgemalen keramischen Be-
schichtungen kénnen allgemein flr Bauteile verwendet
werden, die hohen Temperaturen ausgesetzt werden.
[0010] Ein mdgliches Verfahren zur Herstellung einer
derartigen Beschichtung besteht darin, dass auf ein die
Grundform des Bauteils vorgebendes Substrat eine Be-
schichtung der erfindungsgemafen Art aufgebracht
wird.
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[0011] Die Beschichtung kann dabei durch physikali-
sches Aufdampfen, das auch als PVD-Verfahren (physi-
cal vapour deposition) bezeichnet wird, insbesondere
auch durch physikalisches Elektronenstrahl-Aufdamp-
fen (EB-PVD-Verfahren; electron beam physical vapour
deposition) erfolgen. Die Beschichtung kann dariiber hin-
aus auch durch Plasmaspritzen, insbesondere durch at-
mospharisches Plasmaspritzen aufgebracht werden.
[0012] Nach einer bevorzugten Ausfiihrungsform der
erfindungsgemafRen Beschichtung enthalt diese wenig-
stens 90 Gew.%, insbesondere wenigstens 95 Gew. %,
besonders bevorzugt groier 99 Gew.% an Al, TiOg, Erd-
alkalisilikaten, Magnesiumtitanaten, ZrV,0; und Mgs
(VOy),. Dies ist besonders vorteilhaft, da Keramiken aus
diesen Verbindungen bereits ohne weitere Zusatze gute
Warmedammeigenschaften bei gleichzeitig hoher Be-
standigkeit gegenliber aggressiven Umgebungen auf-
weisen. Es ist insbesondere vorteilhaft, wenn die erfin-
dungsgemale Beschichtung ausschliellich aus den
oben genannten Verbindungen besteht, insbesondere
aus einer einzigen der oben genannten Verbindungen.
Hierbei ist das Vorhandensein geringer Mengen Verun-
reinigungen insbesondere in der GréRenordnung kleiner
als 1 Gew.%, insbesondere kleiner als 0,1 Gew.% mdg-
lich.

[0013] GemalR einer bevorzugten Ausfihrungsform
der erfindungsgemafen Beschichtung werden die Erd-
alkalisilikate aus Steatit, Cordierit, Bariumsilikat und Cal-
ciumsilikat ausgewahlt. Es ist ebenso bevorzugt, dass
die Magnesiumtitanate ausgewahlt sind aus MgTiO5 und
Mg, TiO, ausgewahlt werden. Dies ist besonders vorteil-
haft, da Beschichtungen aus keramischen Materialien
dieser Art eine besonders hohe Resistenz gegenlber
einem Angriff von Natrium, Kalium, Vanadium oder Ma-
gnesium aufweisen.

[0014] GemalR einer weiteren bevorzugten Ausfiih-
rungsform weist die erfindungsgeméafRe Beschichtung
keinen Zusatz von Stabilisatoren auf. Dies ist besonders
vorteilhaft, da die erfindungsgemafRen Beschichtungen
somit als einphasiges System aufgebracht werden kén-
nen. Mdgliche Fehler beim Einwiegen von stabilisieren-
den Zusatzstoffen lassen sich dadurch von vornherein
ausschlief3en. Die Mdglichkeit auf den Zusatz von Sta-
bilisatoren zu verzichten ist in der hohen Bestandigkeit
der erfindungsgemalfen Beschichtungen selbst in ag-
gressiven Umgebungen begriindet.

[0015] GemalR einer besonders bevorzugten Ausfih-
rungsform der vorliegenden Erfindung sind die erfin-
dungsgemafien Beschichtungen weitestgehend frei von
Yttriumoxid. Ganz besonders bevorzugt enthalten die er-
findungsgemaRen Beschichtungen kein Yttriumoxid.
Dies ist besonders vorteilhaft, da dieser liblicherweise in
Beschichtungskeramiken fur Turbinenschaufeln einge-
setzte Stabilisator fir die Zerstérung der keramischen
Werkstoffe unter den oben beschriebenen aggressiven
Bedingungen verantwortlich ist. Die erfindungsgemafen
Beschichtungen kommen hingegen ohne den Zusatz von
Yttrium oder Yttriumoxid aus.
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[0016] Nach einer besonders bevorzugten Ausfiih-
rungsform der vorliegenden Erfindung weist die Be-
schichtung eine Dicke von 200 bis 1000 p.m, insbeson-
dere von 200 bis 500 wm auf. Beschichtungen, welche
mit diesen Dicken auf die zu beschichtenden Bauteile
aufgebracht werden, weisen den besonderen Vorteil auf,
dass bereits bei Beschichtungen dieser Starke eine aus-
reichende Warmedammung des darunterliegenden Ma-
terials bei gleichzeitig guter Stabilitat gegentiber aggres-
siven Umgebungen gewabhrleistet ist.

[0017] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Er-
findung betrifft ein Schichtsystem, welches wenigstens
eine Beschichtung der erfindungsgemafien Art enthalt.
[0018] Ein besonders bevorzugtes Schichtsystem
wird dadurch gebildet, dass eine erfindungsgemafe Be-
schichtung auf eine bereits auf dem Bauteil befindliche
Schicht aus teilstabilisiertem Zirkonoxid aufgebracht
wird. Zwischen die Schicht aus teilstabilisiertem Zirkon-
oxid und der Bauteiloberfliche kénnen gegebenenfalls
weitere Schichten, insbesondere Haftvermittlerschich-
ten eingebracht sein. Ein mehrlagiges Schichtsystem
dieser Art ist besonders vorteilhaft, da durch die Zwi-
schenschicht aus teilstabilisiertem Zirkonoxid mdgliche
Unterschiede in den thermischen Ausdehnungskoeffizi-
enten der erfindungsgemaRen Beschichtungen und dem
Grundwerkstoff kompensiert werden kénnen, wodurch
sich die thermische Stabilitdt der Beschichtung steigern
I&sst. Mit den erfindungsgemaflen Schichtsystemen be-
schichtete Turbinen kdnnen deshalb bei héheren Tem-
peraturen betrieben werden. Dies ist insbesondere des-
halb relevant, da die Betriebseffizienz von Turbinen mit
deren Betriebstemperatur steigt.

[0019] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Er-
findung ist die Verwendung einer erfindungsgemafien
Beschichtung oder eines Schichtsystems, welches eine
erfindungsgeméfie Beschichtung enthalt, als Warme-
dammschicht fur ein Bauteil, das hohen Temperaturen
ausgesetzt ist. Dies ist besonders vorteilhaft, da die er-
findungsgemaRen Beschichtungen und Schichtsysteme
gute Warmedammeigenschaften bei gleichzeitig hoher
Bestandigkeit auch in aggressiven Umgebungen besit-
zen. Diese Eigenschaften sind insbesondere vorteilhaft
bei einer Verwendung einer solchen Beschichtung oder
eines solchen Schichtsystems als Beschichtung fir eine
Turbinenschaufel, insbesondere einer Turbinenschaufel
fur eine Dampfturbine.

[0020] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Er-
findung ist eine Turbinenschaufel, die eine erfindungs-
gemalie Beschichtung oder ein Schichtsystem der oben
genannten Art aufweist. Dies ist besonders vorteilhaft,
da Turbinenschaufeln mit solchen keramischen Be-
schichtungen insbesondere beim Einsatz in einer
Dampfturbine eine sehr hohe Temperaturbestandigkeit
aufweisen und aufgrund der guten Stabilitdt der Be-
schichtung oder der Schichtsysteme gegenlber aggres-
siven Umgebungen bei hohen Temperaturen auch unter
Schwerdlbedingungen oder unter Kontakt mit gering ge-
reinigten Synthesegasen betrieben werden kénnen.
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Patentanspriiche

1.

10.

11.

Keramische Beschichtung fiir ein Bauteil, das hohen
Temperaturen ausgesetzt ist, insbesondere flr eine
Turbinenschaufel, enthaltend eine oder mehrere
Verbindungen, die ausgewahlt sind aus Al,TiOg,
Erdalkalisilikaten, Magnesiumtitanaten, ZrV,0, und
Mg3(VOy)o.

Beschichtung nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet, dass

der Gehalt an Al,TiOg, Erdalkalisilikaten, Magnesi-
umtitanaten, ZrV,0; und Mg3(VO,), in der Be-
schichtung wenigstens 90 Gew.-%, insbesondere
wenigstens 95 Gew.-% betragt.

Beschichtung nach Anspruch 1 oder 2,

dadurch gekennzeichnet, dass

die Erdalkalisilikate ausgewahlt sind aus Steatit,
Cordierit, Bariumsilikat und Calciumsilikat.

Beschichtung nach Anspruch 1 oder 2,

dadurch gekennzeichnet, dass

die Magnesiumtitanate ausgewahlt sind aus MgTiO5
und Mg, TiOy,.

Beschichtung nach einem der vorstehenden An-
spriche,

dadurch gekennzeichnet, dass

die Beschichtung keine Stabilisatoren aufweist.

Beschichtung nach einem der vorstehenden An-
spriiche,

dadurch gekennzeichnet, dass

die Beschichtung weitestgehend frei von Yttrium ist.

Beschichtung nach einem der vorstehenden An-
spriiche,

dadurch gekennzeichnet, dass

die Beschichtung eine Dicke von 200 bis 1000 pm
und insbesondere 200 bis 500 p.m aufweist.

Schichtsystem enthaltend wenigstens eine Be-
schichtung geman einem der vorstehenden Anspri-
che.

Schichtsystem nach Anspruch 8, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Beschichtung auf einer Schicht
aus teilstabilisiertem Zirkonoxid aufgebracht ist.

Verwendung einer Beschichtung oder eines Schicht-
systems nach einem der vorstehenden Anspriiche
als Warmedammschicht fiir ein Bauteil, das hohen
Temperaturen ausgesetzt ist.

Verwendung nach Anspruch 10,
dadurch gekennzeichnet, dass
das Bauteil eine Turbinenschaufel, insbesondere ei-
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ner Dampfturbine ist.

12. Turbinenschaufel, die eine Beschichtung oder ein
Schichtsystem nach einem der Anspriiche 1 bis 9
aufweist. 5
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