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@ Verfahren zur Erzeugung galvanisch abgeschiedener Heissgaskorrosionsschichten.

&) Bei einem Verfahren zur Erzeugung galvanisch
abgeschiedener HeiBgaskorrosionsschichten  wird
Metallegierungspulver mit kugeliger Form und passi-
vierter Oberfiiche in einer Konzentration kleiner 100
g/l eingesetzt. Hierdurch laBt sich eine hohe Einbau-
rate von bis zu 45 Vol % bei geringem technischen
Aufwand erzielen.
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Verfahren zur Erzeugung galvanisch abgeschiedener HeiB gaskorrosionsschichten

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Erzeu-
gung. galvanisch abgeschiedener HeiBgaskorro-
sionsschichten gem3B Oberbegriff des Patentan-
spruchs 1.

Im Gasturbinenbau gehen die Bestrebungen
dahin, das Verhalten thermisch hochbelasteter Bau-
teile, insbesondere der Turbinenschaufein der er-
sten Turbinenstufe durch Aufbringung hochwertiger
Korrosionsschutzschichten weiter zu verbessern.
Hierzu erwiesen sich Metall schichten als beson-
ders geeignet, die aus einer MCrAlY-Legierung be-
stehen. Dabei steht M entweder flir Nickel, Kobalt
oder eine Legierung der beiden. In besonderen
Fallen kann auch Eisen zur Anwendung gelangen.

Der die beschichtete Fldche schiitzende Effekt
beruht auf dem Umstand, daB CrAl bei den hohen
vorkommenden Temperaturen Oxide bildet (Cr203,
Al;03), die als Schutzfilme vor weiterer Oxidation
dienen.

Die Legierungen bestehen Ublicherweise aus
ca.15-25°% Cr, 10-15°% AL 0,2-0,5Y, Rest M
{jeweils Gewichtsprozent). Der Anteil von Alumini-
um und Chrom sollte dabei so hoch wie mdglich
liegen, damit der Schutzeffekt durch die Oxidbil-
dung ausreichend funktioniert. Als Aufbringverfah-
ren eignen sich das thermische Spritzen oder das
PVD-Verfahren (physical vapour deposition), da
hierdurch der erforderliche hohe Anteil von CrAlY
in der Schicht erzieibar ist. Nachteilig bei diesen
Aufbringverfahren wirken sich vor allem die hohen
Verfahrenskosten aus. Es wurden deshalb Versu-
che unternommen, mittels Dispersionsbeschichtung
die Schutzschichten aufzubringen, da hierdurch
eine erheblich wirtschaftlichere Verfahrensweise er-
zielbar wiare. Dabei ergaben sich jedoch eine Reihe
von Nachteilen. So lieBen sich mit herk&mmlichen
Dispersionsbeschichtungsverfahren nur  geringe
Einbauraten des Suspensionspulvers in der Metall-
matrix erzielen. Diese liegen im Bereich von 20
Vol. %, wodurch der erforderliche hohe Cr und Al-
Anteil nicht erzielbar ist und somit die Schichtquali-
tdt unzureichend bleibt. Wiinschenswert wéren An-
teile von Uber 40 Vol. %, um die gleiche Schicht-
qualitdt wie bei PVD oder Plasmaspritzverfahren zu
erzielen.

In der Zeitschrift "Plating and Surface Finis-
hing" vom Oktober 1986 ist auf Seite 42 ein Ver-
fahren beschrieben, das diese Nachteile beseitigen
soll. Bei diesem Verfahren rotiert eine suspensions-
gefiilite. Trommel mit ieilweise porSsen Wandun-
gen und innen angebrachten Substraten in einem
Elekirolytbad. Wenngleich hierbei relativ hohe Ein-
bauraten erzielbar sind, zeigt sich jedoch der
Nachteil, daB die Schicht sehr unregelmiBig ist.
Insbesondere zeigen sich erhebliche warzige Ab-
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scheidungen, und bei Beschichtung von Turbi-
nenschaufeln eine unregelmiBige Beschichiung, d.
h., an den Schaufelkanten ist die Schicht dicker als
in der Blattimitte. Diese nachteilige Wirkung liefle
sich theoretisch durch die Montage von Blenden
verhindern, da dies jedoch zu einem Kurzschiuf
flihren wirde, muB diese MaBnahme ausscheiden.
SchiieBlich ist das Beschichtungsverfahren sehr
zeitraubend und eignet sich daher wirtschaftlich
nicht fUr den Serienbetrieb.

Ein weiterer wesentlicher Nachteil herkmmii-
cher Dispersionsbeschichtungen ist es, daB hiufig
ein sehr pordser Schichtaufbau und rauhe, mit
Dendriten besetzte Oberflichen anzutreffen sind.

Aufgabe der Erfindung ist es daher, diese
Nachteile zu vermeiden und ein Dispersionsbe-
schichtungsverfahren der gattungsgeméBen Art an-
zugeben, bei dem unter geringem Verfahrensauf-
wand eine gleichméigige, qualitativ hochwertige
HeiBgaskorrosionsschicht erzielbar ist, die eine Ein-
baurate von iiber 40 Vol. % des Suspensionspul-
vers in der Metallmatrix aufweist.

ErfindungsgemdB wird die Aufgabe mit den
Merkmalen des Patentanspruchs 1 gelSst. Vorteil-
hafte Weiterbildung der Erfindung ergeben sich aus
den Unteranspriichen.

Die erfindungsgemiB hergestellien Schichten
zeichnen sich durch eine Einbaurate von bis zu 45
Vol. % aus, wodurch sich die gleiche Schichtgiite,
wie mit den bekannten Beschichtungsverfahren er-
zielen laBt. Hingegen sind die Herstellungskosten
der erfindungsgemafen Schichten vorteilhafterwei-
se erheblich geringer. Beispielsweise gegeniber
thermischen Spritzschichten um den Fakior 10.

Dem Beschichtungsverfahren folgt anschlie-
Bend eine Wérmebehandlung unter Vakuum zum
Diffusionsgiiihen, wodurch eine Legierungsbildung
ginsetzt, und eine zu den bekannten Spritzverfah-
ren identische Schichtqualitidt erzielbar ist.

Die niedrige Suspensionskonzentration von un-
ter 100 g/l erlaubt vorteithafterweise den Einsatz
unkomplizierter, konventioneller  Dispersionsab-
scheidetechniken, wodurch der Aufwand, insbeson-
dere im Hinblick auf die Serienfertigung erheblich
geringer ist als beispielsweise bei der Trommel-
technik, die mit Badkonzentrationen von minde-
stens 600 g/l arbeitet. Um annehmbare Einbauraten
zu erzielen, sind bei diesem bekannten Verfahren
jedoch Konzentrationen von ca. 5000 g/l erforder-
lich, wie Vergleichsversuche gezeigt haben.

Besonders vorteilhaft erwies sich eine Suspen-
sionskonzentration von 40 - 60 g/l zur Erzielung
einer hohen Einbaurate.

Im Stand der Technik wird die Form und son-
stige Beschaffenheit des Suspensionspulvers als
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unwesentlich angesehen. Demgegeniiber wurde
{iberraschenderweise herausgefunden, da Pulver-
partikel kugeliger Gestalt und passivierter Oberfl4-
che erheblich hhere Einbauraten zulassen als her-
kémmliche, insbesondere gemahlene Pulver. Hier-
durch laBt sich die Suspensionskonzentration bei
gleichzeitiger Steigerung der Schichtqualitdt erheb-
fich senken.

Insbesondere durch die Passivierung der Parti-
keloberfldche ist ein gleichmé&figer Schichtaufbau
mdglich. Dies ist darauf zurlickzufGhren, daB ein
auf dem Substrat angelagerter Partikel nichtleitend
ist und daher keine negative Verdnderung des um-
gebenden Feldlinienveriaufs bewirkt. Hierdurch ist
vorteilhafterweise eine ungestdrte Einbettung und
Uberbeschichtung des Partikels durch Matrix-Mate-
rial mdglich. In bevorzugter Weiterbildung der Er-
findung liegt diese Suspensionskonzentration zwi-
schen 40 und 60 g/ vor. Hierbei ergibt sich sin
besonders gleichmiBiger Schichtaufbau.

Vorzugsweise wird als Metallpulver CrAlY ver-
wendet, da die hierdurch erzielbare Schicht be-
kannt gute Korrosionsschutzeigenschaft aufweist.
Im Falle anderer Anforderungen an die Schichtei-
genschaften, insbesondere hinsichtlich Haftfestig-
keit oder Bestdndigkeit gegeniiber besonderen
Gaszusammensetzungen (Schwefelkorrosion, Vana-
diumkorrosion) sind jedoch alternativ eine oder
mehrere der folgenden Legierungen als Pulver ein-
setzbar: CrAlHf, CrAlYHf, CrAlTa, CrAlYTa, CrNiAl,
CrCoAl, CrAiSi, CrAl, MoCrSi.

Eine besonders einfache und kostensparende
Herstellung des Suspensionspulvers ergibt sich,
wenn dieses in Weiterbildung der Erfindung mittels
Verdlsung hergestellt ist. Hierdurch lassen sich
durch Einstellung der Verdiisungsparameter bzw.
der Umgebungsgasatmosphére glnstige Werte fiir
den Partikeldurchmesser und den Umfang der
Oberflchenpassivierung einstellen. Ublicherweise
wird eine PartikelgréBe zwischen 1 und 15 um
gewdhlt. :
Vorzugsweise wird die Suspension durch Luft-
einleitung, Umpumpen und/oder RUhrvorrichtungen
im Elektrolyten vertsilt gehalten. Hierdurch laBt sich
gegenliber siner Trommelanordnung eine Vereinfa-
chung des Verfahrens bei gleichzeitig guter Durch-
mischung erzielen.

Beispiel L

In einer Dispersionsbeschichtungsaniage wird
ein Co-Elektrolyt mit 480 g/l CoSOs, 35 g/l H3BO3
und 20 g/l NaCl gegeben, wobei ein pH-Wert zwi-
schen 4,5 und 4,7 eingestellt wird. Eine CrAlY-
Suspension mit kugelférmigen, passivierten Pulver-
partikein einer Partikelgréfie < 10 um wurde dazu-
gegeben, bis sich eine Konzentration von 100 g/l
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der Suspension ergab. AnschiieBend wurden die zu
beschichtenden Turbinenschaufeln mit der Kathode
verbunden und in das Bad eingetaucht. Ein elektri-
scher Gleichstrom der Stromdichte 2 A/dm?2 wurde
eingestelit, bis eine Schichtdicke von etwa 100 um
erzielt war. Anschiieffend wurden die Turbinensch-
aufeln entnommen und bei einer von ihnen ein
Querschliffbild angefertigt (Fig. 1). Dabei lieB sich
eine Einbaurate von etwa 45 Vol. % bei sehr
gleichmagigem Schichtaufbau feststellen.

AnschlieBend werden die Turbinenschaufeln flr
50 h einer Temperatur von 1050 G im Vakuum
unterzogen. Hierdurch wird eine Legierungsbildung
bewirkt, durch die eine zu bekannten Verfahren
(PVD, thermisches Spritzen) identische Schicht
hergestellt wird. Fig. 2a zeigt ein Elementvertei-
lungsbild von Chrom einer Co-CrAlY-beschichteten
Probe unmittelbar nach dem Abscheiden. Fig. 2b
zeigt das Chrom Elementverteilungsbild nach der
Wiédrmebehandlung.

Beispiel 2:

Zu Vergleichszwecken wurde in dem gieichen
Elektrolyten ein CrAlY-Pulver einer Partikelgréfe <
10 um in einer Konzentration von 300 g/l gegeben,
wobei das Puiver mittels Mahlen unter organischer
Flussigkeit hergestellt worden war. Ein Schliffbild
(Querschiliff) der hierbei erzielten Schicht ist in Fig.
3 gezeigt, wobei eine Einbaurate von Vol. % erziel-
bar war.

Beispiel _3_

In ein Co-Elektrolytbad gleicher Zusammenset-
zungen (Zusammensetzung wie in den Beispielen
1 und 2) wurde eine Rotationstrommel gemap der
im Artikel "Plating in surface finishing" Oktober 76,
Seite 42 offenbarten Ausflihrungen gebracht und
mit CrAlY-Pulver kugeliger Form in einer Konzen-
tration von 5700 g/l gegeben. Das Pulver wies eine
PartikelgréBe < 10 um auf. In Fig. 4 ist dargestellt,
daf zwar eine hohe Einbaurate von 35 Vol. %
erzielbar war, jedoch eine sehr unregelméBige Ab-
scheidung mit warzenhaften Auswilchsen erfoigt
war. Weiterhin war die Beschichtungsdicke an den
Kanten erheblich gréfer als im Mittel bereich der
Schaufel.

Anspriiche

1. Verfahren zur Erzeugung galvanisch abge-
schiedener Heifgaskorrosionsschichten mit in einer
Kobalt- und/oder Nickelmatrix eingebauten Metalle-
gierungspartikein, bei dem ein den Matrixwerkstoff
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enthaltender Elektrolyt mit einer Suspension aus
chrom- und/oder aluminiumhaltigem Metallegie-
rungspulver versetzt ist. wobei das Metallegie-
rungspulver eine Chrom- oder Aluminiumbasisie-
gierung ist und nach dem Abscheiden der Kobalt- 5
und/oder Nickelschicht mit den eingelagerien Le-
gierungspartikein eine Warmebehandlung zur Le-
gierungsbildung erfoigt, dadurch gekennzeichnet,

daB das Metallegierungspulver kugelige Form und

eine passivierte Oberfldche aufweist, und die Sus- 10
persionskonzentration < 100 g/l betrégt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, daf die Suspensionskonzentration 40
- 60 g/ betrdgt.

3. Verfahren nach Anspruch 1 bis 2, dadurch 15
gekennzeichnet, da das Legierungspulver CrAlY
ist.

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, daB das Legierungspulver CrAlHf,
CrAlYHf, CrAlTa oder CrAlYTa ist. 20

5. Verfahren nach Anspruch 3 oder 4, dadurch
gekennzeichnet, da das Metallpulver mittels Ver-
dUsung hergestellt ist.

6. Verfahren nach einem oder mehreren der
Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daf 25
die Suspensierung des Metallpulvers mittels Lufi-
einblasung, Umpumpen oder Riihrung erfoigt.

7. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 8,
dadurch gekennzeichnet, da die Wirmebehand-
lung bei einer Temperatur im Bereich von 900 30
-1000 ° C erfolgt.
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