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(54) Schicht
(57)  Bisherige Elektrolyten sind nicht unbedingt da-
fur geeignet, eine Legierung abzuscheiden.

Der erfindungsgemaRe Elektrolyt weist zumindest
ein Element auf, das in ihm gel6st ist und das das Ma-

trixmaterial der abzuscheidenden Legierung darstellt.
Weitere Legierungsbestandteile sind als Pulver disper-
giert in dem Elektrolyt enthalten.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft eine Schicht gemaR An-
spruch 1.
[0002] Elektrolytische Beschichtungsverfahren ver-

wenden einen Elektrolyt, in dem die abzuscheidenden
Elemente entweder in einer Losung gelést oder als Pul-
verteilchen dispergiert in einer Lésung vorhanden sind.
Jedoch lassen sich Legierungen auf diese Art und Weise
schlecht abscheiden.

[0003] Esistdaher Aufgabe der Erfindung dieses Pro-
blem zu tGberwinden.

[0004] Die Aufgabe wird geldst durch eine Schicht.

[0005] Es zeigen

Figur 1  eine Turbinenschaufel,

Figur2  eine Brennkammer

Figur 3  eine Gasturbine und

Figur4  Zusammensetzung von Legierungen, die aus
einem erfindungsgemalen Elektrolyten ab-
scheidbar sind.

[0006] Der Elektrolytzur elektrolytischen Abscheidung

einer Legierung ist erfindungsgemaf eine Lésung aus
zumindest dem Element des Matrixmaterials und enthalt
weiterhin dispergiertes Pulver. Gel6st bedeutet, dass der
Bestandteil als lon in einer Lésung (Wasser, Alkohol,
Séaure, Lauge, ...) vorhanden ist.

[0007] Das Matrixmaterial kann entweder Kobalt oder
Nickel sein. Neben dem Matrixmaterial kann noch zu-
mindest ein weiteres Element der Legierung im Elektrolyt
geldst sein. So kann Nickel und Kobalt in dem Elektrolyt
geldst sein.

[0008] Das Pulver, das die weiteren Bestanteile der
Legierung enthalt, kann entweder Chrom oder Alumini-
um oder Chrom und Aluminium aufweisen.

Ebenso kann das Pulver die Elemente Chrom, Alumini-
um und Yttrium aufweisen.

Neben den Elementen Chrom, Aluminium und Yttrium
kann auch noch Silizium und/oder Rhenium als disper-
giertes Pulver in dem Elektrolyten vorhanden sein.
[0009] Im Falle von so genannten MCrAlX-Legierun-
gen besteht das Matrixmaterial aus Nickel oder Kobalt.
Die Legierung besteht beispielsweise aus zumindest drei
Elementen, insbesondere aus zumindest fiinf Elementen
(bspw. NiCoCrAIX). Der Elektrolyt enthalt beispielsweise
noch zumindest eines der Elemente Chrom, Aluminium
als dispergiertes Pulver.

[0010] Ebenso kénnen Schmelzpunkterniedriger wie
B, Si, Hf, Zr im Elektrolyt geldst sein oder als Pulver vor-
handen sein.

[0011] Ebenso kénnen Beschichtungen auf Basis von
Superlegierungen mit dem erfindungsgemafien Elektro-
Iyt abgeschieden werden.

Fir einen Elektrolyten, mit dem eine Schicht basierend
auf einer Superlegierung abgeschieden oder ein Sub-
strat aus einer Superlegierung repariert werden soll, ent-
halt das Pulver beispielsweise noch die Elemente Titan,
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Tantal, Wolfram, Molybdan, Niob, Bor, Zirkonium oder
Kohlenstoff.

[0012] Miteinerentsprechenden Elektrolyseapparatur
kénnen Schichten mittels der erfindungsgemafien Elek-
trolyte auf einem Substrat abgeschieden werden. Nach
der elektrolytischen Erzeugung der Schicht kann eine
Warmebehandlung durchgefiihrt werden, um beispiels-
weise eine bessere Anbindung der elektrolytisch erzeug-
ten Schicht an das Substrat zu erreichen.

In einem weiteren Schritt kdnnen noch weitere metalli-
sche und/oder keramische Schichten auf die elektroly-
tisch erzeugte Schicht aufgebracht werden.

[0013] Ein Nachteil bei einem elektrolytischen Verfah-
ren nach dem Stand der Technik liegt darin, dass es bei
einer Legierung sehr schwierig ist, alle Bestandteile in
der Lésung aufzuldsen.

Die andere Méglichkeit, ndmlich alle Bestandteile als Pul-
ver in der Losung zu dispergieren, flhrt zu dem Problem,
dass der Abscheidungsprozess sehr stark bestimmt wird
durch die Pulverteilchen des Matrixmaterials, das einen
groflen Volumenanteil einnimmt. Dabei kommt es oft zu
einer unregelmafligen oder unkontrollierten Abschei-
dung der Legierungselemente mit kleinerem Volumen
oder Gewichtsanteil.

Der erfindungsgemaRe Elektrolyt 16st das Problem da-
durch, dass der grofite Anteil (Matrixmaterial) der abzu-
scheidenden Legierung geldst ist und die weiteren Ele-
mente als Pulver vorhanden sind.

[0014] Ebenso erdffnet der erfindungsgeméafie Elek-
trolyt die Mdglichkeit durch Variation der Pulveranteile
die Stéchiometrie der Legierung wahrend der elektroly-
tischen Abscheidung zu veradndern, indem man bei-
spielsweise durch Zugabe von Pulver den Anteil eines
Legierungselements standig erhéht und so eine Gradie-
rung in der Konzentration dieses Legierungselements in
der herzustellenden Schicht erreicht.

Ausfiihrungsbeispiele
[0015]

I. Die gewunschte Zusammensetzung einer
MCrAIX-Legierung besteht zumindest aus (in wt%):

20-22% Chrom,
10,5-11,5% Aluminium,
0,3-0,5% Yttrium,
1,5-2,5% Rhenium,
11-13% Kobalt und
Rest Nickel.

Dabei sind Kobalt und Nickel im Elektrolyten gelost
und das Pulver, das dem wassrigen Elektrolyten bei-
geflgt ist, besteht beispielsweise aus (in wt%)
61,8% Chrom,

32,3% Aluminium,

0,9% Yttrium und

5% Rhenium.



3 EP 1 840 334 A2 4

Il. Eine weitere MCrAIX-Legierung besteht zumin-
dest aus (in wt%) :

27-29% Chrom,
7-8% Aluminium,
0,5-0,7% Yttrium,
0,3-0,7% Silizium,
29-31% Nickel und
Rest Kobalt.

Dabei sind in dem Elektrolyten wiederum die Ele-
mente Kobalt und Nickel gelést und das Pulver weist
beispielsweise folgende Gewichtsverteilungen auf:

76,5% Chrom,
20,5% Aluminium,
1,6% Yttrium und
1,4% Silizium.

lll. Weiteres Ausfuhrungsbeispiel fur eine MCrAIX-
Legierung ist

16-18% Chrom,

12-13% Aluminium,

0,5-0,7% Yttrium,

0,3-0,5% Silizium,

21-23% Kobalt und

Rest Nickel.

Dabei sind wiederum Kobalt und Nickel in dem Elek-
trolyten geldst und das Pulver weist beispielsweise
folgende Gewichtsbestandteile auf:

56,7% Chrom,
40% Aluminium,
2% Yttrium,
1,3% Silizium.

IV. Weiteres Ausflihrungsbeispiel fir eine MCrAIX-
Legierung:

16-18% Chrom,
9,5-11% Aluminium,
0,3-0,5% Yttrium,
1-1,8% Rhenium,
24-26% Kobalt,
Rest Nickel.

Dabei sind wiederum Kobalt und Nickel in dem Elek-
trolyten geldst und das Pulver enthalt

58,8% Chrom,

34,6% Aluminium,

1,4% Yttrium und

5,2% Rhenium.

[0016] Als Beispiel fur die Zusammensetzung einer
Superlegierung sei hier beispielhaft IN 738 aus der Figur

4 erwahnt mit den Anteilen:

1517% Chrom,
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3,2 3,7% Aluminium,
3,2-3,7% Titan,
1,5-2,0% Tantal,
2,4-2,8% Wolfram,
1,5-2,0% Molybdan,
0,6-1,1% Niob,
0,0007-0,012% Bor,
0,015-0,06% Zirkonium,
8-9% Kobalt,

Rest Nickel.

[0017] Hiersind Kobaltund Nickel bspw. ebenfalls wie-
der in dem Elektrolyten geldst und das Pulver weist bei-
spielsweise folgende Bestandteile in wt% auf:

53,8% Chrom,
11,4% Aluminium,
11,4% Titan,
5,9% Tantal,
8,7% Wolfram,
5,9% Molybdan,
2,8% Niob,
0,03% Bor,
0,13% Zirkonium.

[0018] Andere Schichten aus Superlegierungen ge-
man der Figur 4 werden ebenfalls so hergestellt.
[0019] Figur 1 zeigt in perspektivischer Ansicht eine
Laufschaufel 120 oder Leitschaufel 130 einer Stro-
mungsmaschine, die sich entlang einer Ladngsachse 121
erstreckt.

[0020] Die Stromungsmaschine kann eine Gasturbine
eines Flugzeugs oder eines Kraftwerks zur Elektrizitats-
erzeugung, eine Dampfturbine oder ein Kompressor
sein.

[0021] Die Schaufel 120, 130 weist entlang der Langs-
achse 121 aufeinander folgend einen Befestigungsbe-
reich 400, eine daran angrenzende Schaufelplattform
403 sowie ein Schaufelblatt 406 auf.

Als Leitschaufel 130 kann die Schaufel 130 an ihrer
Schaufelspitze 415 eine weitere Plattform aufweisen
(nicht dargestellt).

[0022] Im Befestigungsbereich 400 ist ein Schaufelful
183 gebildet, der zur Befestigung der Laufschaufeln 120,
130 an einer Welle oder einer Scheibe dient (nicht dar-
gestellt).

Der Schaufelful 183 ist beispielsweise als Hammerkopf
ausgestaltet. Andere Ausgestaltungen als Tannenbaum-
oder Schwalbenschwanzful sind mdéglich.

Die Schaufel 120, 130 weist fiir ein Medium, das an dem
Schaufelblatt 406 vorbeistromt, eine Anstromkante 409
und eine Abstromkante 412 auf.

[0023] Beiherkdmmlichen Schaufeln 120, 130 werden
in allen Bereichen 400, 403, 406 der Schaufel 120, 130
beispielsweise massive metallische Werkstoffe, insbe-
sondere Superlegierungen verwendet.

Solche Superlegierungen sind beispielsweise aus der
EP 1204 776 B1, EP 1 306 454, EP 1 319 729 A1, WO
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99/67435 oder WO 00/44949 bekannt; diese Schriften
sind beziglich den chemischen Zusammensetzungen
der Superlegierung Teil der Offenbarung.

Die Schaufel 120, 130 kann hierbei durch ein Gussver-
fahren, auch mittels gerichteter Erstarrung, durch ein
Schmiedeverfahren, durch ein Frasverfahren oder Kom-
binationen daraus gefertigt sein.

[0024] Werkstiicke mit einkristalliner Struktur oder
Strukturen werden als Bauteile fiir Maschinen einge-
setzt, die im Betrieb hohen mechanischen, thermischen
und/oder chemischen Belastungen ausgesetzt sind.
Die Fertigung von derartigen einkristallinen Werkstiicken
erfolgt z.B. durch gerichtetes Erstarren aus der Schmel-
ze. Es handelt sich dabei um Giel3verfahren, bei denen
die flissige metallische Legierung zur einkristallinen
Struktur, d.h. zum einkristallinen Werksttck, oder gerich-
tet erstarrt.

Dabei werden dendritische Kristalle entlang dem
Warmefluss ausgerichtet und bilden entweder eine stan-
gelkristalline Kornstruktur (kolumnar, d.h. Kérner, die
Uber die ganze Lange des Werkstlickes verlaufen und
hier, dem allgemeinen Sprachgebrauch nach, als gerich-
tet erstarrt bezeichnet werden) oder eine einkristalline
Struktur, d.h. das ganze Werkstlick besteht aus einem
einzigen Kristall. In diesen Verfahren muss man den
Ubergang zur globulitischen (polykristallinen) Erstarrung
meiden, da sich durch ungerichtetes Wachstum notwen-
digerweise transversale und longitudinale Korngrenzen
ausbilden, welche die guten Eigenschaften des gerichtet
erstarrten oder einkristallinen Bauteiles zunichte ma-
chen.

Ist allgemein von gerichtet erstarrten Gefligen die Rede,
so sind damit sowohl Einkristalle gemeint, die keine Korn-
grenzen oder hochstens Kleinwinkelkorngrenzen auf-
weisen, als auch Stangelkristallstrukturen, die wohl in
longitudinaler Richtung verlaufende Korngrenzen, aber
keine transversalen Korngrenzen aufweisen. Bei diesen
zweitgenannten kristallinen Strukturen spricht man auch
von gerichtet erstarrten Gefiigen (directionally solidified
structures).

Solche Verfahren sind aus der US-PS 6,024,792 und der
EP 0 892 090 A1 bekannt; diese Schriften sind Teil der
Offenbarung.

[0025] Ebenso kénnen die Schaufeln 120, 130 Be-
schichtungen gegen Korrosion oder Oxidation (MCrAIX;
M ist zumindest ein Element der Gruppe Eisen (Fe), Ko-
balt (Co), Nickel (Ni), X ist ein Aktivelement und steht fir
Yttrium (Y) und/oder Silizium und/oder zumindest ein
Element der Seltenen Erden, bzw. Hafnium (Hf)). Solche
Legierungen sind bekannt aus der EP 0 486 489 B1, EP
0786 017 B1, EP 0 412 397 B1 oder EP 1 306 454 A1,
deren chemischen Zusammensetzungen Teil dieser Of-
fenbarung sein sollen. Diese Schichten kénne mit dem
erfindungsgemaflen Verfahren elektrolytisch aufge-
bracht werden.

[0026] Aufder MCrAIX kann noch eine Warmedamm-
schicht vorhanden sein und besteht beispielsweise aus
Zr0,, Y,04-ZrO,, d.h. sie ist nicht, teilweise oder voll-
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standig stabilisiert durch Yttriumoxid und/oder Kalzium-
oxid und/oder Magnesiumoxid.

Durch geeignete Beschichtungsverfahren wie z.B. Elek-
tronenstrahlverdampfen (EB-PVD) werden stangelformi-
ge Koérner in der Warmedammschicht erzeugt.

[0027] Wiederaufarbeitung (Refurbishment) bedeutet,
dass Bauteile 120, 130 nach ihrem Einsatz gegebenen-
falls von Schutzschichten befreit werden missen (z.B.
durch Sandstrahlen). Danach erfolgt eine Entfernung der
Korrosions- und/oder Oxidationsschichten bzw. -produk-
te. Gegebenenfalls werden auch noch Risse im Bauteil
120, 130 repariert. Danach erfolgt eine Wiederbeschich-
tung des Bauteils 120, 130 und ein erneuter Einsatz des
Bauteils 120, 130.

[0028] Die Schaufel 120, 130 kann hohl oder massiv
ausgefuhrt sein. Wenn die Schaufel 120, 130 gekuhlt
werden soll, ist sie hohl und weist ggf. noch Filmkihll6-
cher 418 (gestrichelt angedeutet) auf.

[0029] Die Figur 2 zeigt eine Brennkammer 110 einer
Gasturbine.

Die Brennkammer 110ist beispielsweise als so genannte
Ringbrennkammer ausgestaltet, bei der eine Vielzahl
von in Umfangsrichtung um die Rotationsachse 102 her-
um angeordneten Brennern 107 in einen gemeinsamen
Brennkammerraum miinden. Dazu ist die Brennkammer
110 in ihrer Gesamtheit als ringférmige Struktur ausge-
staltet, die um die Rotationsachse 102 herum positioniert
ist.

Zur Erzielung eines vergleichsweise hohen Wirkungs-
gradesistdie Brennkammer 110 flr eine vergleichsweise
hohe Temperatur des Arbeitsmediums M von etwa
1000°C bis 1600°C ausgelegt. Um auch bei diesen, fir
die Materialien unglnstigen Betriebsparametern eine
vergleichsweise lange Betriebsdauer zu ermdglichen, ist
die Brennkammerwand 153 auf ihrer dem Arbeitsmedi-
um M zugewandten Seite mit einer aus Hitzeschildele-
menten 155 gebildeten Innenauskleidung versehen.
[0030] Jedes Hitzeschildelement 155 ist arbeitsmedi-
umsseitig mit einer besonders hitzebestandigen Schutz-
schicht ausgestattet oder aus hochtemperaturbestandi-
gem Material gefertigt. Dies kbnnen massive keramische
Steine oder Legierungen mit MCrA1X und/oder kerami-
schen Beschichtungen sein.

Die Materialien der Brennkammerwand und deren Be-
schichtungen koénnen ahnlich der Turbinenschaufeln
sein.

[0031] Aufgrund der hohen Temperaturen im Inneren
der Brennkammer 110 kann zudem fir die Hitzeschild-
elemente 155 bzw. fiir deren Halteelemente ein Klhlsy-
stem vorgesehen sein.

[0032] DieBrennkammer 110istinsbesondere fiireine
Detektion von Verlusten der Hitzeschildelemente 155
ausgelegt. Dazu sind zwischen der Brennkammerwand
153 und den Hitzeschildelementen 155 eine Anzahl von
Temperatursensoren 158 positioniert.

[0033] Die Figur 3 zeigt beispielhaft eine Gasturbine
100 in einem Langsteilschnitt.

Die Gasturbine 100 weist im Inneren einen um eine Ro-
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tationsachse 102 drehgelagerten Rotor 103 auf, der auch
als Turbinenlaufer bezeichnet wird.

[0034] Entlang des Rotors 103 folgen aufeinander ein
Ansauggehause 104, ein Verdichter 105, eine beispiels-
weise torusartige Brennkammer 110, insbesondere
Ringbrennkammer 106, mit mehreren koaxial angeord-
neten Brennern 107, eine Turbine 108 und das Abgas-
gehause 109.

Die Ringbrennkammer 106 kommuniziert mit einem bei-
spielsweise ringférmigen HeilRgaskanal 111. Dort bilden
beispielsweise vier hintereinander geschaltete Turbinen-
stufen 112 die Turbine 108.

Jede Turbinenstufe 112 ist beispielsweise aus zwei
Schaufelringen gebildet. In Stromungsrichtung eines Ar-
beitsmediums 113 gesehen folgt im HeilRgaskanal 111
einer Leitschaufelreihe 115 eine aus Laufschaufeln 120
gebildete Reihe 125.

[0035] Die Leitschaufeln 130 sind dabei an einem In-
nengehduse 138 eines Stators 143 befestigt, wohinge-
gendie Laufschaufeln 120 einer Reihe 125 beispielswei-
se mittels einer Turbinenscheibe 133 am Rotor 103 an-
gebracht sind.

An dem Rotor 103 angekoppelt ist ein Generator oder
eine Arbeitsmaschine (nicht dargestellt).

[0036] Wahrend des Betriebes der Gasturbine 100
wird vom Verdichter 105 durch das Ansauggehause 104
Luft 135 angesaugt und verdichtet. Die am turbinensei-
tigen Ende des Verdichters 105 bereitgestellte verdich-
tete Luft wird zu den Brennern 107 gefiihrt und dort mit
einem Brennmittel vermischt. Das Gemisch wird dann
unter Bildung des Arbeitsmediums 113 in der Brennkam-
mer 110 verbrannt. Von dort aus strémt das Arbeitsme-
dium 113 entlang des HeilRgaskanals 111 vorbei an den
Leitschaufeln 130 und den Laufschaufeln 120. An den
Laufschaufeln 120 entspannt sich das Arbeitsmedium
113 impulsibertragend, so dass die Laufschaufeln 120
den Rotor 103 antreiben und dieser die an ihn angekop-
pelte Arbeitsmaschine.

[0037] Die dem heilen Arbeitsmedium 113 ausge-
setzten Bauteile unterliegen wahrend des Betriebes der
Gasturbine 100 thermischen Belastungen. Die Leit-
schaufeln 130 und Laufschaufeln 120 der in Strémungs-
richtung des Arbeitsmediums 113 gesehen ersten Tur-
binenstufe 112 werden neben den die Ringbrennkammer
106 auskleidenden Hitzeschildsteinen am meisten ther-
misch belastet.

Um den dort herrschenden Temperaturen standzuhal-
ten, kdnnen diese mittels eines Kiihimittels gekihlt wer-
den.

Ebenso kénnen Substrate der Bauteile eine gerichtete
Struktur aufweisen, d.h. sie sind einkristallin (SX-Struk-
tur) oder weisen nur langsgerichtete Kérner auf (DS-
Struktur).

Als Material fir die Bauteile, insbesondere fur die Turbi-
nenschaufel 120, 130 und Bauteile der Brennkammer
110 werden beispielsweise eisen-, nickel- oder kobalt-
basierte Superlegierungen verwendet.

[0038] Ebenso kénnen die Schaufeln 120, 130 Be-
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schichtungen gegen Korrosion (MCrAlIX; M ist zumindest
ein Element der Gruppe Eisen (Fe), Kobalt (Co), Nickel
(Ni), X ist ein Aktivelement und steht fur Yttrium (Y) und/
oder Silizium und/oder zumindest ein Element der Sel-
tenen Erden bzw. Hafnium). Solche Legierungen sind
bekannt aus der EP 0486 489 B1, EP 0786 017 B1, EP
0 412 397 B1 oder EP 1 306 454 A1, die Teil dieser
Offenbarung sein sollen.

[0039] Auf der MCrAlX kann noch eine Warmedamm-
schicht vorhanden sein, und besteht beispielsweise aus
ZrO,, Y,0,4-ZrO,, d.h. sie ist nicht, teilweise oder voll-
standig stabilisiert durch Yttriumoxid und/oder Kalzium-
oxid und/oder Magnesiumoxid. Durch geeignete Be-
schichtungsverfahren wie z.B. Elektronenstrahlver-
dampfen (EB-PVD) werden stangelférmige Kérner in der
Warmedammschicht erzeugt.

[0040] Die Leitschaufel 130 weist einen dem Innenge-
h&ause 138 der Turbine 108 zugewandten Leitschaufel-
fuld (hier nicht dargestellt) und einen dem Leitschaufelful®
gegenuberliegenden Leitschaufelkopf auf. Der Leit-
schaufelkopfist dem Rotor 103 zugewandt und an einem
Befestigungsring 140 des Stators 143 festgelegt.

Patentanspriiche

1. Schicht
zumindest bestehend aus (in wt%):

27%-29% Chrom,
7%-8% Aluminium,
0,5%-0,7% Yttrium,
0,3%-0,7% Silizium,
29%-31% Nickel und
Rest Kobalt.
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