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Figur 1:

Metalloxide in die Schlickerzusammensetzung eingear-
beitet werden und eine gezielte Einstellung der Schli-
ckerviskositaten zur Vermeidung einer Sedimentierung
erfolgt.
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Beschreibung

[0001] Dievorliegende Anmeldung befasstsich mitder
Herstellung und Anwendung langzeitstabiler, lagerfahi-
ger Schlicker fir umweltfreundliche Diffusionsbeschich-
tungen, wobei neben den fiir die Diffusionsbeschichtung
verwendeten Metallen auch noch die entsprechenden
Metalloxide in die Schlickerzusammensetzung eingear-
beitet werden und eine gezielte Einstellung der Schli-
ckerviskositaten zur Vermeidung einer Sedimentierung
erfolgt.

Stand der Technik:

Diffusionsbeschichtungen

[0002] Diffusionsschichten werden zum Schutz vor
Hochtemperaturkorrosion eingesetzt. Im Randbereich
des Substrats (vor allem Fe-, Ni-, Co-Basis) wird hierzu
durch Eindiffusion ein metallisches oxidbildendes Ele-
ment angereichert. Am weitesten verbreitet als Diffusi-
onsmetall ist Aluminium. Je nach Substratmaterial kon-
nen jedoch auch andere Metalle (v.a. Cr, Ge, Mg, Mn,
Si, Sn, Ti, Zn) sinnvoll sein. Zudem besteht die Mdglich-
keit Legierungen wie z.B. AlSi12 oder eine Cr-Al-Legie-
rung mit 50-80% Cr (siehe US 6,110,262) fur die Eindif-
fusion zu verwenden, wodurch mehrere Oxidbildner
gleichzeitig in der Randzone vorhanden sind. Um derar-
tige Beschichtungen zu erzeugen, kénnen unterschied-
liche Verfahren eingesetzt werden. Am weitesten ver-
breitet ist das so genannte Packzementierverfahren (ein
CVD-Prozess), welcher z.B. fir Flugzeuggasturbinen
angewandt wird. Hierbei wird mittels eines Aktivators bei
hohen Temperaturen Uber die Gasphase das zu diffun-
dierende Metall aus einer das Bauteil umgebenden Pul-
verpackung an die Bauteiloberflache beférdert und ab-
geschieden. AnschlieBend erfolgt Festkdrpereindiffusi-
on, wodurchrelativlange Warmebehandlungen erforder-
lich sind, um ausreichend dicke Diffusionsschichten zu
erzeugen. Alternativ kann die Elementanreicherung
durch ein Schlickerverfahren bewirkt werden. Im Gegen-
satz zum Pulverpackverfahren, bei welchem eine konti-
nuierliche Anreicherung des Substratmaterials mit dem
Beschichtungselement wahrend des Diffusionsschrittes
allein durch externe Beheizung erfolgt, basieren neuere
Schlickerverfahren auf einer exothermen Reaktion zwi-
schen dem Diffusionsmetall und den Elementen des
Grundmaterials in Verbindung mit einer Oberflachenwar-
mebehandlung. Nach Erreichen der Schmelztemperatur
des Diffusionsmetalls beim Aufheizen des Systems, be-
netzt dieses die Oberflache. In Folge kommt es zu einer
exothermen Reaktion zwischen Diffusionsmetall und
Elementen des Substrats (z.B. Al reagiert mit Fe oder
Ni) verbunden mit einem starken, lokalen Anstieg der
Temperatur. Dieser Vorgang ist innerhalb weniger Se-
kunden abgeschlossen. AnschlieRend erfolgt durch eine
weitere Warmebehandlung tber Festkorperdiffusion die
Einstellung der gewiinschten Phasen. Damit eine ein-
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wandfreie Schlickerbeschichtung erzielt werden kann,
muss der Schlicker verschiedene Anforderungen erfiil-
len, worauf im Folgenden naher eingegangen wird.

Schlicker

[0003] Allgemein definiert ist ein Schlicker als eine
Suspension bestehend aus einem oder mehreren Fest-
stoffen in einer Flussigkeit. Bei Schlickerverfahren zur
Diffusionsschichterzeugung wird eine Suspension be-
stehend aus einem Losemittel, dem zu diffundierenden
Metall als Pulver und einem Binder (zusammengenom-
men ein sogenannter Precursor) auf die Oberfliche des
zu beschichtenden Materials aufgebracht. Im Anschluss
erfolgen ein Trocknungsschritt sowie der Diffusionspro-
zess. Die Zusammensetzung der verwendeten Schlicker
variiert sehr stark und ist abhangig von der gewahlten
Beschichtungsmethode (z.B. Pinseln, Spriihen, Tau-
chen oder Foliengiel3en) und dem zu beschichtenden
Material. Die verschiedenen Bestandteile eines kommer-
ziellen Schlickers nach heutigem Stand der Technik er-
fullen verschiedene Aufgaben. Das Ldsemittel dient vor
allem dazu, die Verarbeitbarkeit fir das gewahlte Auf-
bringungsverfahren zu gewabhrleisten und den Fllstoff
bzw. das Diffusionsmetall aufzunehmen. Kommerziell
werden hierfur organische Losemittel oder auch Wasser
verwendet. Um eine Anbindung des Fiillstoffs an das L&-
semittel zu bekommen, kommt ein Binder zum Einsatz.
Je nach Lésemittel finden hierfur organische Verbindun-
genoder Sauren (z.B. Phosphorséaure bis zu einem Anteil
von 30%), oft auch mit Chrom(VI)-Verbindungen Ver-
wendung. Der Binder sorgt zusatzlich dafir, dass die
Schlickersuspension nicht vollstdndig entmischtbzw. se-
dimentiert und durch Schdtteln oder ahnliches ihre Ver-
arbeitbarkeit behalt. Uber die Anteile an Lésemittel, Bin-
der und Fullstoff wird zudem die Viskositat, welche ent-
scheidend fiir das gewabhlte Verarbeitungsverfahren ist,
eingestellt. Die bisherigen Ausflihrungen zeigen, dass
fur den Einsatz bestehender Systeme aufgrund ihrer Be-
standteile (organisch, S&uren, Chrom(VI)-Verbindun-
gen) geeignete VorsichtsmalRnahmen zur Handhabung
getroffen werden mussen, da eine Gefahr fir Mensch
und Umwelt besteht. Neben den bisher geschilderten
Aufgaben muss fiir ein funktionierendes System sicher-
gestellt werden, dass die verwendete Lésemittel-Binder-
Kombination die anschlieRende Diffusion nicht behin-
dert. Hierfur mussen diese beiden Bestandteile durch
Trocknungs- bzw. Entbinderungsschritte entfernt wer-
den, was bei Temperaturen unterhalb der Schmelztem-
peratur des Diffusionsmetalls erfolgt. Dabei darf jedoch
die Anbindung des Diffusionsmetalls an das Substrat und
zwischen den einzelnen Pulverkérnern nicht verloren ge-
hen, dasonstkeine Erzeugung einer durchgehenden Be-
schichtung mdglich ist. Damit es nicht zur Blasenbildung
und einer Trennung des Diffusionsmetalls untereinander
bzw. vom Substrat kommt, ist in der Regel eine genaue
Beachtung der Temperaturfihrung erforderlich, verbun-
den mit langen Haltezeiten von bis zu drei Stunden.
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[0004] Ein neuartiger Ansatz, der dem vorliegenden
Patent zugrunde liegt, sieht fir den Binder u.a. die Funk-
tion vor, eine Reaktion des Losemittels mit dem Diffusi-
onsmetall zu verhindern. Im Labor getestete, erfolgrei-
che, auf Wasser basierende und umweltfreundliche
Schlicker mit Polyvinylalkohol als Binder und z.B. Al als
Diffusionsmetall miissen immer zeitnah angerthrt wer-
den, da es ansonsten zur Wasserstoffentwicklung
kommt. Die von Natur aus vorhandene, diinne und reak-
tionsvermeidende Al,O3-Schicht auf den Al-Pulverparti-
keln wird in Anwesenheit von Wasser gelést, und ele-
mentares Aluminium reagiert in Folge mit dem Wasser
zu Al,O5 und H,. Zudem neigt dieses System zur Sedi-
mentation, und eine einfache Wiederaufmischbarkeit ist
nicht gegeben. Dies steht dem kommerziellen Einsatz
dieses Schlickersystems bisher im Wege und wird durch
den innovativen Ansatz dieses Patents geldst, so dass
ein ohne Gefahrdung von Mensch und Umwelt handhab-
barer langzeitstabiler Schlicker zur Verfiigung steht.

Losung

[0005] Zur Lésung des Problems sieht die Erfindung
vor, dass vor dem Mischen des Schlickers der Binder
entsprechend modifiziert wird, sodass der Kontakt zwi-
schen Binder und Metallpartikeln nicht mehr zur Wasser-
stoffbildung fiihrt und eine Sedimentation der Partikel
verhindert wird. Dieses Vorgehen wird in den Verfahren
aus dem Stand der Technik bislang weder verwirklicht
noch nahegelegt.

[0006] In einem ersten Aspekt bezieht sich die vorlie-
gende Erfindung daher auf langzeitstabiler Schlicker als
Precursor fur schlickerbasierte Diffusionsbeschichtun-
gen, dadurch gekennzeichnet, dass im Schlicker einge-
lagerte metallische Partikel bei Lagerung keine nennens-
werten Reaktionen mit dem Bindermedium zeigen und
nicht sedimentieren.

[0007] In einer besonderen Ausfiihrungsform ist der
langzeitstabiler Schlicker dadurch gekennzeichnet, dass
er eine wasserbasierte Suspension ist, die die folgenden
Bestandteile aufweist: (i) metallische Partikel, insbeson-
dere ein oder mehrere Metalle oder Metalllegierungen
als pulverférmige Partikel, (ii) ein oder mehrere dem bzw.
den verwendeten Metallen oder Metalllegierungen ent-
sprechende Metalloxide, und (iii) ein Bindermedium, ins-
besondere ein Bindermedium aufweisend: einen oder
mehrere Binder, ein oder mehrere Thixotropierungsmit-
tel und/oder Gelierungsmittel, und, optional, ein Puffer-
system und/oder einen Aktivator fir den Diffusionspro-
zess bei der Diffusionsschichtherstellung.

[0008] Inder WO 2013/149609 A1 werden Aluminium-
haltige Schlicker beschrieben, denen zur Vermeidung
der Oxidation Silizium-haltige Partikel zugeschlagen
werden. In der Beschreibung des Standes der Technik
wird auf Seite 2 allgemein auf das Problem eingegangen,
dass die Bildung und das Vorhandensein von Alumini-
umoxid nachteilig fiir den anschlieRenden Diffusionspro-
zess ist, und dass daher bereits versucht worden sei,
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den Aluminium-haltigen Schlickern Oxide wie Silicium-
dioxid, Phosphate oder Chromate zuzuschlagen. Weder
der Lehre der WO 2013/149609 A1 noch dem darin be-
schriebenen Stand der Technik ist somit zu entnehmen,
Aluminiumoxid zur Stabilisierung und der Erhéhung der
Lagerfahigkeit von Aluminium-haltigen Schlickern zu
verwenden, bzw. allgemein ein oder mehrere Oxide des
Metalls oder der Metalle zu verwenden, das/die im Schli-
cker enthalten ist/sind. Durch die Beschreibung der
Nachteile von Aluminiumoxid lehrt WO 2013/149609
vielmehr sogar weg von dessen Verwendung.

[0009] In der DE 198 24 792 A1 werden Chrom-, Ni-
ckel- oder Cer-haltige Schlicker beschrieben. Als sons-
tige Bestandteile der Schlicker werden lediglich anorga-
nische Bindemittel aufgefiihrt. Die Verwendung von
Chrom-, Nickel- und/oder Ceroxiden wird hingegen we-
der beschrieben noch erwahnt. Vielmehr findet sich der
Hinweis, dass es bei der Verwendung dieser Schlicker
fur die Herstellung von Haftschichten wesentlich ist, dass
diese oxidfrei sind. Daher lehrt die DE 198 24 792 A1
ebenfalls weg davon, ein oder mehrere Oxide des Metalls
oder der Metalle, das/die im Schlicker enthalten ist/sind,
zur Stabilisierung und der Erhéhung der Lagerfahigkeit
der Schlicker zu verwenden.

[0010] In der DE 693 25 558 T2 werden Werkstlicke
mit einem Aluminium-Silicium-haltigen Schlicker behan-
delt, wobei die metallischen Partikel in wéassrig-saurer
Lésung mit Phosphaten und Chromaten aufgebracht
werden (s. Beispiel (A) auf Seite 15/16). Die Verwendung
von Aluminium- und/oder Siliciumoxiden wird hingegen
weder beschrieben noch erwdhnt. Vielmehr findet sich
der Schritt, dass der Aushartvorgang unter Schutzgasa-
tmosphare durchgefiihrt wird. Daher lehrt die DE 693 25
558 T2 ebenfalls weg davon, ein oder mehrere Oxide
des Metalls oder der Metalle, das/die im Schlicker ent-
halten ist/sind, zur Stabilisierung und der Erhéhung der
Lagerfahigkeit der Schlicker zu verwenden.

[0011] In der US 6,368,394 werden stark saure chro-
mat- und molybdatfreie AluminiumSchlicker beschrie-
ben, die neben Borat- und Phosphationen zusatzlich
auch Aluminiumionen enthalten. Dabei kommt als Quelle
fur die Aluminiumionen jegliche Aluminiumverbindung in
Frage, sofern sie sich in der stark sauren Schlickerzu-
sammensetzung 16st. In diesem Zusammenhang wird
explizit auch Al,O5 genannt. Der US 6,368,394 ist aller-
dings kein Hinweis zu entnehmen, dass Al,O3 auch bei
héheren pH-Werten in dann praktisch unléslicher Form
verwendet werden kann. Zudem werden die Schlicker-
zusammensetzungen der US 6,368,394 in der US
2007/287013 getestet (s. Beispiele C und D), wobei bei
der Herstellung der Schlicker eine deutliche Tempera-
turerhdhung und Gasentwicklung zu beobachten war. In-
sofern lehrt die US 6,368,394 in Kombination mit der US
2007/287013 ebenfalls weg von der Verwendung von
Aluminiumoxid zur Stabilisierung und der Erhéhung der
Lagerfahigkeit von Aluminium-haltigen Schlickern, bzw.
allgemein davon, ein oder mehrere Oxide des Metalls
oder der Metalle zu verwenden, das/die im Schlicker ent-
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halten ist/sind.

[0012] In einer besonderen Ausflihrungsform ist fir je-
des der Metalle nach (i), einschlielich jedes in einer Me-
talllegierung nach (i) enthaltene Metall, jeweils mindes-
tens ein entsprechendes Metalloxid enthalten.

[0013] In einer besonderen Ausfiihrungsform liegt der
pH-Wertder Schlickerzusammensetzung im Bereich von
4 bis 15.

[0014] In einer besonderen Ausfihrungsform liegen
das Metalloxid oder die Metalloxide ungeldst in Partikel-
form im Schlicker vor

[0015] In Zusammenhang mit der vorliegenden Erfin-
dung bedeutet der Ausdruck "liegen ... ungeldst in Par-
tikelform im Schlicker vor", dass die in Partikelform zu-
gegebenen Oxide zu mehr als 90%, insbesondere mehr
als 95%, mehr als 98%, mehr als 99% oder mehr als
99.5% ungeltst bleiben. In einer besonderen Ausflih-
rungsform liegt jedes der eingesetzten Oxide ungeldst in
Partikelform vor.

[0016] In einer besonderen Ausflihrungsform werden
fur die metallischen Partikel Al, Co, Cr, Fe, Mg, Mn, Ni,
Sn, Ti, Zn oder deren Legierungen verwendet werden.
[0017] Eine weitere Ausfiihrungsform ist dadurch ge-
kennzeichnet, dass zusatzlich zu den metallischen Par-
tikeln auch Partikel von Halbmetallen, wie z.B. B, Ge und
Si, oder deren Legierungen verwendet werden.

[0018] In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungs-
form werden fiir die metallischen Partikel ein oder meh-
rere Metalle und/oder Halbmetalle aus der folgende Liste
ausgewahlt: Al, Si, Ge, Ti, Cr, Mn, Zn, und Sn.

[0019] Die genaue Zusammensetzung des Schlickers
richtet sich nach den erwarteten korrosiven und mecha-
nischen Beanspruchungen. So haben sich beispielswei-
se mittels Sn- oder Ge-modifizierten Schlickern erzeugte
Schichten als besonders resistent gegen Metal-Dusting-
Angriff, sowie Si- und Cr-modifizierte Schichten als be-
sonders geeignet bei HeiRgaskorrosion erwiesen. Auch
besitzen beispielsweise Cr-modifizierte Diffusions-
schichten héhere Duktilitdt und damit Verformbarkeit bei
Raumtemperatur als reine Aluminidschichten. Es kann
auch eine Kombination von mehreren Metallpartikeln
oder deren Legierungen zur Schlickerherstellung ver-
wendet werden.

[0020] In einer besonderen Ausfiihrungsform bezieht
sich die vorliegende Erfindung auf langzeitstabile Schli-
cker, die dadurch gekennzeichnet sind, dass fiir die me-
tallischen Partikel eine Legierung verwendet wird aus-
gewahlt aus: Cr-Al-Legierung (im Bereich von etwa 10
bis etwa 50 Gew.-% Cr), Al-Ge-Legierung (im Bereich
von etwa 10 bis etwa 50 Gew.% Ge), Al-B-Legierung (im
Bereich von etwa 1 bis etwa 20 Gew.-% B), Al-Ti-Legie-
rung (im Bereich von etwa 25 bis etwa 80 Gew.-% Ti),
Al-Co-Legierung (im Bereich von etwa 2 bis etwa 70
Gew.-% Co), Al-Si-Legierung (im Bereich von etwa 2 bis
etwa 20 Gew.-% Si), Al-Fe-Legierung (im Bereich von
etwa 50 bis etwa 90 Gew.-% Fe), Al-Mn-Legierung (im
Bereich von etwa 30 bis etwa 50 Gew.-% Mn), Al-Ni-
Legierung (im Bereich von etwa 40 bis etwa 90 Gew.-%
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Ni).

[0021] Im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfin-
dung ist unter dem Begriff "etwa XX" zu verstehen, dass
der tatsachliche Wert der damit charakterisierten GréRRe
innerhalb eines Bereichs von 90% bis 110% des ange-
gebenen Wertes XX liegt, besonders innerhalb eines Be-
reichs von 95% bis 105%, besonders innerhalb eines
Bereichs von 97.5% bis 102.5%, besonders innerhalb
eines Bereichs von 99% bis 101%. Der Begriff "etwa XX"
schlielt den exakten Wert XX ein. Im Zusammenhang
mit Bereichsangaben wie "im Bereich von etwa XX bis
etwa YY" ist die Angabe so zu verstehen, dass die damit
charakterisierten GréRRe innerhalb eines Bereichs von
90% des angegebenen Wertes XX bis 110% des ange-
gebenen Wertes YY liegt, besonders innerhalb eines Be-
reichs von 95% des angegebenen Wertes XX bis 105%
des angegebenen Wertes YY, besonders innerhalb ei-
nes Bereichs von 97.5% des angegebenen Wertes XX
bis 102.5% des angegebenen Wertes YY, besonders in-
nerhalb eines Bereichs von 99% des angegebenen Wer-
tes XX bis 101% des angegebenen Wertes YY. Der Be-
griff "etwa XX bis etwa YY" schlie3t den exakten Bereich
XX bis YY mit ein.

[0022] In einer besonderen Ausfiihrungsform haben
die metallischen Partikel einen Anteil im Schlicker im Be-
reich von etwa 20 Vol.-% bis etwa 80 Vol.-%, insbeson-
dere im Bereich von etwa 20 Vol.-% bis etwa 70 Vol.-%.
[0023] Der Volumenanteil an Metallpartikeln und Bin-
derim Schlicker variiert je nach Partikelart, Applikations-
art und Anwendung. Geringe Volumenanteile an Metall-
partikeln werden z.B. fur Dipcoatings mit 40% und weni-
ger verwendet Bei Spraycoatings liegt der Volumenanteil
an Metallpartikeln im Bereich von etwa 30 bis etwa 60%.
Fur die Applikation mit Pinsel betragt der Volumenanteil
etwa 20 bis etwa 80%.

[0024] In einer besonderen Ausfiihrungsform haben
die metallischen Partikel im Mittel eine PartikelgroRe im
GréRenbereich von etwa 1 bis etwa 100 pm.

[0025] Die mittlere PartikelgréRe kann nach einem der
folgenden Verfahren bestimmt werden: Laser Diffraction
Analysis/Spectroscopy, Rasterelektronenmikroskopie,
Transmissionselektronen-mikroskopie. In einer beson-
ders bevorzugten Ausfiihrungsform betrégt die Stan-
dardab-weichung vom Mittelwert hdchstens etwa =
15%.

[0026] In einer Ausflihrungsform ist der langzeitstabi-
ler Schlicker der vorliegenden Erfindung dadurch ge-
kennzeichnet, dass sich auf den metallischen Partikeln
eine Passivschicht in Kontakt mit dem Bindermedium
ausbildet oder eine Passivschicht bereits vor Einbringen
in das Bindermedium vorhanden ist.

[0027] In einer besonderen Ausfihrungsform werden
fir den Schlicker Metallpartikel verwendet, die bereits
mit Luftsauerstoff eine dinne Oxidschicht ausgebildet
haben. Dies geschieht z.B. bei der Lagerung der Metall-
partikel an Luft und Umgebungstemperatur tber einen
ausreichend langen Zeitraum (1 Monat und mehr).
[0028] In einer besonderen Ausfiihrungsform ist die
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Passivschicht gegen Aufldsung stabilisiert, indem ein
oder mehrere dem bzw. den verwendeten Metallen oder
Metalllegierungen entsprechende Metalloxide im Schli-
cker dispergiert sind.

[0029] Die zuzugebende Menge Oxid héngt vom L&s-
lichkeitsprodukt des Oxids ab und ist in der Regel sehr
klein.

[0030] In einer besonderen Ausfiihrungsform ist bzw.
sind die Metalloxide ausgewahlt aus der Liste: Al,O5 fir
Al, B,Oj flr B; CoO fiir Co, Cr,04 fiir Cr, GeO, fiir Ge,
MgO fur Mg, MnO, fiir Mn, SiO, fiir Si, SnO, fiir Sn, TiO,
fur Ti, und ZnO firr Zn, wobei bei Legierungen die Oxide
der jeweiligen Legierungskomponenten eingesetzt wer-
den.

[0031] In einer besonderen Ausfihrungsform liegen
das Metalloxid oder die Metalloxide als Partikel vor, die
im Mittel eine PartikelgréRe im Gréenbereich von etwa
0.1 bis etwa 10 um haben.

[0032] Die mittlere Partikelgréf3e der Metalloxide kann
nach einem der folgenden Verfahren bestimmt werden:
Laser Diffraction Analysis/Spectroscopy, Rasterelektro-
nenmikroskopie, Transmissionselektronenmikroskopie.
In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform be-
tragt die Standardabweichung vom Mittelwert hdchstens
etwa =15%, wobei der Mittelwert ahnlich dem Mittelwert
des Metallpulvers oder kleiner sein sollte.

[0033] In einer besonderen Ausfiihrungsform haben
die Metalloxide einen Anteil im Schlicker im Bereich von
etwa 0.005 Vol.-% bis etwa 10 Vol.-%.

[0034] In einer besonderen Ausfiihrungsform liegt der
Gesamtanteil der metallischen Partikel und der Metallo-
xide im Schlicker im Bereich von etwa 20 Vol.-% bis etwa
80 Vol.-%, insbesondere im Bereich von etwa 20 Vol.-%
bis etwa 70 Vol.-%.

[0035] In einer besonderen Ausfiihrungsform wird die
Passivschicht der eingelagerten metallischen Partikel
gegen Aufldsung stabilisiert wird, indem der pH-Wert des
Schlickers in den Passivbereich des Metalls oder der Me-
talle der im Schlicker dispergierten Metallpartikel einge-
stellt wird.

[0036] Im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfin-
dung ist unter dem Begriff "Passivbereich eines Metalls"
der pH-Wertbereich zu verstehen, in dem eine passivie-
rende Metalloxid- oder Metallhydroxidschicht chemisch
stabil ist und weitere Reaktionen zwischen Medium und
Metall verhindert.

[0037] Zur Verhinderung der Auflésung der Oxid-
schicht um die Metallpartikel muss der pH-Wert des Bin-
ders entsprechend angepasst werden. Bei héheren oder
niedrigeren pH-Werten wird die Oxidschicht ebenfalls
aufgeldst, und in wassriger Losung findet erneut eine Re-
aktion zwischen Wasser und Metalloberflache statt, die
zu Wasserstoffbildung flhrt.

[0038] In einer besonderen Ausfiihrungsform ist der
pH-Wert ausgewabhlt aus einem der Bereiche: zwischen
etwa pH 4 und etwa pH 10 flr Al, zwischen etwa pH 5
und etwa pH 12 fir Cr, zwischen etwa pH 6 und etwa pH
14 fir Co, zwischen etwa pH 4 und etwa pH 12 fir Ge,
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zwischen etwa pH 11 und etwa pH 16 fir Mg, zwischen
etwa pH 5 und etwa pH 13 fiir Mn, zwischen etwa pH 4
und etwa pH 12 flr Si, zwischen etwa pH 6 und etwa pH
11 flr Sn, zwischen etwa pH 7 und etwa pH 14 flr Zn.
[0039] Fur die Einstellung des gewlinschten pH-Wert-
Bereiches kommen alle herkdmmlichen Puffersysteme
in Frage, insbesondere das Puffersystem Boratpuffer
H;BO3 / Na,B,0;.

[0040] In einer besonderen Ausfiihrungsform beste-
hen die metallischen Partikel im Wesentlichen aus Al,
und der pH-Wert ist ausgewahlt aus dem Bereich zwi-
schen etwa pH 7 und etwa pH 9, insbesondere wobei ein
Boratpuffer verwendet wird, insbesondere ein Gemisch
aus etwa 0.3 M H3BO3; und etwa 0.75 M Na,B,05.
[0041] Im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfin-
dung ist unter dem Begriff "im Wesentlichen aus Al " zu
verstehen, dass die damit charakterisierten Partikel aus
Al bestehen und daneben lediglich herstellungsbedingte
Verunreinigungen und gegebenenfalls Produkte durch
Reaktion der Partikeloberflache, etwa durch Oxidation
und/oder Hydrolyse, enthalten sein kénnen. In besonde-
ren Ausfuhrungsformen bestehen die Partikel aus min-
destens etwa 95% metallischem Aluminium, besonders
mindestens etwa 97%), mindestens etwa 98%, mindes-
tens etwa 99%, oder mindestens etwa 99.5% metalli-
schem Aluminium.

[0042] In einer besonderen Ausfiihrungsform ist das
Bindermedium chromat- und phosphatfrei.

[0043] In einer besonderen Ausflihrungsform enthalt
das Bindermedium Wasser oder ein wassriges Gemisch
als Binder. In einer besonderen Ausfiihrungsform enthalt
das Bindermedium wasserldsliche Polymere wie z.B. Po-
lyvinylalkohol oder Polyethylenglycol.

[0044] In einer besonderen Ausfihrungsform weist
das Bindermedium eine Kombination von Polyvinylalko-
hol als Binder und Wasser als Losemittel auf, insbeson-
dere eine Kombination aus einem Teil Polyvinylalkohol
und etwa 10 Teilen destilliertem Wasser.

[0045] In einer alternativen Ausfiihrungsform enthalt
das Bindermedium einen Binder, auf der Basis Polyethy-
lenglycol.

[0046] In einer besonderen Ausflihrungsform enthalt
das Bindermedium eines oder mehrere Thixotropie-
rungsmittel und/oder Gelierungsmittel.

[0047] Im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfin-
dung ist unter dem Begriff "Thixotropierungsmittel" ein
Mittel zu verstehen, das dazu fiihrt, dass eine Lésung
oder Suspension unter der Einwirkung von Scherkraften,
wie etwa beim Auftragen eines Schlickers auf ein Sub-
strat, eine relativ gesehen niedrige Viskositat aufweist,
wahrend die Losung oder Suspension ohne Einwirkung
von Scherkréften eine relativ gesehen hdhere Viskositat
aufweist. Beispiele fur Thixotropierungsmittel im Sinne
der vorliegenden Erfindung werden weiter unten ge-
nannt.

[0048] Im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfin-
dung ist unter dem Begriff "Gelierungsmittel" ein Mittel
zu verstehen, das dazu fihrt, dass es in einer Losung
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oder Suspension zur Ausbildung gelférmiger Strukturen
kommt. Beispiele fur Gelierungsmittel im Sinne der vor-
liegenden Erfindung werden weiter unten genannt.
[0049] Die Sedimentation des Schlickers wird durch
die Zugabe eines Thixotropierungs- und/oder Gelie-
rungsmittels als Verdickungsmittel verhindert. Als Mittel
stehen z. B. folgende umweltfreundliche Stoffe zur Ver-
fugung: Xanthan, Pectin, Nanocelluose, pyrogenes Sili-
ziumdioxid. Es wird so viel Verdickungsmittel hinzuge-
fugt, bis die gewlinschte Viskositat und Scherfahigkeit
erreicht ist, und die Applikation des Schlickers noch gut
durchfiihrbar ist.

[0050] In einem zweiten Aspekt bezieht sich die Erfin-
dung auf eine Zusammenstellung im Wesentlichen be-
stehend aus mindestens zwei separaten Behaltern, wo-
bei diese mindestens zwei separaten Behalter die fol-
genden Komponenten enthalten, entweder separat oder
in Form von Teilgemischen: (i) metallische Partikel, ins-
besondere ein oder mehrere Metalle oder Metalllegie-
rungen als Pulver, (ii) ein oder mehrere dem bzw. den
verwendeten Metallen oder Metalllegierungen entspre-
chende Metalloxide, (iii) einen oder mehrere Binder, (iv)
ein oder mehrere Thixotropierungsmittel und/oder Gelie-
rungsmittel, (v) ein Puffersystem und (vi) einen Aktivator
fir den Diffusionsprozess bei der Diffusionsschichther-
stellung.

[0051] In einem dritten Aspekt bezieht sich die vorlie-
gende Erfindung auf ein Verfahren zur Diffusionsbe-
schichtung eines Substrats, dadurch gekennzeichnet,
dass auf das Substrat ein langzeitstabiler Schlicker ge-
mafR der vorliegenden Erfindung aufgetragen wird.
[0052] In einer besonderen Ausfiihrungsform bezieht
sich die Erfindung auf ein Verfahren, das dadurch ge-
kennzeichnet ist, dass eine mehrlagige Grinschicht fir
die Diffusionsbeschichtung hergestellt wird, wobei zwei
oder mehr langzeitstabile Schlicker gemaf der vorlie-
genden Erfindung mit unterschiedlicher Viskositat auf
das Substrat aufgetragen werden.

[0053] In einer besonderen Ausfihrungsform liegen
die Viskositaten der einzelnen langzeitstabilen Schlicker
in einem Bereich von etwa 103 mPa * s bis etwa 106 mPa
*s.

[0054] In einem vierten Aspekt bezieht sich die vorlie-
gende Erfindung auf ein Verfahren zur Diffusionsbe-
schichtung eines Substrats, dadurch gekennzeichnet,
dass eine mehrlagige Griinschicht fir die Diffusionsbe-
schichtung hergestellt wird, wobei zwei oder mehr lang-
zeitstabile Schlicker gemaR der vorliegenden Erfindung
mit unterschiedlichen PartikelgréRen und/oder unter-
schiedlichen Partikelanteilen auf das Substrat aufgetra-
gen werden.

[0055] In einem flinften Aspekt bezieht sich die vorlie-
gende Erfindung auf ein Verfahren zur Herstellung eines
langzeitstabilen Schlickers, dadurch gekennzeichnet,
dass eine Suspension aus den folgenden Komponenten
hergestellt wird: (i) metallische oder halbmetallische Par-
tikel, insbesondere ein oder mehrere Metalle oder Me-
talllegierungen als Pulver, (i) ein oder mehrere dem bzw.
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den verwendeten Metallen oder Metalllegierungen ent-
sprechende Metalloxide, (iii) einen oder mehrere Binder,
(iv) ein oder mehrere Thixotropierungsmittel und/oder
Gelierungsmittel, (v) und, optional ein Puffersystem
und/oder einen Aktivator fir den Diffusionsprozess bei
der Diffusionsschichtherstellung.

[0056] Die einzelnen in dem erfindungsgemafien Ver-
fahren verwendeten Komponenten sind dabei wie vor-
stehend fir die erfindungsgemalen langzeitstabilen
Schlicker definiert.

[0057] In einer besonderen Ausfiihrungsform wird zur
Herstellung der Suspension eine Zusammenstellung ge-
maf der vorliegenden Erfindung verwendet.

[0058] In einer besonderen Ausfiihrungsform werden
die metallischen Partikel vor der Herstellung der Suspen-
sion zur Ausbildung einer Passivschicht an sauerstoff-
haltiger Atmosphare und bei Umgebungstemperatur
oder erhdhter Temperatur gelagert werden.

[0059] In einer besonderen Ausfiihrungsform werden
das oder die dem bzw. den verwendeten Metallen oder
Metalllegierungen entsprechenden Metalloxide zum Bin-
der gegeben, und die metallischen Partikel erst dann zu-
gegeben, wenn sich das Léslichkeitsprodukt des Metall-
oxids oder der Metalloxide im Binder, insbesondere in
einer wassrigen LOsung, eingestellt hat.

[0060] Zur Vermeidung der Wasserstoffbildung wird
dem Binder das entsprechende Metalloxid in Pulverform
beigemischt und ausreichend lange gelagert, bis sich das
Léslichkeitsprodukt des Metalloxids in der wassrigen L6-
sung eingestellt hat. Durch diese Zugabe soll verhindert
werden, dass die sehr diinne, bereits auf dem Metallpul-
ver vorhandene Oxidschicht aufgeldst wird und die Me-
tallpartikel in der wéassrigen Losung mit dem Sauerstoff
aus dem Wasser reagieren und dabei Wasserstoff frei-
setzen.

[0061] In einem sechsten Aspekt bezieht sich die vor-
liegende Erfindung auf einen langzeitstabilen Schlicker,
der durch ein Verfahren gemaf der vorliegenden Erfin-
dung erhalten wird.

[0062] Ineinem siebten Aspekt bezieht sich die vorlie-
gende Erfindung auf einen Schlicker-Substrat-Komplex,
der ein Substrat aufweist, das auf der Oberflache mit
einem oder mehreren langzeitstabilen Schlickern geman
der vorliegenden Erfindung beschichtet ist.

Beispiel

[0063] Da ein wesentliches Problem beziglich der
Langzeitstabilitat des Schlickers in der Entwicklung von
Wasserstoff wahrend der Lagerung besteht, wurden Ver-
suche zum Ausmaly der Wasserstoffbildung durchge-
fuhrt. Hierzu wurden Aluminium-basierte Schlickermi-
schungen ohne und mit Zusatz von Aluminiumoxid ge-
testet. Nach dem Anrlhren des Schlickers wurde das
Gefal mit einem Deckel mit Schlauchdurchfiihrung ver-
schlossen. Der Schlauch wurde in einen umgedrehten
mit Wasser gefiillten Standzylinder geleitet, um den ent-
stehenden Wasserstoff aufzufangen und das entstande-
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ne Volumen abgemessen (Figur 1). Die Ergebnisse sind
in Tab. 1 dargestellt. Diese zeigen, dass bei der Zugabe
von Aluminiumoxid keine messbare Wasserstoffentwick-
lung stattfindet.

[0064]

Figur 1 zeigt den Versuchsaufbau zur Untersu-

chung der Wasserstoffentwicklung.
[0065] Aluminiumschlicker ohne Zugabe von Alumini-
umoxid:

Zeit in min Hy inml
0 0
5 0,3
10 1
17 2,3
29 3
34 3,4
47 4,4
67 6,3
84 7,8
100 9,3

[0066] Aluminiumschlicker mit Zugabe von Alumini-
umoxid:

Zeitin h
0

1
2
3
20
21
22
23
24
25
92

Hy in ml

O O OO OO oo o o o

Patentanspriiche

1.

Langzeitstabiler Schlicker als Precursor fur schli-
ckerbasierte Diffusionsbeschichtungen, wobei im
Schlicker eingelagerte metallische Partikel bei La-
gerung keine nennenswerten Reaktionen mit dem
Bindermedium zeigen und nicht sedimentieren, da-
durch gekennzeichnet, dass der Schlicker eine
wasserbasierte Suspension ist, die die folgenden
Bestandteile aufweist: (i) metallische Partikel, insbe-
sondere ein oder mehrere Metalle oder Metalllegie-
rungen als pulverférmige Partikel, (ii) ein oder meh-
rere dem bzw. den verwendeten Metallen oder Me-
talllegierungen entsprechende Metalloxide, und (iii)
ein Bindermedium, insbesondere ein Bindermedium
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aufweisend: einen oder mehrere Binder, ein oder
mehrere Thixotropierungsmittel und/oder Gelie-
rungsmittel, und, optional, ein Puffersystem
und/oder einen Aktivator fur den Diffusionsprozess
bei der Diffusionsschichtherstellung.

Langzeitstabiler Schlicker nach Anspruch 1, da-
durch gekennzeichnet, dass fir jedes der Metalle
nach (i), einschlielich jedes in einer Metalllegierung
nach (i) enthaltene Metall, jeweils mindestens ein
entsprechendes Metalloxid enthalten ist.

Langzeitstabiler Schlicker nach Anspruch 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet, dass der pH-Wert der
Schlickerzusammensetzung im Bereich von 4 bis 15
liegt.

Langzeitstabiler Schlicker nach einem der Anspri-
che 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass das
Metalloxid oder die Metalloxide ungeldst in Partikel-
form im Schlicker vorliegen.

Langzeitstabiler Schlicker nach einem der Anspri-
che 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass fiir die
metallischen Partikel Al, Co, Cr, Mg, Mn, Sn, Ti, Zn
oder deren Legierungen verwendet werden, wobei
als Legierungsbestandteil auch Metalle aus der Liste
Fe und Ni ausgewahlt werden kdnnen, und wobei
optional zusatzlich zu den metallischen Partikeln
auch Partikel von Halbmetallen, insbesondere B, Ge
und Si, oder deren Legierungen verwendet werden.

Langzeitstabiler Schlicker nach Anspruch 5, da-
durch gekennzeichnet, dass fiir die metallischen
Partikel eine Legierung verwendet wird ausgewahlt
aus: Cr-Al-Legierung (im Bereich von etwa 10 bis
etwa 50 Gew.-% Cr), Al-Ge-Legierung (im Bereich
von etwa 10 bis etwa 50 Gew.% Ge), Al-B-Legierung
(im Bereich von etwa 1 bis etwa 20 Gew.-% B), Al-
Ti-Legierung (im Bereich von etwa 25 bis etwa 80
Gew.-% Ti), Al-Co-Legierung (im Bereich von etwa
2 bis etwa 70 Gew.-% Co), Al-Si-Legierung (im Be-
reich von etwa 2 bis etwa 20 Gew.-% Si), Al-Fe-Le-
gierung (im Bereich von etwa 50 bis etwa 90 Gew.-
% Fe), Al-Mn-Legierung (im Bereich von etwa 30 bis
etwa 50 Gew.-% Mn), und Al-Ni-Legierung (im Be-
reich von etwa 40 bis etwa 90 Gew.-% Ni).

Langzeitstabiler Schlicker nach einem der Anspri-
che 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass sich
auf den metallischen Partikeln eine Passivschichtin
Kontakt mit dem Bindermedium ausbildet oder eine
Passivschicht bereits vor Einbringen in das Binder-
medium vorhanden ist.

Langzeitstabiler Schlicker nach einem der Anspri-
che 1bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Me-
talloxide ausgewahlt sind aus: Al,O5 fiir Al, B,O3 flr



10.

1.

12.

13.

13

B; CoO fir Co, Cr,0O54 fiir Cr, GeO, fir Ge, MgO fir
Mg, MnO fiir Mn, SiO, fiir Si, SnO, fiir Sn, TiO, flr
Ti, ZnO fiir Zn, wobei bei Legierungen die Oxide der
jeweiligen Legierungskomponenten eingesetzt wer-
den.

Langzeitstabiler Schlicker nach Anspruch 8, da-
durch gekennzeichnet, dass der pH-Wert des
Schlickersinden Passivbereich des Metalls oder der
Metalle der im Schlicker dispergierten Metallpartikel
eingestellt wird, wobei der pH-Wert ausgewahlt ist
aus einem der Bereiche: zwischen etwa pH 4 und
etwa pH 10 fir Al, zwischen etwa pH 5 und etwa pH
12 fir Cr, zwischen etwa pH 6 und etwa pH 14 fir
Co, zwischen etwa pH 4 und etwa pH 12 fir Ge,
zwischen etwa pH 11 und etwa pH 16 fur Mg, zwi-
schen etwa pH 5 und etwa pH 13 fiir Mn, zwischen
etwa pH 4 und etwa pH 12 fiir Si, zwischen etwa pH
6 und etwa pH 11 flir Sn, zwischen etwa pH 7 und
etwa pH 14 fir Zn.

Langzeitstabiler Schlicker nach Anspruch 9, da-
durch gekennzeichnet, dass die metallischen Par-
tikel im Wesentlichen aus Al bestehen, und dass der
pH-Wert ausgewahlt ist aus dem Bereich zwischen
etwa pH 7 und etwa pH 9, insbesondere dadurch
gekennzeichnet, dass ein Boratpuffer verwendet
wird, insbesondere ein Gemisch aus etwa 0.3 M
H3;BO5 und etwa 0.75 M Na,B,0;.

Langzeitstabiler Schlicker nach einem der Anspri-
che 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass das
Bindermedium eine Kombination von Polyvinylalko-
hol als Binder und Wasser als Losemittel aufweist,
insbesondere eine Kombination aus einem Teil Po-
lyvinylalkohol und etwa 10 Teilen destilliertem Was-
ser.

Zusammenstellung im Wesentlichen bestehend aus
mindestens zwei separaten Behaltern, wobei diese
mindestens zwei separaten Behalter die folgenden
Komponenten enthalten, entweder separat oder in
Form von Teilgemischen: (i) metallische Partikel,
insbesondere ein oder mehrere Metalle oder Metall-
legierungen als Pulver, (ii) ein oder mehrere dem
bzw. den verwendeten Metallen oder Metalllegierun-
gen entsprechende Metalloxide, (iii) einen oder meh-
rere Binder, (iv) ein oder mehrere Thixotropierungs-
mittel und/oder Gelierungsmittel, (v) ein Puffersys-
tem und (vi) einen Aktivator fiir den Diffusionspro-
zess bei der Diffusionsschichtherstellung.

Verfahren zur Diffusionsbeschichtung eines Subst-
rats, dadurch gekennzeichnet, dass auf das Sub-
strat ein langzeitstabiler Schlicker nach einem der
Anspriiche 1 bis 11 aufgetragen wird, wobei optional
eine mehrlagige Grinschicht fur die Diffusionsbe-
schichtung hergestellt wird, wobei zwei oder mehr
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14.

15.

14

langzeitstabile Schlicker nach einem der Anspriiche
1 bis 11 mit unterschiedlicher Viskositat, mit unter-
schiedlichen PartikelgréRen und/oder unterschiedli-
chen Partikelanteilen auf das Substrat aufgetragen
werden.

Verfahren zur Herstellung eines langzeitstabilen
Schlickers, dadurch gekennzeichnet, dass eine
Suspension aus den folgenden Komponenten her-
gestellt wird: (i) metallische oder halbmetallische
Partikel, insbesondere ein oder mehrere Metalle
oder Metalllegierungen als Pulver, (ii) ein oder meh-
rere dem bzw. den verwendeten Metallen oder Me-
talllegierungen entsprechende Metalloxide, (iii) ei-
nen oder mehrere Binder, (iv) ein oder mehrere Thi-
xotropierungsmittel und/oder Gelierungsmittel, (v)
und, optional ein Puffersystem und/oder einen Akti-
vator flr den Diffusionsprozess bei der Diffusions-
schichtherstellung.

Schlicker-Substrat-Komplex, der ein Substrat auf-
weist, das auf der Oberflache mit einem oder meh-
reren langzeitstabilen Schlickern nach einem der
Anspriche 1 bis 11 beschichtet ist.
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Figur 1
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