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(54) Title: COATING OF SUBSTRATES

(54) Bezeichnung: BESCHICHTEN VON SUBSTRATEN

(57) Abstract: The invention relates to a method for producing coated workpieces, comprising the following steps: a) electrodepo-
sition of one or more layers containing at least one metal and/or metal alloy on a substrate and b) thermal treatment of the coated
substrate at a temperature of between 300 °C and 1000 °C, in such a way that at least the surface layer of the substrate and the layer
or layers applied in step a) partially and/or completely interdiffuse. The invention also relates to coated workpieces that are produced

by said method.

& (57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von beschichteten Werkstiicken um-
fassend die Schritte: a) galvanische Abscheidung einer oder mehrerer Schichten enthaltend mindestens ein Metall und/oder eine
Metalllegierung auf einem Substrat, und b) Wirmebehandlung des beschichteten Substrates bei einer Temperatur zwischen 300 °C
und 1000 °C, so dass zumindest die Oberflichenschicht des Substrates und die in Schritt a) aufgebrachte Schicht/Schichten teilweise
und/oder vollstindig ineinander diffundieren, sowie die durch das Verfahren hergestellten beschichteten Werkstiicke.
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Beschichten von Substraten

[0001] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein beschichtetes Werk-
stiick, welches eine verbesserte Temperaturbelastbarkeit aufweist, sowie die Be-

reitstellung eines Verfahrens zu seiner Herstellung.

s [0002] Im Anlagenbau besteht eine wachsende Nachfrage nach Werkstu-
cken, die eine hohe Temperaturbelastbarkeit aufweisen. In Motoren, Abgasanla-
gen sowie in Gasturbinen, wie z. B. einer Flugzeuggasturbine, treten partiell sehr
hohe Temperaturen im Bereich von 500 — 1000 °C auf. Bauteile, die an solchen
Stellen verwendet werden, sind einerseits einer hohen mechanischen Belastung

10 und andererseits durch die herrschenden hohen Temperaturen einer grofien
thermischen Belastung ausgesetzt. Insbesondere tritt das Problem auf, dass sol-
che Bauteile beim Abschalten des Motors oder der Turbine wieder auf Umge-
bungstemperatur abgekihlt werden. Anschliefend, wenn der Motor oder die Tur-
bine wieder in Gang gesetzt wird, tritt eine sehr schnelle Erhitzung auf. Dieser

15 Zyklus des Auf- und Abkulhlens der Bauteile stellt eine besondere Belastung dar
und nur speziell ausgeristete Werkstlicke sind im Stande, einer solchen Belas-

tung standzuhalten.

[0003] Problematisch ist hierbei, dass Materialien, wie z. B. Titan oder Titan-
Legierungen, die eine geringe Dichte in Kombination mit einer hohen Festigkeit,
20 sowie mechanischer Belastbarkeit aufweisen, nur eine gewisse Temperaturresis-
tenz aufweisen. Bei den vorgenannten Titan und Titanlegierungen liegt die maxi-
male Temperatur, bei der keine Beeintrachtigung des Werkstlickes auftritt bei ca.
500 °C. Falls die Temperatur diesen Wert Giberschreitet, findet eine Oxidation des
Werkstlickes aus Titan oder der Titanlegierung statt. Das Werkstlick wird un-

25 brauchbar.

[0004] Dieser oxidative Abbau findet nicht nur bei Titan oder Titanlegierun-

gen statt, sondern auch bei allen anderen Werkstticken aus z. B. einem Chromni-
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ckel-Stahl, einer Chrom-Nickel-Legierung oder einer Nickelbasis-Legierung statt.
Lediglich die Temperatur, bei der die Oxidation beginnt stattzufinden, ist unter-

schiedlich.

[0005] Es hat somit nicht an Bemihungen gefehit, die Temperatur-
Belastbarkeit von Werkstiicken zu verbessern. Eine Mdglichkeit besteht darin, ei-
ne Schicht auf dem Werkstiick abzuscheiden. Hierbei haben sich im Falle von Ti-
tan oder Titanlegierungen Schichten aus Aluminium bewahrt. Es gibt allerdings
auch die Méglichkeit, je nach verwendetem Basiswerkstlick eine andere spezifi-
sche Schicht aufzubringen, die die Temperaturresistenz des Werkstlickes erhoht.
Es kdnnen auch Keramik-Schichten verwendet werden, die allerdings eine sehr
hohe Sprodigkeit bedingen und somit nur eine maRkige mechanische Belastbarkeit

der Oberflache bei hohen Temperaturen garantieren.

[0006] Im Fall von Titan hat es sich bewéhrt, Aluminiumschichten auf dem
Titanwerkstoff aufzubringen. Die auf dem Titanwerkstiick aufgebrachte Alumini-
umschicht wird hierbei auf eine Temperatur erhitzt, die es ermdglicht, dass eine
intermetallische Phase aus der urspriinglich vorhandenen Aluminiumschicht mit
dem darunter liegenden Werkstiick aus Titan oder einer Titanlegierung erhalten
wird. Diese Legierungsschicht zeigt eine erhthte Temperaturresistenz von ca. 630
- 700 °C. Da die so gebildete Oberﬂéchenschichrt sehr hart und spréde ist, ist es
nicht méglich ein solches Werkstiick in einem nachfolgenden Behandlungsschritt
mechanisch zu verformen. Es wiirde sofort eine Schadigung der temperaturstabi-

len Oberflachenschicht auftreten.

[0007] In der WO 02/058923 wird vorgeschlagen, auf einem Titanblech
durch Walzplattieren eine Aluminiumschicht aufzubringen. Bei dem Walzplattieren
wird bei einer hohen Temperatur von ca. 500 °C eine dunne Aluminiumfolie auf
einem Titanblech oder einer Titanfolie aufgebracht. Durch die hohen Verarbei-
tungstemperaturen haftet die Aluminiumschicht auf dem Titanblech. Nachfolgend
kénnen aus dem so behandelten Titanblech Formteile hergestellt werden, welche

in einem anschlieRenden Bearbeitungsschritt thermisch behandelt werden. Durch
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diese thermische Behandlung bildet sich eine Korrosions-Schutzschicht, die aus
einer Titan/Aluminium-Legierung besteht. Durch Aussetzen dieser Oberflachen-
schicht mit Sauerstoff wird sie in eine Titan-Aluminium-Mischoxid-Schicht umge-
wandelt. Nachteilig bei dem in der WO 02/058923 beschriebenen Verfahren ist,
dass, falls das Titanblech beidseitig mit einer Aluminiumschicht versehen werden
soll, diese Aluminiumschicht auch beidseitig auf dem Titanblech aufgebracht wer-
den muss. Dies erfordert einen sehr hohen operativen Aufwand, da entweder eine
zweite Station in der Walzplattieranlage vorhanden sein muss, mit der eine zweite
Aluminiumschicht aufgebracht werden kann, oder aber es ist notwendig, dass das
Titanblech die Walzplattieranlage zwei Mal durchlauft. Nachteilig bei dem be-
schriebenen Verfahren ist auRerdem, dass nur Bleche oder Folien mit einer Alu-
miniumschicht versehen werden kénnen, um aus diesen Blechen nachfolgend
Formbauteile herzustellen. Es ist nicht méglich, ein dreidimensional gestaltetes

Werkstiick durch Walzplattieren mit einer Aluminiumschicht zu versehen.

[0008] Ein weiteres Verfahren zur Oberflachenveredelung von Titan-
werkstiicken wird in der DE 41 12 218 offenbart. Auf einem Titansubstrat wird eine
Schicht aufgebracht, die die Zusammensetzung MCrAL oder MCr aufweist, wobei
M ein Metall ist, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Eisen, Nickel, Kobalt
und deren Mischungen. Diese Legierungen werden durch sehr aufwendige Ver-
fahren auf dem Titansubstrat aufgebracht, wie z. B. dem Plasmaspritzen, der.
chemischen Dampfabscheidung oder der physikalischen Dampfabscheidung. Es
zeigt sich hierbei vor allen Dingen, dass diese Verfahren bei gewinkelt geformten
Werkstiicken an schlecht erreichbaren Stellen eine nur diinne Metallschicht erge-
ben. Somit ist gerade an diesen Stellen die Oberflachenschicht besonders dunn,
welche die Temperaturstabilitét des Werkstlickes garantieren sollen. Ein weiterer
Nachteil ist, dass die vorgenannten Beschichtungsverfahren, wie das Plasmasprit-
zen, chemische Dampfabscheidungen oder physikalische Dampfabscheidungen
nur mit relativ kleinen Werkstiicken durchgefiinrt werden kénnen, da die hierzu
notwendigen Reaktionskammern Ublicherweise nur kleineren Werkstlicken Platz
geben. Fir den Fall, dass groRere Werkstlicke behandelt werden sollen, stellt sich

heraus, dass diese Methoden ungeeignet sind.
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[0009] Die vorliegende Erfindung stellt sich somit die Aufgabe, die Nachteile
des Standes der Technik zu Uiberwinden. Die technische Aufgabe der vorliegen-
den Erfindung ist insbesondere die Zurverfligungstellung eines beschichteten
Werkstiickes, welches eine tiberlegene Hochtemperatur-Resistenz aufweist, sowie
die Zurverfugungstellung eines Verfahrens zur Herstellung der beschichteten
Werkstiicke. Insbesondere sollen geometrisch aufwendige und groRe Werkstiicke
mit einer Schutzschicht versehen werden,-welche homogen auf dem Werkstlick
verteilt ist. Das hierzu verwendete Verfahren soll einfacher auszufihren und kos-

tengtinstiger sein.

[0010] Die technische Aufgabe der vorliegenden Erfindung wird gel6st durch
ein Verfahren zur Herstellung von beschichteten Werkstticken umfassend die
Schritte:

a) galvanische Abscheidung einer oder mehrerer Schichten, enthaltend mindes-

tens ein Metall und/oder eine Metalllegierung auf einem Substrat und

b) Warmebehandiung des beschichteten Substrates bei einer Temperatur zwi-
schen 300 °C und 1000 °C, so dass zumindest die Oberflachenschicht des Sub-
strates und die in Schicht a) aufgebrachte Schicht oder Schichten teilweise

und/oder vollstandig ineinander diffundieren.

[0011] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform ist das Substrat des Schrittes
a) elektrisch leitfahig. Es ist weiter bevorzugt, dass das Substrat des Schrittes a)
ein metallisches Substrat und/oder ein metallisiertes Substrat ist. Das metallische
Substrat und/oder metallisierte Substrat kann ein oder mehrere Metalle enthalten,

welche vorzugsweise Ubergangsmetalle sind.

[0012] Vorzugsweise wird das Substrat ausgewahlt aus der Gruppe der
Substrate enthaltend die Metalle Magnesium, Zink, Zinn, Titan, Eisen, Nickel,
Chrom, Vanadium, Wolfram, Molybdén, Mangan, Kobalt und Mischungen dersel-

ben und/oder Legierungen derselben. Bevorzugte Substrate sind Substrate enthal-
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tend Titan, Titanlegierungen, Chromnickelstahl, Chrom-Nickel-Legierungen, und /

oder Nickelbasislegierungen.

[0013] Die galvanische Abscheidung der Schicht/Schichten (des Schrittes a)
kann mit jedem galvanischen Verfahren erfolgen, welches dem Fachmann be-
kannt ist. Insbesondere kann die Schicht, welche in Schritt a) aufgebracht wird,
‘aus einem nicht-wéassrigen Elektrolyten oder aus einem waéssrigen Elektrolyten

aufgebracht werden.

[0014] Die Schicht des Schrittes a) ist vorzugsweise ausgewahlt aus Alumi-
nium, Magnesium, Zinn und Mischungen derselben und/oder Legierungen dersel-
ben. Vorzugsweise enthalt die Schicht eine Aluminium/Magnesium-Legierung

und/oder eine Aluminium/Zinn-Legierung.

[0015] Liegen zwei oder mehr galvanische Schichten des Schrittes a) vor,
so enthalt die zuerst auf dem Substrat aufgebrachte Schicht (Zwischenschicht)
vorzugsweise Metalle ausgewahlt aus der Gruppe Eisen, Eisen und Nickel, Zinn
und Nickel, Nickel, Kobalt, Kupfer, Chrom, Molybd&n, Vanadium oder Legierungen
der vorstehend genannten Metalle. Es kénnen eine oder mehrere Zwischenschich-
ten auf das Substrat aufgebracht werden. Auf die Zwischenschicht wird dann die
aulere Schicht ausgewahlt aus Aluminium, Magnesium, Zinn und Mischungen
derselben und/oder Legierungen derselben aufgebracht. Vorzugsweise enthalt die
duBere Schicht eine Aluminium/Magnesium-Legierung und/oder eine Alumini-

um/Zinn-Legierung

[0016] Wenn die Schicht oder die duBeren Schichten eines Schichtaufbaus
eine Aluminium/Magnesium-Legierung enthélt, so ist es bevorzugt, dass die
Schicht 1 — 80 Gew.- % Magnesium, weiter bevorzugt 2 — 50 Gew.- % Magnesi-
um, weiter bevorzugt 3 — 40 Gew.- % Magnesium und am meisten bevorzugt 4 —

30 Gew.- % Magnesium enthalt.
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[0017] Wenn die Schicht oder die duReren Schichten eines Schichtaufbaus
eine Aluminium/Zinn-Legierung enthalt, so ist es bevorzugt, dass die Schicht 1 —
80 Gew.- % Zinn, weiter bevorzugt 2 — 50  Gew.- % Zinn, noch weiter bevorzugt

3 — 30 Gew.- % Zinn und am meisten bevorzugt 4 — 25 Gew. - % Zinn enthélt.

[0018] Jede in Schritt a) aufgebrachte Schicht hat vorzugsweise eine
Schichtdicke von 0,1 pm — 100 pm. In einer weiter bevorzugten Ausflihrungsform
ist die Schichtdicke 0,5 ym bis 70 ym, weiter bevorzugt 1 um - 50 ym, vorzugs-
weise 2 um — 40 prh, weiter bevorzugt 3 um — 30 pm, weiter bevorzugt 4 um — 28

pm und am meisten bevorzugt 5 ym - 25 pym.

[0019] Wenn die Schicht oder eine der Schichten des Schrittes a) aus ei-
nem wéssrigen Elektrolyten galvanisch abgeschieden werden, so kénnen als moég-
liche Elektrolyte Lésungen der vorgenannten Metalle verwendet werden. Insbe-
sondere kénnen die Metalle als Halogenide, Sulfate, Sulfonate oder Fluoroborate
vorliegen. Die Elektrolyte kdbnnen weitere Additive enthalten, wie z. B. komplexie-

rende Substanzen.

[0020] Wenn die Schicht oder eine der Schichten des Schrittes a) aus nicht-
wassrigen Elektrolyten galvanisch abgeschieden wird, so ist es méglich, alle nicht-
wassrigen Elektrolyte zu verwenden, die dem Fachmann bekannt sind. Mdégliche
Elektrolyte enthalten Verbindungen der vorstehend genannten Metalle. Die Metalle
liegen vorzugsweise als Halogenide vor, die mit Ether, insbesondere Diethylether
komplexiert sein kdnnen. Es ist allerdings auch moglich, dass die Metalle als Ace-

tylacetonate (acac) vorliegen.

[0021] Alternativ ist es in Schritt a) mdglich fir eine Schicht, wenn sie eine
Schicht enthaltend Aluminium/Magnesium, Aluminium oder eine Schicht enthal-
tend Aluminium/Zinn ist, jeden Elektrolyten zu verwenden, der dem Fachmann

gelaufig ist.
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[0022] Insbesondere enthalt der Elektrolyt vorzugsweise aluminiumorgani-

sche Verbindungen der allgemeinen Formel (1) und (ll):
MI(R")sAI-(H-AI(R?)2)-R7] (1)
AI(RY)3 )

wobei n gleich 0 oder 1 ist, M gleich Natrium oder Kalium ist und R', R? R% R*
gleich oder verschieden sein kénnen, wobei R', R, R®, R* eine C4-C4 Alkylgruppe
sind und als Losungsmittel fur den Elekirolyten ein halogenfreies, aprotisches L&-

sungsmittel eingesetzt wird.

[0023] Als Elektrolyt kann ein Gemisch aus den Komplexen K[AIEt],
Na[AlEts] und AlEt; eingesetzt werden. Das molare Verhéltnis der Komplexe zu

AlEtsist vorzugsweise 1:0,5 bis 1:3 und weiter bevorzugt 1:2.

[0024] Die elektrolytische Abscheidung der Schicht kann unter Verwendung
einer l6slichen Anode, enthaltend die zur Abscheidung beabsichtigten Metalle,
durchgeftihrt werden. Diese Anode kann entweder die zur Abscheidung beabsich-
tigten genannten Metalle als Metalllegierung enthalten oder aber es knnen meh-
rere I6sliche Anoden der jeweiligen reinen Metalle eingesetzt werden. Falls eine
Schicht enthaltend eine Aluminium/Magnesium-Legierung abgeschieden werden
soll, so ist es moglich, eine 16sliche Aluminium- und eine ebenfalls I6sliche Mag-
nesium-Anode oder aber eine Anode aus einer Aluminium/Magnesium-Legierung

ZU verwenden.

[0025] Entsprechend ist es moglich, wenn eine Schicht enthaltend eine
Aluminium/Zinn-Legierung abgeschieden werden soll, eine 16sliche Aluminium-
und eine ebenfalls 16sliche Zinnanode oder aber eine Anode aus einer Alumini-

um/Zinn-Legierung zu verwenden.
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[0026] Die elektrolytische Beschichtung aus einem nicht-wéssrigen Elektro-
lyten wird vorzugsweise bei einer Temperatur von 80 — 105 °C durchgefiihrt. Be-

vorzugt ist eine Temperatur des Galvanisierungsbades von 91 — 100 °C.

[0027] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird auf das Substrat, bevor
in Schritt a) die Schicht galvanisch aufgebracht wird, eine den elektrischen Strom
leitende Schicht aufgebracht. Die den elektrischen Strom leitende Schicht kann mit
jedem Verfahren auf das Substrat aufgebracht werden, welches dem Fachmann
bekannt ist. Vorzugsweise wird die den elektrischen Strom leitende Schicht durch

Metallisierung auf das Substrat aufgebracht.

[0028] In Schritt b) des erfindungsgemafien Verfahrens wird die Temperatur
und/oder die Dauer der Warmebehandlung so gewahlt, dass zumindest im Grenz-
bereich zwischen Substrat und aufgebrachter Schicht des Schrittes a) eine Legie-
rung, enthaltend Metall der Oberflachenschicht des Substrates und Metall
und/oder Metall-Legierungen der aufgebrachten Schicht gebildet wird. Hierbei sind
die Temperatur und/oder die Dauer der Warmebehandlung so zu wahlen, dass sie
auf die Eigenschaften des Substrates und der spezifischen aufgebrachten Schicht

abgestimmt sind.

[0029] Grundsétzlich ist es méglich, die Bedingungen so zu wahlen, dass
das beschichtete Substrat unterhalb der Schmelztemperatur der in Schritt a) auf-
gebrachten Schicht behandelt wird. Im Falle einer Schicht enthaltend Aluminium

oder eine Aluminium-Legierung ist diese Temperatur vorzugsweise < 650 °C.

[0030] Durch die Wérmebehandlung bildet sich generell an der Oberflache
des beschichteten Werkstiickes eine intermetallische Phase, bei der die in Schritt
a) aufgebrachte Schicht entweder partiell oder durchgéngig in die intermetallische

Phase umgewandelt wird.

[0031] Alternativ ist es mdglich, das beschichtete Substrat unterhalb/entlang

der Liquiduslinie des entstehenden Werkstoff-Gemisches zu tempern. Die Liqui-
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duslinie ist die Schmelztemperatur des gebildeten Werkstoffgemisches in Abhan-
gigkeit von der spezifischen Zusammensetzung. Im Fall, dass eine Aluminium-
Schicht auf ein Titan-Substrat aufgebracht wird, ist zun&chst der Anteil an Alumi-
nium in der Oberflachenschicht 100 %. Wahrend der Warmebehandlung wird sich
eine Titan-Aluminium-Legierung bilden, welche einen spezifischen Schmelzpunkt
hat. Wenn nun die Temperatur wahrend der Warmebehandlung so gewahlt wird,
dass gerade der Schmelzpunkt der sich gebildeten Legierung erreicht, bzw. knapp
unterschritten wird, so ist diese Warmebehandlung als Warmebehandlung unter-
halb/entlang der Liquiduslinie des entstehenden Werkstoffgemisches zu verste-

hen.

[0032] Alternativ ist es mdglich, dass die Warmebehandlung des beschich-
teten Substrates so durchgefiihrt wird, dass an der Oberflache des beschichteten
Substrates eine flissige Phase entsteht. Man erreicht dies dadurch, dass bei einer
Temperatur behandelt wird, die hoher ist, als die Schmelztemperatur der entste-

henden Oberflachenschicht.

[0033] Die Warmebehandiung kann unter einer Schutzgasatmosphére er-
folgen. Hierbei ist es bevorzugt, dass ein Schutzgas verwendet wird, welches mit
dem beschichteten Werkstoff nicht reagiert. Vorzugsweise ist das Schutzgas ein
Edelgas, wie z.B. Argon. Es ist allerdings nicht notwendig, dass die Warmebe-
handlung in einer Schutzgasatmosphéare erfolgt. Alternativ kann die Warmebe-

handlung auch an Luft erfolgen.

[0034] Die Temperatur der Warmebehandlung des Schrittes b) liegt vor-
zugsweise zwischen 400 °C und 1000 °C, weiter bevorzugt zwischen 450 °C und
900 °C und am meisten bevorzugt zwischen 500 °C und 800 °C.

[0035] Die Dauer der Warmebehandlung des Schrittes b) kann zwischen
einer Sekunde und 10 Stunden liegen. Vorzugsweise liegt sie zwischen 1 Minute
und 5 Stunden und am meisten bevorzugt zwischen 2 Minuten und 3 Stunden.

Alternativ ist es méglich, dass die Warmebehandlung des Schrittes b) dann erfolgt,
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wenn das Werkstlick an seinem Bestimmungsort eingebaut ist. So ist es méglich,
dass z. B. ein Motorelement oder Turbinenelement wahrend seiner ersten Benut-
zung so erhitzt wird, dass die Diffusion der Oberflachenschicht des Substrates mit

der aufgebrachten Schicht erfolgt.

[0036] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform kann, nachdem in Schritt a)
die Schicht aufgebracht wurde und bevor die Warmebehandlung des Schrittes b)
erfolgt, die Schicht einer weiteren Behandlung unterzogen werden. Hierbei kénnen
alle Behandlungsverfahren verwendet werden, die dem Fachmann gelaufig sind.
Insbesondere kann die Behandlung eine anodische Oxidation sein, welche vor-
zugsweise das Eloxieren der Schicht ist. Eine solche Behandlung bietet sich an,

wenn in Schritt a) eine Schicht enthaltend Aluminium aufgebracht wurde.

[0037] Das in dem Verfahren der vorliegenden Erfindung eingesetzte be-
schichtete Werkstiick ist vorzugsweise eine Gestellware, eine Schittgutware, ein
Endlosprodukt oder ein Formteil. Vorzugsweise ist das beschichtete Werkstiick ein
Draht, ein Blech, eine Schraube, eine Mutter, eine Betonverankerung, ein Maschi-

nenbauteil, ein Triebwerk, ein Triebwerksteil oder eine Turbinenschaufel.

[0038] Die nach dem Verfahren der vorliegenden Erfindung hergestellten
Werkstlicke haben eine hervorragende Langzeit-Resistenz gegentber einer ther-
mischen Beanspruchung. Sie zeigen bei wiederholten Aufheiz- und Abkihlzyklen,
dass, bedingt durch die Temperaturbelastung, tiber einen langen Zeitraum keine
Korrosion des Werkstlickes auftritt. Insbesondere zeigen die beschichteten
Werkstlicke eine verbesserte Resistenz gegeniber Oxidation oder anderen korro-
siven Hochtemperatureinfllissen, bei denen das unbeschichtete Werkstlick, also

das Substrat bereits zu korrodieren beginnt.

[0039] Im Falle eines unbeschichteten Substrates enthaltend Titan oder ei-
ne Titanlegierung findet bereits bei 650 °C eine dauerhafte Schadigung durch Oxi-
dation statt. Demgegeniber zeigt ein beschichtetes Titansubstrat entsprechend

der vorliegenden Erfindung, wenn es z. B. mit Aluminium oder einer Alumini-
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um/Magnesium-Legierung beschichtet wurde, eine Temperaturstabilitét im Bereich
von 750 — 1000 °C.

[0040] Die beschichteten Substrate der vorliegenden Erfindung sind gegen-
Uber denen des Standes der Technik deutlich temperaturresistenter. Eine Erkla-
rung hierfir kénnte sein, ohne allerdings an eine Theorie gebunden zu sein, dass
durch das galvanische Aufbringen eine hochreine Schicht erhalten wird, wahrend
bei den Beschichtungsverfahren des Standes der Technik, wie z. B. der chemi-
schen Vakuumabscheidung, physikalischen Vakuumabscheidung, bzw. dem
Plasmaspritzen Verunreinigungen in der aufgebrachten Schicht vorhanden sind,
welche sich nachteilig auf die Temperaturstabilitdt auswirken. Da durch das galva-
nische Verfahren hochreine Schichten erhalten werden, sind Keime, die durch
Verunreinigung bedingt werden, in der Schicht nicht vorhanden. Somit bilden sich
hochreine Diffusionsschichten aus, welche bedingt durch die hohe Reinheit eine
verbesserte Stabilitdt, vor allen Dingen eine verbesserte Temperaturstabilitat auf-

weisen.

[0041] Eine weiterer Nachteil ist, dass die vorgenannten Verfahren des
Standes der Technik zur Aufbringung einer Schicht bei geometrisch aufwendigen
Substraten nur sehr schlecht verwendet werden kénnen. Insbesondere an Ecken
und Kanten ist die Schichtdicke geringer als auf einfacher zugénglichen Flachen.
Hierdurch bildet sich keine homogene Schicht auf dem Substrat aus, was zwangs-
l&ufig eine verschlechterte Korrosionsresistenz an den Stellen verursacht, an de-
nen die Schichtdicke geringer ist. Durch das galvanische Aufbringen der Schicht
auf dem Substrat wird selbst an schwer zugénglichen Stellen, wie'z.B. Ecken und
Kanten, eine homogene und ausreichend dicke Schicht aufgebracht. Dies fiihrt
dazu, dass die durch Warmebehandlung erhaltene Diffusionsschicht auch an die-
sen geometrisch schwer zuganglichen Stellen eine ausreichende Schichtdicke und
somit eine ausreichende und verbesserte Korrosionsstabilitat aufweist. Insbeson-
dere unterscheiden sich hierdurch die durch die vorliegende Erfindung erhaltenen
Werkstticke von den Werkstlicken des Standes der Technik. Des Weiteren bilden

sich, wie bereits dargelegt, auch an diesen kritischen Stellen, dadurch dass hoch-
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reine Schichten aufgebracht werden, nach der Warmebehandlung hochreine Dif-

fusionsschichten aus.

[0042] Ein weiterer Vorteil des Verfahrens der vorliegenden Erfindung ist,
dass es im Vergleich zu den Verfahren des Standes der Technik kostenglinstiger
ist. Das galvanische Aufbringen einer Schicht ist kostenglinstiger als z. B. das
Plasmaspritzen. Ein weiterer Vorteil ist, dass sowohl durch das Plasmaspritzen als
z. B. durch chemische Vakuumabscheidung oder physikalische Vakuumabschei-
dung, das Substrat stérker thermisch belastet wird. Dies fuhrt insbesondere bei
geometrisch aufwendigen Substraten zu einem thermischen Verzug des Werksti-
ckes. Wenn das Verfahren der vorliegenden Erfindung verwendet wird, ist die
thermische Belastung des Werkstilickes in Schritt a) signifikant geringer. Hierdurch
ist es mdglich, beschichtete Werkstlicke mit geringeren Fertigungstoleranzen her-
zustellen, was bedeutende Vorteile im nachfolgenden Betrieb als z.B. Turbinen-
schaufel bewirkt. Des Weiteren bewirken geringere Fertigungstoleranzen bei
thermisch hoch belasteten beschichteten Werkstlicken eine erhéhtes Maly an Si-
cherheit. Die durch das Verfahren der vorliegenden Erfindung hergestellten Werk-
stiicke, wie z. B. Turbinenschaufeln gewahrleisten, wenn in einer Gasturbine ein-
gebaut, héhere Sicherheitsreserven, verglichen mit den Turbinenschaufeln des
Standes der Technik.

[0043] Die vorliegende Erfindung wird anhand der folgenden Beispiele er-

ldutert, ohne jedoch auf diese beschrankt zu sein.
Beispiele
1. Beschichtung des Substrats

Eine Blech der Grolle 5 x 25 x 1 mm aus Titan wird durch galvanische Abschei-
dung aus einem nicht-wéssrigen Elektrolyten mit einer Schicht aus Aluminium mit

einer Schichtdicke von 12 um versehen.
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2. Warmebehandlung des Bleches

Das mit einer Schicht aus Aluminium versehene Titanblech wird in einem Ofen auf
die in Tabelle 1 angegebene Temperatur erhitzt. Die Temperatur wird fir den in
Tabelle 1 angebebenen Zeitraum gehalten. Nachfolgend wird das beschichtete
Titanblech aus dem Ofen genommen und es kihlt in einer Luftatmosphére ab. Der
Ofen wird wéhrend des Legierungsvorganges entweder mit Umgebungsluft beauf-

schlagt oder mit dem Schutzgas Argon.

Tabelle 1

Nummer Aufheizge- | Temperatur | Haltezeit Abkiihlen Atmosphére
schwindigk.

A Schnell 700 °C 5 min Luftkiihlen | Umgebung

B Schnell 700 °C 5 min. Luftkiihlen | Argon

C Langsam 650 °C 30 min Luftkiihlen | Argon

3. Bestimmung der Korrosionsbesténdigkeit gegeniiber erhdhter Temperatur.

Die beschichteten Titanbleche mit der Nummer A, B und C werden in einem Ofen
auf die in Tabelle 2 angegebene Temperatur erhitzt. Nach der in Tabelle 1 ange-
gebenen Haltezeit wird die Werkstoffprobe aus dem Ofen genommen, abgekuihit
und die Korrosion des beschichteten Titanbleches visuell beurteilt. Hierbei zeigt
sich, dass die aufgebrachte Schicht eine hervorragende Korrosionsbesténdigkeit,

auch bei sehr hohen Temperaturen, wie z. B. 900 °C bewirkt. Ein nicht-
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beschichtetes Titanblech wiirde bei einer Temperatur ab ca. 650 °C durch Oxida-
tion dauerhaft beschéadigt. Selbst bei einer Haltezeit von 384 Stunden bei 700 °C

tritt keine merkliche Korrosion des beschichteten Titanbleches auf.

Tabelle 2

1,5h |24h [48h |96h |192h |384h

650°C i.O
700°C .0 .0 0. |iO. [iO.
760°C .0 0. [iO. |iO.

800°C|i.O i.O. |iO 0. |iO.

900°C .0

Zusammenfassend l|&sst sich feststellen, dass ein Titanblech, welches geman
10 dem Verfahren der vorliegenden Erfindung hergestellt wird, eine verbesserte Kor-
rosionsresistenz aufweist. Die so beschichteten Werkstlicke sind gegentiber de-
nen des Standes der Technik deutlich korrosionsbesténdiger. Insbesondere ist die

Korrosionsbestandigkeit bei erhéhten Temperaturen deutlich verbessert.

15
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von beschichteten Werkstlicken umfassend die
Schritte:

. a) galvanische Abscheidung einer oder mehrerer Schichten, enthaltend
mindestens ein Metall und/oder eine Metalllegierung auf einem Substrat,

und

b) Wé&rmebehandlung des beschichteten Substrates bei einer Temperatur
zwischen 300 °C und 1000 °C, so dass zumindest die Oberflachen-
schicht des Substrates und die in Schritt a) aufgebrachte

Schicht/Schichten teilweise und/oder vollstandig ineinander diffundieren.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Substrat des

Schrittes a) elektrisch leitfahig ist.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Sub-
strat des Schrittes a) ein metallisches Substrat und/oder metallisiertes Substrat

ist.

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass das metallische
Substrat und/oder metallisierte Substrat ein oder mehrere Metalle enthalt, wel-

che vorzugsweise Ubergangsmetalle sind.

5. Verfahren nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, dass das Sub-
strat ausgewa&hlt ist aus der Gruppe der Substrate enthaltend die Metalle Mag-
nesium, Zink, Zinn, Titan, Eisen, Nickel, Chrom, Vanadium, Wolfram, Molyb-
dén, Mangan, Kobalt und Mischungen derselben und/oder Legierungen dersel-

ben.
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6. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Schicht des Schrittes a) aus einem nicht-wéssrigen Elektro-

lyten oder aus einem wassrigen Elektrolyten aufgebracht wird.

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Schicht des
5 Schrittes a) ausgewahlt ist aus Aluminium, Magnesium, Zinn, Nickel und Mi-

schungen derselben und/oder Legierungen derselben.

8. Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Metall-
legierung eine Aluminium/Magnesium-Legierung und/oder eine Alumini-

um/Zinn-Legierung enthalt.

10 9. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Temperatur und/oder die Dauer der Warmebehandlung des
Schrittes b) so gewahlt ist, dass zumindest im Grenzbereich zwischen Substrat
und aufgebrachter Schicht des Schrittes a) eine Legierung, enthaltend Metall
der Oberflachenschicht des Substrates, und Metall und/oder Metalllegierung

15 der aufgebrachten Schicht, gebildet wird

10.Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Temperatur der Warmebehandlung des Schrittes b) zwi-
schen 400 °C und 1000 °C, vorzugsweise zwischen 450 °C und 900 °C und am
meisten bevorzugt zwischen 500 °C-und 800 °C liegt.

20 11.Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 10, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Dauer der Warmebehandlung des Schrittes b) zwi-
schen 1 Sekunde und 10 Stunden, vorzugsweise zwischen 1 Minute und 5

Stunden und am meisten bevorzugt zwischen 2 Minuten und 3 Stunden liegt.

12.Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 11, dadurch ge-

25 kennzeichnet, dass nachdem in Schritt a) die Schicht aufgebracht wurde und
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bevor die Warmebehandlung des Schrittes b) erfolgt, die Schicht einer weiteren

Behandlung unterzogen wird.

13.Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass die Behandlung
eine anodische Oxidation ist, welche vorzugsweise das Eloxieren der Schicht

5 ist.

14.Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das beschichtete Werkstiick eine Gestellware, eine Schittgut-
ware, ein Endlosprodukt oder ein Formteil ist, wobei das beschichtete Werk-

stlick vorzugsweise ein Draht, ein Blech, eine Schraube, eine Mutter, eine Be-

10 ton-Verankerung, ein Maschinenbauteil, ein Triebwerk, ein Triebwerksteil oder

eine Turbinenschaufel ist.

15. Beschichtetes Werkstiick, erhéltlich nach einem oder mehreren der Anspriiche
1 bis 14.

16.Beschichtetes Werkstlick nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass

15 das das beschichtete Werkstlick eine Gestellware, eine Schuttgutware, ein
Endlosprodukt oder ein Formteil ist, wobei das beschichtete Werkstiick vor-
zugsweise ein Draht, ein Blech, eine Schraube, eine Mutter, eine Beton-
Verankerung, ein Maschinenbauteil, ein Triebwerk, ein Triebwerksteil oder eine

Turbinenschaufel ist.

20
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