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(57) Abstract: Protective layers, according to the prior art, achieve their protective function by depletion of a defined element that
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cannot be maintained. The invention is characterized by using particles (1) that contain a sustained-release depot of the exhaustible
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& (57) Zusammenfassung: Schutzschichten nach dem Stand der Technik erreichen ihre Schutzfunktion dadurch, dass sie an einem
bestimmten Element verarmen, das eine schiitzende Oxidschicht bildet oder als Opfermaterial verbraucht wird. Wenn dieses Material
verbraucht ist, kann die Schutzfunktion nicht mehr aufrechterhalten werden. Erfindungsgemif werden Teilchen (1) verwendet, die
ein Depot an dem sich verbrauchenden Material enthalten, das verzdgert abgegeben wird. Dies wird dadurch erreicht, dass dieses

Material iiberstéchiometrisch vorhanden ist.
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Matrix und Schichtsystem mit unstdchiometrischen Teilchen

Die Erfindung betrifft eine Matrix gemaB Anspruch 1 und ein

Schichtsystem gemdl Anspruch 22.

Bauteile fir Hochtemperaturanwendungen, beispielsweise Turbi-
nenschaufeln und Brennkammerwdnde von Gasturbinen, weisen
Schutzschichten gegen Oxidation und Korrosion auf. Solche
Schichten bestehen beispielsweise aus einer Legierung des
Typs MCrAlX, wobei sich auf dieser MCrAlX-Schicht eine schit-
zende Aluminiumoxid-Schicht bildet. Dabei diffundiert das
Aluminium der MCrAlX-Legierung an die Oberfldche der MCrAlX-
Schicht, sodass die MCrAlX-Legierung an dem Element Aluminium
verarmt.

Ein vorbeugend tberhdhter Anteil an Aluminium in der MCrAlX-
Legierung von Anfang an, um der Verarmung entgegenzuwirken,
fiihrt aber zu schlechteren mechanischen Eigenschaften der
MCrAlX-Schicht.

AuBerdem sind Kompressorschaufeln bekannt, die mit Schutz-
schichten gegen Korrosion und Erosion versehen sind.

Diese weisen bei der Herstellung einen anorganischen Binder
mit einem Metall auf, wobei das Metall als galvanisches
Opferelement dient und daher elektrisch leitend mit dem Sub-
strat des Bauteils verbunden ist. Eine geeignete Zusammenset-
zung einer solchen Schutzschicht ist aus der EP 0 142 418 Bl
bekannt.

Auch hier besteht das Problem darin, dass sich das Metall mit
der Zeit verbraucht, sodass die Schutzfunktion nicht mehr er-
fillt wird.

Ummantelte Pulverteilchen, die aus Al bestehen, sind aus der
UsS 6,635,362 bekannt.

Die EP 0 933 448 Bl offenbart Oxidteilchen in einer Schicht

bestehend aus einem Aluminid.
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Die WO 2002/066706 A2 zeigt eine Matrix mit ummantelten Teil-

chen, die aus stdchiometrischen Legierungen bestehen.

Es ist daher Aufgabe der Erfindung, eine Matrix und ein
Schichtsystem aufzuzeigen, die eine langere Schutzwirkung

aufweisen.

Die Aufgabe wird geldst durch eine Matrix gemdl Anspruch 1

und ein Schichtsystem gemaB Anspruch 22.

In den jeweiligen Unteranspriichen sind weitere vorteilhafte
MaBnahmen aufgelistet, die beliebig miteinander in vorteil-

hafter Art und Weise miteinander kombiniert werden kdnnen.

Es zeigen

Figur 1, 2, 3 erfindungsgemalRe Schichten bzw. ein Substrat,

Figur 4 eine Gasturbine,
Figur 5 perspektivisch eine Turbinenschaufel,
Figur 6 perspektivisch eine Brennkammer.

Eine Verbindung besteht aus zumindest zwei oder aus mehreren
chemischen Elementen und weist eine bestimmte Stdchiometrie
auf. Eine Legierung (metallische Verbindung) besteht aus zu-
mindest zwei metallischen Elementen.

Das Teilchen 1 (Fig. 1, 2, 3) besteht aus einer Verbindung,
die zumindest ein Metall Me einer Matrix einer Schicht 16
(Fig. 1, 2) oder eines Substrats 13 (Fig. 3) in einem unsto-
chiometrischen Verhaltnis aufweist. Das zumindest eine wei-
tere chemische Element Z, das mit dem Metall Me die Verbin-
dung bildet, kann ein Bestandteil des Matrixmaterials sein
oder ein chemisches Element darstellen, das in dem Matrixma-
terial nicht enthalten ist.

Die Verbindung, also das Material des Teilchens 1, ist insbe-
sondere eine Verbindung des Metalls Me mit einem Nichtmetall,
stellt also eine Keramik (Nichtoxid- oder Oxidkeramik, ein

Oxynitrid, Nitrid, Borid oder Karbid) dar und ist vorzugs-
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welse ein Oxid, vorzugsweise Aluminiumoxid und/oder Chrom-
oxid. Das Teilchen 1 weist auch vorzugsweise ein Nitrid auf.
Vorzugsweise besteht das Teilchen 1 aus einem Metalloxid
und/oder Metallnitrid.

Das Teilchen 1 kann auch mehrere Arten von Verbindungen auf-

weisen: Oxide, Oxynitride, Nitride, Boride oder Karbide.

Vorzugsweise wird eine iUberstdchiometrische Verbindung Me.Zp-y
(y>0), MeaixZp (x>0) oder Me ixZp-y (x>0, y>0) genutzt anstatt
Me.Z,, also beispielsweise (Z = Stickstoff N) AIN;_, (y>0),
Alyx N (x>0) oder AliyxNi_, (x>0,Y>0) anstatt AIN.

Fbenso kann die Verbindung fir das Teilchen 1 aus einer
Legierung bestehen, die eine unstdchiometrische Zusammenset-
zung der Legierung darstellt.

So wird beispielsweise anstatt von NiAl eine Legierung
Ni;_yAl (y>0) oder NiAl;.x (x>0) verwendet.

Auch unterstdchiometrische Verbindungen kdnnen von Vorteil

sein.

Vorzugswelise weist das Teilchen 1 nur ein Metallelement Me
aut.

Vorzugsweise weist das Teilchen 1 zwei Metallelemente Me auf.
Das Metallelement Me in der Verbindung, in der Legierung oder
in den Siliziumketten ist insbesondere Aluminium (Al).

Ebenso kann das Metallelement Chrom (Cr) sein.

Weiterhin kann eine Chrom-Aluminium-Legierung (Al-Cr) verwen-
det werden, um eine Verbindung fir das Teilchen 1 herzustel-

len.

Ebenso kann ein organisches Material R-Me-C-R wie beispiels-
welise ein Si-Me-0-C Material (Siliziumketten) flr das Teil-
chen 1 verwendet werden (Me = Al) C = Kohlenstoff, R = Koh-
lenstoffkette.

Das R-Me-C-R Material ist insbesondere aus einem Polysiloxan-

Harz hergestellt. Polysiloxan-Harze sind polymer-keramische



10

15

20

25

30

35

WO 2007/110295 PCT/EP2007/051929

Vorstufen der Strukturformel R-Si0O;,s mit zumindest einem
Metallelement, wobei R = -CH3, -CH, -CH;, -Cg¢Hs etc. sein
kann. Das Material wird thermisch vernetzt, wobei anorgani-
sche Bestandteile (Si-0-Si-Ketten) und organische Seitenket-
ten Uberwiegend aus R nebeneinander vorliegen. AnschlieBend
werden die Vorstufen iber eine Temperaturbehandlung in Ar,
N., Luft- oder Vakuum-Atmosphédre bei Temperaturen zwischen
600°C und 1200°C keramisiert. Dabei wird das polymere Netz-
werk zersetzt und UlUber thermische Zwischenstufen von amorphen
bis kristalline Phasen neu strukturiert, wobei ausgehend von
Polysiloxan-Vorstufen ein Si-Al (=Me)-0-C-Netzwerk entsteht.
Ebenso k&nnen auch von Vorstufen des Typs Polysilan (Si-Si}),
Polycarbosilan (Si-C), Polysilazan (Si-N) oder Polybarosila-
zan (Si-B-C-N) mit Metallelementen Me verwendet werden.

Hier muss das Metallelement Me nicht im unstdchiometrischen
Verhadltnis vorhanden sein. Es genligt die Fahigkeit der Ver-
bindung, dass das Metallelement Me sich leicht aus der Ver-

bindung l&sen kann.

Das Teilchen 1 kann ein gesintertes Pulverteilchen oder ein
Pulverkorn sein.

Der Durchmesser des Teilchens 1 kann im Mikro, Submikro
(<lum) - oder Nanobereich (£ 500nm) liegen. Als Durchmesser
kann auch die gréBte Querlange eines Polyeders verstanden

werden.

Die Teilchen 1 weisen vorzugsweise keine Ummantelung aus

einem anderen Material auf.

Figur 1 zeigt eine erfindungsgemdfBe Matrix einer Schicht 16.
Die Schicht 16 ist ein Teil eines Bauteils 10 oder Schicht-
systems 10, das aus einem Substrat 13 besteht, auf dem die
Schicht 16 angeordnet ist.

Das Substrat 13 ist beispielsweise ein Bauteil fir hohe Tem-
peraturen, wie zum Beispiel bei Dampf- oder Gasturbinen 100
(Fig. 5), bestehend aus einer nickel-, kobalt- oder eisenba-

sierten Superlegierung.
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Anwendung finden solche Schichtsysteme 10 bei Turbinenschau-
feln 120, 130 (Fig. 4, 5), Hitzeschildelementen 155 (Fig. 6)
oder Gehduseteilen 138 (Fig. 4).

Die Schicht 16 weist eine Matrix aus einem Matrixmaterial
auf, in der die Teilchen 1 homogen oder lokal unterschiedlich
(beispielsweise mit einem Gradienten verteilt sind. Das Teil-
chen 1 stellt also eine Sekundédrphase in der Matrix (Schicht,
Substrat) dar.

Dabei kann ein o6rtlicher Konzentrationsgradient der Teilchen
1 innerhalb der Schicht 16 oder auch des Substrats 13 vorhan-
den sein. So nimmt beispielsweise die Konzentration der Teil-
chen 1 ausgehend von der Oberfldche 31 des Substrats 13 in
Richtung einer Oberfladche 34 der Schicht 16 zu.

Dabei kdénnen auch mehrere Schichten 16, 19 hergestellt und
verwendet werden, wobeil die Teilchen 1 in einer oder mehreren

Schichten vorhanden sind.

Die Matrix der Schicht 16 ist vorzugsweise metallbasiert.
Beispielsweise ist die Schicht 16 eine Legierung des Typs
MCrAlX und die Teilchen 1 bestehen aus einer Aluminiumverbin-
dung. Die Teilchen 1 k&nnen in der ganzen Schicht 16 verteilt
oder lokal konzentriert nahe der duBReren Oberfldche 22 der

Schicht 16 (Fig. 2) angeordnet sein.

Die Wirkungsweise der verlangerten Schutzwirkung wird exem-
plarisch anhand einer MCrAlX-Schicht beschrieben.

Wie schon weiter oben beschrieben, ergibt sich die Schutz-
funktion der MCrAlX-Legierung dadurch, dass das Aluminium
Aluminiumoxid bildet, wobei allerdings dadurch das Aluminium
in dem Matrixmaterial verarmt.

Bei hohen Temperaturen diffundiert das Aluminium langsam aus
den Teilchen 1 in die Matrix der Schicht 16 und fillt so in
dem Matrixmaterial das durch die Oxidation verbrauchte Alumi-
nium wieder auf, sodass sich die urspringliche Zusammenset-
zung der MCrAlX-Legierung kaum oder gar nicht verandert, bis
sich kein Aluminium mehr in dem Teilchen 1 befindet.

Damit wird erreicht, dass sich die Lebensdauer der Schutz-

schicht 16 erheblich verlédngert.
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Die Teilchen 1 1l6sen sich in der Matrix auf zwei verschiedene
Arten diffusiv auf. Entweder sie werden von den Atomen des
Matrixmaterials durchdrungen, bei den nickelbasierten Werk-
stoffen sind dies die Atome der Gamma-Phase, oder es diffun-
diert der nicht-metallische keramikbildende Bindungspartner
in das Teilchen einwadrts und das metallische Element 16st

sich in der Matrix auf.

Bei nickelbasierten Werkstoffen 1&st sich das metallische
Element, vorzugsweise Aluminium, in der Gamma-Phase auf. Im
letzteren Fall wlirde ein stdchiometrischer Kern der entspre-
chenden keramischen Zusammensetzung verbleiben und durch
Teilchenhdrtung dauerhaft verfestigend fiir die y'-Phase

wirken.

Ebenso kénnen diese Teilchen 1 zur Verstarkung einer Superle-
gierung verwendet werden. Die GroRe der Teilchen 1 entspricht
vorzugswelse der optimalen GrdBe der y'-Phase einer Superle-

gierung.

Die nicht aufgeschmolzenen Teilchen 1 sind dann vorzugsweise

bereits in der Schmelze vorhanden und werden mit abgegossen.

Beziiglich der Anordnungsweise und Wirkungsweise einer Sekun-

dérphase in einer Superlegierung wird auf den Stand der Tech-
nik verwiesen. Die Teilchen 1 haben dann folgende Funktionen:
Verbesserung der mechanischen Eigenschaften und Erzielung

einer Notlaufeigenschaft.

Die Stochiometrie kann auch so gewdhlt sein, dass sich der
Uberstdchiometrische Anteil durch Diffusion in der Kristall-
struktur des Matrixmaterials der Schicht 16 langsam aufldst
und gegebenenfalls Ausscheidungen in dem Matrixmaterial bil-
det und so erst nach einer gewissen Zeit eine Diffusion des
Materials des Teilchens 1 direkt in die Matrix ermdglicht, da
bis zu diesem Zeitpunkt die Schutzfunktion beispielsweise der
MCrAlX-Schicht noch gegeben ist.

Unabhdngig davon, ob die Teilchen 1 auch in einer Schicht 16

angeordnet sind, die auf dem Substrat 13 vorhanden sind, er-
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gibt sich bei dem Vorhandensein der Teilchen 1 in dem Sub-
strat 13 eine weitere Schutzfunktion:

Wahrend des Einsatzes des Schichtsystems 10, kann es passie-
ren, dass die Schicht 16 (MCrAlX oder MCrAlX + &duBere Kera-
mikschicht) in einem Bereich 37 abplatzt, so dass ein Teil
einer Oberfldche 31 des Substrats 13 ungeschitzt ist (Fig.
3). Jedoch sind im oberflachennahen Bereich die Teilchen 1
vorzugsweise in hoher Konzentration (Fig. 2) angeordnet.
Durch den weiteren Einsatz des Schichtsystems 10 bei hohen
Temperaturen T fir langere Zeit t korrodiert die Oberflache
31 des Substrats 13 im Bereich 37, wodurch die der Teilchen 1
freigesetzt wird. Durch eine Reaktion des Materials des Teil-
chens 1 ergibt sich eine Schutzfunktion in dem Bereich 37 des
Substrats 13. Im Falle von Superlegierungen, die fir
Gasturbinenschaufeln verwendet werden, weist das Teilchen 1
Aluminium auf, so dass sich eine Schutzschicht 40 aus Alumi-
niumoxid bildet, die durch Oxidation des Aluminiums des Teil-

chens 1 entstanden ist.

Die Teilchen 1 kdnnen entweder nur in der Schicht 16 (MCrAlX)
oder nur in dem Substrat 13 vorhanden sein. Ebenso ist es
moéglich, dass die Teilchen sowohl in einer Schicht 16 als

auch im Substrat 13 angeordnet sind.

Fbenso kann die Schicht 16 eine Schutzschicht gegen Korrosion
und/oder Erosion einer Kompressorschaufel darstellen, wobei
die Teilchen 1 in einer Schicht 16 vorzugsweise mit der che-
mischen Zusammensetzung gemdl des Patents EP 0 142 418 Bl
dazu flhren, dass Uber einen deutlich langeren Zeitraum geni-
gend Opfermaterial zur Verfiigung gestellt wird, damit sich
die gewlnschte Schutzfunktion ergibt.

Dabei wird eine aluminiumhaltige Verbindung fir das Teilchen

verwendet.

Beim Verdichten von Luft im Verdichter kann Wasser ausfallen,
das unter Umstanden in Verbindung mit anderen in der Luft
enthaltenen Elementen einen Elektrolyten bildet, welches zu

Korrosion und Erosion an den Verdichterschaufeln fihren kann.
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Um die Korrosion und/oder Erosion zu verhindern, werden Ver-
dichterschaufeln daher in der Regel mit Beschichtungen verse-
hen. Hierbei kommen insbesondere Beschichtungen 16 in Be-
tracht, die eine beispielsweise phosphatgebundene Grundmatrix
mit darin dispersiv verteilten Metallpartikeln wie etwa Alu-
miniumpartikel umfassen. Die Schutzwirkung einer derartigen
Beschichtung besteht darin, dass die in der Grundbeschichtung
eingebetteten Metallpartikel zusammen mit dem (edleren) Me-
tall der Verdichterschaufel und dem Elektrolyten eine galva-
nische Zelle bilden, in welcher die Metallpartikel sog. Op-
fer-Anoden bilden. Die Oxidation bzw. die Korrosion findet
dann in den Opfer-Anoden statt, d.h. in den Metallpartikeln

und nicht im Metall der Verdichterschaufel.

Die phosphatgebundene Grundmatrix der Beschichtung hat glas-
keramische Eigenschaften, ist thermisch stabil, ebenfalls
korrosionsbestandig und schiitzt gegen mechanische Einwirkun-

gen, etwa Abrasion und Erosion.

Neben den Metallpartikeln kann die Beschichtung weitere Par-
tikel als Fillstoffe enthalten. Beispielhaft seien an dieser

Stelle Farbstoffpartikel genannt.

Neben phosphatgebundenen Beschichtungen kommen weitere Arten
von Beschichtungen 16 in Betracht. Die EP 0 142 418 B1l, die
EP 0 905 279 Al und die EP 0 995 816 Al beschreiben Beschich-
tungen auf Chromat/Phosphat-Basis. Die EP 1 096 040 A2 be-
schreibt eine Beschichtung 16 auf Phosphat/Borat-Basis und
die EP 0 933 446 Bl beschreibt eine BReschichtung auf Phos-
phat/Permanganat-Basis.

Auch diese Schichten kdnnen eine erfindungsgemale Matrix auf-

weisen.

Die Teilchen 1 kbénnen mit fast Jjedem Beschichtungsverfahren
zusammen aufgebracht werden, also mittels thermischen Plas-
maspritzens (APS, VPS, LPPS), Kaltgasspritzens, HVOF oder

eines elektrolytischen Beschichtungsverfahrens.
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Figur 2 zeigt ein weiteres Anwendungsbeispiel der erfindungs-
gemaBlen Schicht 16.

Das Schichtsystem 10 besteht aus einem Substrat 13, einer er-
findungsgemalRen Schicht 16 mit einer weiteren Schicht 19 auf
der Matrix der Schicht 16.

Dies ist beispielsweise ein Schichtsystem 10 fiir Hochtempera-
turanwendungen, wobei das Substrat 13 wieder eine Superlegie-
rung wie oben beschrieben darstellt und die Schicht 16 eine
Matrix des Typs MCrAlX aufweist. Dann stellt die Schicht 19
eine keramische Warmedammschicht dar, wobei sich zwischen der
Schicht 16 und der Schicht 19 die schiitzende Aluminiumoxid-
Schicht (TGO) bildet. Die erfindungsgemdBen Teilchen 1 sind
beispielsweise nahe der Grenzfldche zwischen den Schichten 16

und 19 konzentriert.

Ebenso kann man sich ein Bauteil aus einem Material vorstel-
len, das die Teilchen 1 aufweist, d.h. sie sind nicht in
einer Beschichtung vorhanden, sondern in einem massiven Mate-

rial.

Die Figur 4 zeigt beispielhaft eine Gasturbine 100 in einem
Langsteilschnitt.

Die Gasturbine 100 weist im Inneren einen um eine Rotations-
achse 102 drehgelagerten Rotor 103 mit einer Welle 101 auf,
der auch als Turbinenlaufer bezeichnet wird.

Entlang des Rotors 103 folgen aufeinander ein Ansauggehduse
104, ein Verdichter 105, eine beispielsweise torusartige
Brennkammer 110, insbesondere Ringbrennkammer, mit mehreren
koaxial angeordneten Brennern 107, eine Turbine 108 und das
Abgasgehduse 109.

Die Ringbrennkammer 110 kommuniziert mit einem beispielsweise
ringférmigen HeiRgaskanal 111. Dort bilden beispielsweise
vier hintereinander geschaltete Turbinenstufen 112 die Tur-
bine 108.

Jede Turbinenstufe 112 ist beispielsweise aus zwei Schaufel-

ringen gebildet. In Stromungsrichtung eines Arbeitsmediums
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113 gesehen folgt im HeiRgaskanal 111 einer Leitschaufelreihe
115 eine aus Laufschaufeln 120 gebildete Reihe 125,

Die Leitschaufeln 130 sind dabei an einem Innengehduse 138
eines Stators 143 befestigt, wohingegen die Laufschaufeln 120
einer Reihe 125 beispielsweise mittels einer Turbinenscheibe
133 am Rotor 103 angebracht sind.

An dem Rotor 103 angekoppelt ist ein Generator oder eine

Arbeitsmaschine (nicht dargestellt).

Wahrend des Betriebes der Gasturbine 100 wird vom Verdichter
105 durch das Ansauggehduse 104 Luft 135 angesaugt und ver-
dichtet. Die am turbinenseitigen Ende des Verdichters 105 be-
reitgestellte verdichtete Luft wird zu den Brennern 107 ge-
fihrt und dort mit einem Brennmittel vermischt. Das Gemisch
wird dann unter Bildung des Arbeitsmediums 113 in der Brenn-
kammer 110 verbrannt. Von dort aus strdmt das Arbeitsmedium
113 entlang des HeiBgaskanals 111 vorbei an den Leitschaufeln
130 und den Laufschaufeln 120. An den Laufschaufeln 120 ent-
spannt sich das Arbeitsmedium 113 impulsibertragend, so dass
die Laufschaufeln 120 den Rotor 103 antreiben und dieser die

an ihn angekoppelte Arbeitsmaschine.

Die dem heiRen Arbeitsmedium 113 ausgesetzten Bauteile unter-
liegen wadhrend des Betriebes der Gasturbine 100 thermischen
Belastungen. Die Leitschaufeln 130 und Laufschaufeln 120 der
in Stromungsrichtung des Arbeitsmediums 113 gesehen ersten
Turbinenstufe 112 werden neben den die Ringbrennkammer 110
auskleidenden Hitzeschildelementen am meisten thermisch be-
lastet.

Um den dort herrschenden Temperaturen standzuhalten, k&nnen
diese mittels eines Kihlmittels gekiihlt werden.

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

Als Material fiir die Bauteile, insbesondere fir die Turbinen-

schaufel 120, 130 und Bauteile der Brennkammer 110 werden
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beispielsweise eisen-, nickel- oder kobaltbasierte Superle-
gierungen verwendet.

Solche Superlegierungen sind beispielsweise aus der EP 1 204
776 B1, EP 1 306 454, EP 1 319 729 Al, WO 99/67435 oder WO
00/44949 bekannt; diese Schriften sind bzgl. der chemischen

Zusammensetzung der Legierungen Teil der Offenbarung.

Die Leitschaufel 130 weist einen dem Innengehduse 138 der
Turbine 108 zugewandten Leitschaufelfull (hier nicht darge-
stellt) und einen dem Leitschaufelfull gegeniiberliegenden
Leitschaufelkopf auf. Der Leitschaufelkopf ist dem Rotor 103
zugewandt und an einem Befestigungsring 140 des Stators 143

festgelegt.

Die Figur 5 zeigt in perspektivischer Ansicht eine Laufschau-
fel 120 oder Leitschaufel 130 einer Strdomungsmaschine, die

sich entlang einer Langsachse 121 erstreckt.

Die Stromungsmaschine kann eine Gasturbine eines Flugzeugs
oder eines Kraftwerks zur Elektrizitatserzeugung, eine Dampf-

turbine oder ein Kompressor sein.

Die Schaufel 120, 130 weist entlang der Langsachse 121 auf-
einander folgend einen Befestigungsbereich 400, eine daran
angrenzende Schaufelplattform 403 sowie ein Schaufelblatt 406
und eine Schaufelspitze 415 auf.

Als Leitschaufel 130 kann die Schaufel 130 an ihrer Schaufel-
spitze 415 eine weitere Plattform aufweisen (nicht darge-
stellt).

Im Befestigungsbereich 400 ist ein Schaufelfull 183 gebildet,
der zur Befestigung der Laufschaufeln 120, 130 an einer Welle
oder einer Scheibe dient (nicht dargestellt).

Der SchaufelfuR 183 ist beispielsweise als Hammerkopf ausge-
staltet. Andere Ausgestaltungen als Tannenbaum- oder Schwal-

benschwanzfull sind mdglich.
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Die Schaufel 120, 130 weist fir ein Medium, das an dem Schau-
felblatt 406 vorbeistrdmt, eine Anstromkante 409 und eine Ab-

stromkante 412 auf.

Bei herkdmmlichen Schaufeln 120, 130 werden in allen Berei-
chen 400, 403, 406 der Schaufel 120, 130 beispielsweise mas-
sive metallische Werkstoffe, insbesondere Superlegierungen
verwendet.

Solche Superlegierungen sind beispielsweise aus der EP 1 204
776 B1, EP 1 306 454, EP 1 319 729 Al, WO 99/67435 oder WO
00/44949 bekannt; diese Schriften sind bzgl. der chemischen
Zusammensetzung der Legierung Teil der Offenbarung.

Die Schaufel 120, 130 kann hierbei durch ein Gussverfahren,
auch mittels gerichteter Erstarrung, durch ein Schmiedever-
fahren, durch ein Frédsverfahren oder Kombinationen daraus ge-

fertigt sein.

Werkstiicke mit einkristalliner Struktur oder Strukturen wer-
den als Bauteile fir Maschinen eingesetzt, die im Betrieb
hohen mechanischen, thermischen und/oder chemischen Belastun-
gen ausgesetzt sind.

Die Fertigung von derartigen einkristallinen Werkstlicken er-
folgt z.B. durch gerichtetes Erstarren aus der Schmelze. Es
handelt sich dabei um GieRverfahren, bei denen die flissige
metallische Legierung zur einkristallinen Struktur, d.h. zum
einkristallinen Werkstiick, oder gerichtet erstarrt.

Dabei werden dendritische Kristalle entlang dem Warmefluss
ausgerichtet und bilden entweder eine stangelkristalline
Kornstruktur (kolumnar, d.h. Kbrner, die iber die ganze Lange
des Werkstlickes verlaufen und hier, dem allgemeinen Sprach-
gebrauch nach, als gerichtet erstarrt bezeichnet werden) oder
eine einkristalline Struktur, d.h. das ganze Werkstiick be-
steht aus einem einzigen Kristall. In diesen Verfahren muss
man den Ubergang zur globulitischen (polykristallinen) Er-
starrung meiden, da sich durch ungerichtetes Wachstum notwen-
digerweise transversale und longitudinale Korngrenzen ausbil-
den, welche die guten Eigenschaften des gerichtet erstarrten

oder einkristallinen Bauteiles zunichte machen.
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Ist allgemein von gerichtet erstarrten Gefilgen die Rede, so
sind damit sowohl Einkristalle gemeint, die keine Korngrenzen
oder hochstens Kleinwinkelkorngrenzen aufweisen, als auch
Stadngelkristallstrukturen, die wohl in longitudinaler Rich-
tung verlaufende Korngrenzen, aber keine transversalen Korn-
grenzen aufweisen. Bei diesen zweitgenannten kristallinen
Strukturen spricht man auch von gerichtet erstarrten Gefligen
(directionally solidified structures).

Solche Verfahren sind aus der US-PS 6,024,792 und der EP

0 892 090 Al bekannt; diese Schriften sind bzgl. des Erstar-

rungsverfahrens Teil der Offenbarung.

Ebenso konnen die Schaufeln 120, 130 Beschichtungen gegen
Korrosion oder Oxidation aufweisen, z. B. (MCrAlX; M ist zu-
mindest ein Element der Gruppe Eisen (Fe), Kobalt (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 0 786 017 B1, EP 0 412 397 Bl
oder EP 1 306 454 Al, die bzgl. der chemischen Zusammenset-
zung der Legierung Teil dieser Offenbarung sein sollen.

Die Dichte liegt vorzugsweise bei 95% der theoretischen
Dichte.

Auf der MCrAlX-Schicht (als Zwischenschicht oder als auBerste
Schicht) bildet sich eine schitzende Aluminiumoxidschicht

(TGO = thermal grown oxide layer).

Auf der MCrAlX kann noch eine Warmedammschicht vorhanden
sein, die vorzugsweise die auBerste Schicht ist, und besteht
beispielsweise aus Zr0,, Y,03-2r0,, d.h. sie ist nicht, teil-
weise oder vollstdndig stabilisiert durch Yttriumoxid
und/oder Kalziumoxid und/oder Magnesiumoxid.

Die Warmedammschicht bedeckt die gesamte MCrAlX-Schicht.
Durch geeignete Beschichtungsverfahren wie z.B. Elektronen-
strahlverdampfen (EB-PVD) werden stangelfdrmige Kdrner in der
Warmedammschicht erzeugt.

Andere Beschichtungsverfahren sind denkbar, z.B. atmosphari-
sches Plasmaspritzen (APS), LPPS, VPS oder CVD. Die Warme-
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dammschicht kann pordse, mikro- oder makrorissbehaftete Kor-
ner zur besseren Thermoschockbestdndigkeit aufweisen. Die
Warmedammschicht ist also vorzugsweise pordser als die
MCrAlX-Schicht.

Die Schaufel 120, 130 kann hohl oder massiv ausgefiihrt sein.
Wenn die Schaufel 120, 130 gekithlt werden soll, ist sie hohl
und weist ggf. noch Filmkihlldcher 418 (gestrichelt angedeu-
tet) auf.

Die Figur 6 zeigt eine Brennkammer 110 der Gasturbine 100.
Die Brennkammer 110 ist beispielsweise als so genannte Ring-
brennkammer ausgestaltet, bei der eine Vielzahl von in Um-
fangsrichtung um eine Rotationsachse 102 herum angeordneten
Brennern 107 in einen gemeinsamen Brennkammerraum 154 miinden,
die Flammen 156 erzeugen. Dazu ist die Brennkammer 110 in
ihrer Gesamtheit als ringfdrmige Struktur ausgestaltet, die

um die Rotationsachse 102 herum positioniert ist.

Zzur Erzielung eines vergleichsweise hohen Wirkungsgrades ist
die Brennkammer 110 fir eine vergleichsweise hohe Temperatur
des Arbeitsmediums M von etwa 1000°C bis 1600°C ausgelegt. Um
auch bei diesen, fir die Materialien unglinstigen BRetriebspa-
rametern eine vergleichsweise lange Betriebsdauer zu ermdg-

lichen, ist die Brennkammerwand 153 auf ihrer dem Arbeitsme-
dium M zugewandten Seite mit einer aus Hitzeschildelementen

155 gebildeten Innenauskleidung versehen.

Aufgrund der hohen Temperaturen im Inneren der Brennkammer
110 kann zudem fir die Hitzeschildelemente 155 bzw. flr deren
Halteelemente ein Kihlsystem vorgesehen sein. Die Hitze-
schildelemente 155 sind dann beispielsweise hohl und weisen
ggf. noch in den Brennkammerraum 154 miindende Kihll&cher
(nicht dargestellt) auf.

Jedes Hitzeschildelement 155 aus einer Legierung ist arbeits-

mediumsseitig mit einer besonders hitzebestandigen Schutz-
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schicht (MCrAlX-Schicht und/oder keramische Beschichtung)
ausgestattet oder ist aus hochtemperaturbestandigem Material
(massive keramische Steine) gefertigt.

Diese Schutzschichten koénnen ahnlich der Turbinenschaufeln
sein, also bedeutet beispielsweise MCrAlX: 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 Seltenen Erden,
bzw. Hafnium (Hf). Solche Legierungen sind bekannt aus der EP
0 486 489 B1, EP 0 786 017 B1, EP 0 412 397 Bl oder EP 1 306
454 Al, die bzgl. der chemischen Zusammensetzung der Legie-

rung Teil dieser Offenbarung sein sollen.

Auf der MCrAlX kann noch eine beispielsweise keramische War-
medammschicht vorhanden sein und besteht beispielsweise aus
2r0s, Y,03-72r0,, d.h. sie ist nicht, teilweise oder vollstan-
dig stabilisiert durch Yttriumoxid und/oder Kalziumoxid
und/oder Magnesiumoxid.

Durch geeignete Beschichtungsverfahren wie z.B. Elektronen-
strahlverdampfen (EB-PVD) werden stangelfdrmige Kdrner in der
Warmedammschicht erzeugt.

Andere Beschichtungsverfahren sind denkbar, z.B. atmosphari-
sches Plasmaspritzen (APS), LPPS, VPS oder CVD. Die Warme-
dammschicht kann pordse, mikro- oder makrorissbehaftete Kor-

ner zur besseren Thermoschockbestdndigkeit aufweisen.

Wiederaufarbeitung (Refurbishment) bedeutet, dass Turbinen-
schaufeln 120, 130, Hitzeschildelemente 155 nach ihrem Ein-
satz gegebenenfalls von Schutzschichten befreit werden miissen
(z.B. durch Sandstrahlen). Danach erfolgt eine Entfernung der
Korrosions- und/oder Oxidationsschichten bzw. -produkte.
Gegebenenfalls werden auch noch Risse in der Turbinenschaufel
120, 130 oder dem Hitzeschildelement 155 repariert. Danach
erfolgt eine Wiederbeschichtung der Turbinenschaufeln 120,
130, Hitzeschildelemente 155 und ein erneuter Einsatz der
Turbinenschaufeln 120, 130 oder der Hitzeschildelemente 155.
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Patentanspriche

1. Matrix mit Teilchen (1)

10

15

20

25

30

35

fir ein Bauteil (10, 120, 130, 138, 155) oder fur eine
Schicht (lo),
die ein Matrixmaterial aufweist,

das zumindest ein Metallelement (Me) aufweist,

dadurch gekennzeichnet,

dass das Teilchen (1) eine Verbindung aus dem Metallelement
(Me) des Matrixmaterials und

zumindest einem Nichtmetall,

insbesondere Stickstoff, Sauerstoff, Kohlenstoff, Bor oder

Mischungen daraus,

umfasst und

dass das Metallelement (Me) in der Verbindung einen unstd-

chiometrischen Anteil aufweist,

insbesondere besteht das Teilchen (1) aus dieser Verbin-

dung.

Matrix nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet, dass

das zumindest eine Metallelement (Me) in der Verbindung

einen Uberstdchiometrischen Anteil aufweist.

Matrix nach Anspruch 1 oder 2,

dadurch gekennzeichnet, dass

das Teilchen (1) nur ein Metallelement (Me) aufweilst.
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Matrix nach Anspruch 1 oder 2,

dadurch gekennzeichnet, dass

das Teilchen (1) nur zwei Metallelemente (Me) aufweist.

Matrix nach Anspruch 1, 2, 3 oder 4,

dadurch gekennzeichnet, dass

das Metallelement (Me) Aluminium (Al) ist.

Matrix nach Anspruch 1, 2, 3 oder 4,

dadurch gekennzeichnet, dass

das Metallelement (Me) Chrom (Cr) ist.

Matrix nach Anspruch 1, 2 oder 4,

dadurch gekennzeichnet, dass

das Teilchen (1) Aluminium (Al) und Chrom (Cr) aufweist.

Matrix nach Anspruch 1, 2, 3, 4, 5, 6 oder 7,

dadurch gekennzeichnet, dass

das Teilchen (1) ein Oxid (Me-0O) aufweist.

Matrix nach Anspruch 1, 2, 3, 4, 5, 6 oder 7,

dadurch gekennzeichnet, dass

das Teilchen (1) ein Nitrid (Me-N) aufweist.
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10. Matrix nach einem oder mehreren der vorherigen

Anspriche,

dadurch gekennzeichnet, dass

das Teilchen (1) ein Borid (Me-B) aufweist.

11. Matrix nach einem oder mehreren der vorherigen

Anspriche,

dadurch gekennzeichnet, dass

das Teilchen (1) ein Karbid (Me-C) aufweist.

12. Matrix nach Anspruch 9,

dadurch gekennzeichnet, dass

das Teilchen (1) Aluminiumnitrid (Al1l-N) aufweist.

13. Matrix nach Anspruch 1, 8 oder 9,

dadurch gekennzeichnet, dass

das Teilchen (1) Aluminiumoxynitrid (Al1-N-0) aufweist.

14. Matrix nach einem oder mehreren der vorherigen Anspriiche

1 bis 8,

dadurch gekennzeichnet, dass

das Teilchen (1) Aluminiumoxid und/oder Chromoxid aufweilst.
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15. Matrix nach einem oder mehreren der vorherigen
Anspriche,

dadurch gekennzeichnet, dass

die Verbindung des Teilchens (1) eine metallorganische Ver-
bindung (R-C-Me-R} aufweist,

insbesondere eine $Si-0-C-Me-Verbindung.

16. Matrix nach einem oder mehreren der vorherigen
Anspriche,

dadurch gekennzeichnet, dass

das Teilchen (1) kornartig ausgebildet ist.

17. Matrix nach Anspruch 1 oder 1o,

dadurch gekennzeichnet, dass

der Durchmesser des Teilchens (1) < 1lum,

insbesondere £ 500nm ist.

18. Matrix nach einem oder mehreren der vorherigen
Anspriche,

dadurch gekennzeichnet, dass

das weitere Element (Z) kein Bestandteilil des Matrixmaterial

ist.

19. Matrix nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 17,

dadurch gekennzeichnet, dass

das weitere Element (Z) ein Bestandteil des Matrixmaterial

ist.



10

15

20

25

30

35

WO 2007/110295
20

20. Matrix nach einem oder mehreren der
Anspriche,

dadurch gekennzeichnet, dass

die Verbindung eine Legierung aufweist.

21. Matrix nach einem oder mehreren der
Anspriche,

dadurch gekennzeichnet, dass

das Teilchen (1) keine Ummantelung aus

rial aufweist.

22. Schichtsystem,
das ein Substrat (13) und/oder

zumindest eine Schicht (16, 19),

PCT/EP2007/051929

vorherigen

vorherigen

einem anderen Mate-

die auf dem Substrat (13) angeordnet ist,

eine Matrix gemdB einem oder mehreren der Anspriche 1 bis

21 aufweilst.

23. Schichtsystem nach Anspruch 22,

dadurch gekennzeichnet, dass

auf der Schicht (16) eine weitere Schicht (19) angeordnet ist.

24, Schichtsystem nach Anspruch 22 oder

dadurch gekennzeichnet, dass

die Schicht (16) metallisch ist.

23,
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25. Schichtsystem nach Anspruch 23 oder 24,

dadurch gekennzeichnet, dass

die Schicht (16) eine Legierung des Typs MCrAlX ist.

26. Schichtsystem nach Anspruch 22 oder 23,

dadurch gekennzeichnet,

dass die Schicht (16) keramisch oder glaskeramisch ist und

dass das Substrat (13) metallisch ist.

27. Schichtsystem nach Anspruch 22, 23, 24, 25 oder 26,

dadurch gekennzeichnet, dass

innerhalb der Schicht (16) und/oder des Substrats (13) ein

Gradient in der Konzentration der Teilchen (1) besteht.

28. Schichtsystem nach Anspruch 22, 23, 24, 25, 26 oder 27,

dadurch gekennzeichnet, dass

nur das Substrat (13) eine Matrix gemaB einem oder mehreren

der Anspriche 1 bis 21 aufweist.

29. Schichtsystem nach Anspruch 22, 23, 24, 25, 26 oder 27,

dadurch gekennzeichnet, dass

nur die Schicht (16) eine Matrix gemal einem oder mehreren

der Anspriche 1 bis 21 aufweist.

30. Schichtsystem nach Anspruch 22, 26, 27 oder 28,

dadurch gekennzeichnet, dass

das Substrat (13) nickelbasiert ist.
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31. Schichtsystem nach Anspruch 22, 23, 24, 25, 27 oder 29,

dadurch gekennzeichnet, dass

die Schicht (16) nickelbasiert 1st.

32. Schichtsystem nach einem oder mehreren der vorherigen
Anspriche,

dadurch gekennzeichnet, dass

das Substrat (13) eine kobalt-, nickel- oder eisenbasierte
Superlegierung ist,

auf der eine Schicht (16) insbesondere mit einer Matrix aus
MCrAlX aufgebracht ist,

auf der insbesondere eine keramische Warmedadmmschicht,
insbesondere bestehend aus dem Material Zirkonoxid,

vorhanden 1st.

33. Schichtsystem nach Anspruch 22 oder 32,

dadurch gekennzeichnet, dass

das Schichtsystem (10) fir ein BRauteil,

insbesondere fiir eine Turbinenschaufel (120, 130), ein Hit-
zeschildelement (155) oder ein Gehduseteil (138) einer Tur-
bine,

insbesondere einer Gas- (100) oder Dampfturbine verwendet

wird.

34. Schichtsystem nach Anspruch 22 oder 32,

dadurch gekennzeichnet, dass

das Schichtsystem (10) flir eine Kompressorschaufel,

insbesondere einer Gasturbine (100), verwendet wird.
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