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CR(VI) - FREIE KORROSIONSSCHUTZSCHICHTEN ODER HAFTSCHICHTEN MIT EINER LOSUNG,
DER PHOSPHAT-IONEN UND METALLPULVER UMFASST, WOBEI DAS METALLPULVER ZUMINDEST
TEILWEISE MIT SI ODER SI-LEGIERUNGEN BESCHICHTEST IST.

HINTERGRUND DER ERFINDUNG
GEBIET DER ERFINDUNG

Die vorliegende Erfindung betrifft einen Beschichtungsstoff sowie ein Verfahren zur Herstellung einer
Korrosionsschutz - und/oder Haftvermittlerschicht.

STAND DER TECHNIK

Bei metallischen Bauteilen, die hohen Temperaturen und/oder korrosiven Medien ausgesetzt sind, wie
beispielsweise Komponenten von Strémungsmaschinen in Form von stationaren Gasturbinen oder
Flugtriebwerken, missen die metallischen Oberflachen vor Oxidations- und/oder Korrosionsangriff
geschitzt werden. Hierzu sind im Stand der Technik eine Vielzahl unterschiedlicher Schichtsysteme
bekannt.

Unter anderem werden auch Phosphatschichten eingesetzt, bei denen durch eine Lésung, die Phos-
phat - lonen enthalt, schwer 18sliche Phosphate an der zu schitzenden Metalloberflache ausgefallt
werden, so dass eine Schutzschicht entsteht, die fest mit dem zu schutzenden metallischen Werkstoff
verbunden ist und von daher auch als Haftvermittierschicht fur zusatzliche auf der Phosphatschicht
angeordnete Schutzschichten dienen kann.

Bei dieser Art der Beschichtung der metallischen Oberflache konnen zusatzlich Metall - Kationen aus
der Phosphatlésung zum Schichtaufbau beitragen und eine Korrosionsschutzwirkung bereitstellen.
Beispielsweise kénnen Aluminiumionen bzw. Aluminiumpartikel in der Phosphatlésung vorgesehen

' sein, um eine Aluminiumanreicherung in der zu bildenden Korrosionsschutz —und/ oder Haftvermittier-
schicht auf Phosphat - Basis zu erzielen, wobei das Aluminium durch Bildung einer langsam wach-
senden Aluminiumoxidschicht zum Korrosionsschutz beitragen kann. Ein Beispiel fir einen derartigen
Beschichtungsstoff ist in der US-Patentschrift US 3,248,251 gegeben.

Ein derartiger Beschichtungsstoff enthalt tblicherweise zuséatzlich Chromate um eine Stabilisierung
der Phosphatiésung zu erméglichen. Ansonsten kann es insbesondere bei der Anwesenheit von me-
tallischen Partikein, wie beispielsweise Aluminiumpulver in der Phosphatlésung zu Reaktionen der
Phosphorsaure mit.dem Metallpulver bzw. Aluminiumpulver kommen. Allerdings sind Chromate und
insbesondere Chrom(VI) - lonen giftig und gesundheitsgefahrdend, so dass bereits Anstrengungen
unternbmmen worden sind, Chromate aus derartigen Beschichtungsstoffen zu entfernen. Ein Beispiel
ist in der US 6,368,394 B1 gegeben, in welcher eine Beschichtungszusammensetzung vorgeschlagen
wird, die Waséer, Phosphat - lonen, Borat - lonen und Aluminium - lonen umfasst und einen PH - Wert
im Bereich von 1,4 bis 2,2 aufweist.
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Gleichwoh! besteht weiterhin ein Bedarf, einen Beschichtungsstoff fiir ein Verfahren zur Herstellung
einer Korrosionsschutz — und/oder Haftvermittlerschicht auf Phosphatbasis sowie ein entsprechendes
Verfahren bereitzustellen, bei welchen sowohl einerseits die Stabilitat des Beschichtungsstoffes fir die
Beschichtung auf Phosphatbasis gew&hrleistet wird und andererseits zudem eine wirksame und effek-
tive Schichtbildung auf dem zu schutzenden metallischen Bauteil erzieit wird.

OFFENBARUNG DER ERFINDUNG
AUFGABE DER ERFINDUNG

Es ist deshalb Aufgabe der vorliegenden Erfindung eine Zusammensetzung bzw. einen Beschich-
tungsstoff und ein Verfahren zur Herstellung einer Korrosionsschutz — und/oder Haftvermittlerschicht
bereitzustellen, bei welchen die oben genannten Anforderungen erfiillt werden. Insbesondere soll eine
Zusamrﬁensetzung bzw. ein Beschichtungsstoff zur Behandlung einer metallischen Oberflache bereit-
gestelit werden, der Phosphat - lonen in einer Lésung umfasst, um als Binder zu wirken, wobei zusétz-
lich Metallpartike! enthalten sein sollen, die jedoch ohne Zusatz von Chrom(V!) - lonen stabil in der
Phosphatlésung aufgenommen sein sollen. Dariiber hinaus soll ein Verfahren zur Herstellung einer
Korrosionsschutz -und/oder Haftvermittlerschicht unter Verwendung einer Zusammensetzung auf
Phosphatbasis bereit gestellt werden, welches eine zuverlassige und effektive Herstellung entspre-
chender Korrosionsschutz —und/oder Haftvermittlerschichten ermoglicht.

TECHNISCHE LOSUNG

Diese Aufgabe wird geltst durch einen Beschichtungsstoff mit den Merkmalen des Anspruchs 1 oder
4 sowie einem Verfahren zur Hersteilung einer Korrosionsschutz - und/oder Haftvermittierschicht mit
den Merkmalen des Anspruchs 7. Vorteilhafte Ausgestaltungen sind Gegenstand der abhangigen
Anspriche.

‘Die Erfindung schlagt nach einem ersten Aspekt vor, einen Beschichtungsstoff bereitzustellen, bei
dem die Stabilitat der Beschichtungsstoff - Zusammensetzung und insbesondere der metaliischen
Anteile, wie beispielsweise von Aluminiumanteilen dadurch erhéht wird, dass ein Metallpulver und
insbesondere ein Aluminium - haltiges Pulver in dem Beschichtungsstoff eingesetzt wird, das zumin-
dest teilweise mit Silizium oder einer Si - Legierung beschichtet ist.

Das Metallpulver kann insbesondere ein Aluminium - haltiges Pulver sein, so dass Aluminium in die
Korrosionsschutz — und/oder Haftvermittierschicht eingebaut wird, um dadurch die Korrosionsbestan-
digkeit zu verbessern.

Die mit Silizium beschichteten Aluminium - haltigen Pulverpartike!l kdnnen bezlglich des Aluminium-

kerns reine Aluminiumpartikel im Sinne eines technisch reinen Aluminiums oder Aluminiumlegierungs-



WO 2013/149606 PCT/DE2013/000142

partikel sein. Die mit Silizium beschichteten Aluminiumpulverpartikel kbnnen bezlglich des Alumini-
umkerns identisch zu den weiteren, Aluminium -haltigen Pulverpartikeln der Beschichtungsstoff - Zu-
sammensetzung sein oder sich von diesen in GréRe, Form und Zusammensetzung unterscheiden.
Dies gilt entsprechend auch fur Metallpulver, die aus anderen Metallen als Aluminium oder aus Metall-
legierungen bestehen, die keine Al - Legierungen sind.

Das im Beschichtungsstoff enthaltene Metallpulver kann zu 60% bis 99% Aluminiumpulver, insbeson-
dere zu 70% bis 80%, vorzugsweise zu 75% Aluminiumpulver sein, wahrend der Rest des Metallpul-
vers mit Silizium beschichtetes Aluminiumpulver sein kann. Die Prozentangaben kénnen sich hierbei
sowohl auf Gewichtsprozent als auch auf Volumenprozent beziehen, wobei die entsprechenden Antei-
le von unbeschichtetem Metallpulver zu beschichtetem Metallpulver auch fur Metallpulver aus anderen
Metallen als Aluminium oder anderen Legierungen als AI - Legierungen gilt.

Das Bindemittel in Form der Phosphat - lonen enthaltenden Lésung kann 1 bis 10 % Magnesiumpho-
sphat, 1 bis 10 % Aluminiumphosphat und 80 bis 90 % Phosphors&ure umfassen, wobei sich die Pro-

zentangaben wiederum auf Volumenprozent oder Gewichtsprozent beziehen kénnen.

Bei einem derartigen Bindemittel rein auf Phosphatbasis kann als Metallpulver auch reines Alumini-
umpulver verwendet werden, so dass hierfur nach einem weiteren Aspekt der Erfindung unabhéngig
und selbststandig Schutz begehrt wird.

Das Mischungsverhaltnis zwischen Metallpulver und Bindemittel kann so gewahit werden, dass auf 10
Gewichtsanteile Bindemittel 5 bis 10, insbesondere 6 bis 8 Gewichtsanteile Metallpulver kommen.

Gemaf einem weiteren Aspekt der vorliegenden Erfindung, fur den unabhangig und in Kombination
mit anderen Aspekten der Erfindung Schutz begehrt wird, wird ein Verfahren zur Herstellung einer
Korrosionsschutz —und/oder Haftvermittlerschicht vorgeschlagen, bei welchem ein Beschichtungsstoff,
wie oben beschrieben, eingesetzt wird. Der entsprechende Beschichtungsstoff wird beispielsweise
durch Streichen, Eintauchen des entsprechenden Bauteils in den Beschichtungsstoff oder durch Sprit-
zen des Beschichtungsstoffs auf die Bauteilflache aufgetragen, an der die Korrosionsschutz —und/oder
Haftvermittierschicht erzeugt werden soll. Die so mit Beschichtungsstoff behandelte oder versehene
Bauteilfiache wird einer Wérmebehandlung bei einer ersten Temperatur unterzogen, um den Be-
schichtungsstoff zu trocknen und/oder auszuharten bzw. die Phosphate zu polymerisieren. Danach
kann eine weitere Warmebehandlung bei einer zweiten Temperatur, die hoher ist als die erste Tempe-
ratur, erfolgen.

Die erste Temperatur kann beispielsweise im Bereich von 250°C bis 400°C, vor_zugsweise 300°C bis
350°C gewahlt werden, wahrend die zweite Temperatur im Bereich von 500°C bis 600°C, vorzugswei-
se 550°C bis 570°C gewahit werden kann.
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Vor dem Aufbringen des Beschichtungsstoffes auf die zu behandelnde Bauteiloberflache kann diese
mit Partikel gestrahlt werden, um eine metallische und saubere Oberflache zu erhalten, wobei insbe-

sondere Aluminiumoxidpartikel zum Einsatz kommen kénnen.

Der Beschichtungsstoff kann unmittelbar vor der Anwendung durch Mischen der Pulverpartikel mit der
die Phosphat - lonen enthaltenden Lésung hergestellt werden, um so die Wirksamkeit und Effektivitat
der Phosphat - lonen fur die Behandlung der zu beschichtenden, metallischen Oberfidche zu erhalten.

Die erzeugte Schicht kann nach der Durchfuihrung der ersten und/oder zweiten Warmebehandlung
versiegelt- und/oder verdichtet werden.

Die entsprechende Beschichtung bzw. Behandiung kann insbesondere bei Bauteilen aus Stahl vorge-
sehen werden, die eine Einsatztemperatur von bis zu 600°C aufweisen kénnen. Neben der Beschich-
tung von Stahl kénnen auch andere metallische Werkstoffe, wie z.B. Nickelbasislegierungen beschich-
tet werden, insbesondere wenn die Schicht als Grundschicht ("bond coat") fir thermische Spritz-
schichten oder Klebstoffe eingesetzt wird und/oder die Bauteile fur Betriebstemperaturen unter 600°
eingesetzt werden.

AUSFUHRUNGSBEISPIEL

_ Eine Chrom(VI) - freie Zusammensetzung nach einem Ausfihrungsbeispiel umfasst 75 Gew.-% Alu-
miniumpulverpartikel und 25 Gew.-% mit Silizium beschichtete Aluminiumpulverpartikel. Diese werden
in eine Phosphat - lonen enthaltende Losung dispergiert, so dass die Phosphat - lonen enthaltende
Losung als Bindemittel dient. Es kann aber auch reines AL-Pulver verwendet werden.

Ein derartiger Beschichtungsstoff wird auf einer mit Aluminiumoxidpartikeln gestrahiten Oberflache
aufgespritzt oder gepinseit und zur Trocknung und/oder Aushértung bei ca. 320°C solange temperiert,
-bis der Binder getrocknet und/oder gehartet ist und die schwerléslichen Phosphate polymerisiert sind.

Danach kann eine weitere Warmebehandlung bei einer Temperatur von 560°C durchgefuhrt werden
und eine entsprechende hergestellte Schicht kann zusatzlich versiegelt und/oder verdichtet werden.
Dariiber hinaus kann auf der entsprechend erzeugten Schicht eine weitere Korrosions- und/oder Oxi-
dationsschutzschicht aufgebracht werden, beispielsweise in Form einer thermischen Spritzschicht.
Entsprechend kann die gemaR der voriiegenden Erfindung erzéugte Schicht als Grundschicht ("bond
coat") fur thermische Spritzschichten eingesetzt werden. Falls die Schicht als Grundschicht (,Bond
coat’) fur thermische Spritzschichten oder fir Klebstoffe verwendet wird, kdnnen Bauteile aus beliebi-
gen Legierungen (wie z.B. Ni - Basis - Legierungen) verwendet werden. Die Bauteiltemperatur muss

dann aber bei oder unter 600 °C (Betriebstemperatur) bleiben.

Obwohl die vorliegende Erfindung bezlglich des Ausfuhrungsbeispiels detailliert beschrieben worden
ist, ist die Erfindung nicht auf dieses Ausfuhrungsbeispiel beschrankt, sondern kann Abwandlungen,
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wie beispielsweise das Weglassen einzelner Merkmale oder die Kombination unterschiedlicher Merk-
male umfassen, solange der Schutzbereich der beigefugten Anspriche nicht verlassen wird. Die vor-
liegende Offenbarung umfasst samtliche Kombinationen aller vorgesteliter Einzelmerkmale.
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Patentanspriiche

Beschichtungsstoff zur Herstellung einer Korrosionsschutz - und/oder Haftvermittierschicht, der
Metallpulver und eine Phosphat - lonen enthaltende Lésung als Bindemittel umfasst,
dadurch gekennzeichnet, dass

das Metallpulver zumindest teilweise mit Si oder Si - Legierungen beschichtet ist.

Beschichtungsstoff nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet, dass

das Metallpulver Al - haltiges Pulver umfasst, welches technisch reines Aluminium oder Al - Legie-
rungen umfasst.

Beschichtungsstoff nach Anspruch 1 oder 2,

dadurch gekennzeichnet, dass

das Metallpulver Al - Pulver und mit Si beschichtetes Al - Pulver mit Anteilen von 60 % bis 99 % Al
- Puiver, insbesondere 65 % bis 90 % Al - Pulver, vorzugsweise 70 % bis 80 % Al - Pulver und 1
% bis 40 %, insbesondere 10 % bis 35 %, vorzugsweise 20 % bis 30 % mit Si beschichtetes Al -
Pulver aufweist. '

Beschichtungsstoff zur Herstellung einer Korrosionsschutz - und/oder Haftvermittierschicht, der
Metallpulver und eine Phosphat - ionen enthaitende Lésung als Bindemittel umfasst,

dadurch gekennzeichnet, dass

das Metallpulver Al - haltiges Puiver umfasst, welches technisch reines Aluminium oder Al - Legie-
rungen umfasst, und das Bindemittel aus Phosphorsaure und Metailphosphaten besteht und im
Wesentlichen frei von Chromaten ist.

Beschichtungsstoff nach einem der vorhergehenden Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet, dass

das Bindemittel 1 bis 10 % Magnesiumphosphat, 1 bis 10 % Aluminiumphosphat und 80 bis 90 %
Phosphorsé&ure aufweist.

Beschichtungsstoff nach einem der vorhergehenden Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet, dass

Mischungsverhaltnis zwischen Metallpuiver und Bindemittel so gewéahlt ist, dass auf 10 Gewichts-
anteile Bindemittel 5 bis 10, insbesondere 6 bis 8 Gewichtsanteile Metallpulver kommen.

Verfahren zur Herstellung einer Korrosionsschutz - und/oder Haftvermittierschicht, welches die
folgenden Schritte aufweist:

Bereitstellung eines Beschichtungsstoffes nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
Auftragen des Beschichtungsstoffes auf einer Bauteilflache, an der die Korrosionsschutz -
und/oder Haftvermittlerschicht erzeugt werden soll,

Trocknung und/oder Aushéartung mit einer Warmebehandlung bei einer ersten Temperatur.

Verfahren nach Anspruch 7,
dadurch gekennzeichnet, dass
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vor dem Auftragen des Beschichtungsstoffes die zu behandelnde Oberflache mit Partikein ge-
strahlt wird.

Verfahren nach Anspruch 8,
dadurch gekennzeichnet, dass

die Partikel Aluminiumoxid - Partikel sind.

Verfahren nach einem der Anspriiche 7 bis 9,

dadurch gekennzeichnet, dass

die erste Temperatur im Bereich von 250°C bis 400°C, vorzugsweise 300°C bis 350°C gewanhit
wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 7 bis 10,

dadurch gekennzeichnet, dass

eine weitere Warmebehandlung bei einer zweiten Temperatur im Bereich von 500°C bis 600°C,
vorzugsweise 550°C bis 570°C durchgefthrt wird.

Verfahren nach einem der Ansprliche 7 bis 11,

dadurch gekennzeichnet, dass

der Beschichtungsstoff unmittelbar vor der Anwendung durch Mischen der Pulverpartikel mit der
Phosphat - lonen enthaltenden Losung hergestellt wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 7 bis 12,
dadurch gekennzeichnet, dass

nach der oder den Warmebehandlungen dié erzeugte Schicht versiegelt und/oder verdichtet wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 7 bis 13,

dadurch gekennzeichnet, dass

es bei der Beschichtung von Stahl, insbesondere bei der Beschichtung von Stahlbauteilen von
Gasturbinen oder Flugtriebwerken eingesetzt wird.
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