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FIG 3

Elektrolytisches Verfahren zum Abscheiden einer gradierten Schicht auf ein Substrat und

Das erfindungsgemafe Verfahren ermoglicht das
elektrolytische Abscheiden einer gradierten Schicht auf
ein Substrat (13) durch zeitliche Variierung der Zusam-
mensetzung des Elektrolyten (7).
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein elektrolytisches Ver-
fahren zum Abscheiden einer gradierten Schicht auf ein
Substrat gemass Anspruch 1 und ein Bauteil hergestellt
nach diesem Verfahren gemass Anspruch 21.

[0002] Es sind verschiedene Verfahren bekannt, um
Schichten auf einem Substrat aufzubringen. Dies sind
z.B. Plasmaspritzen, galvanische Abscheidung oder
Aufdampfverfahren, u.a..

[0003] Ein Artikel von G. Devaray im Bulletin of Elec-
trochemistry 8 (8), 1992, pp. 390-392 mit dem Titel
"Electro deposited composites- a review on new tech-
nologies for aerospace and other field" gibt eine Uber-
sicht Uber Verfahren zur elektrochemischen Abschei-
dung von Schichten.

[0004] Die DE 101 13 767 A1 offenbart ein elektroly-
tisches Plattierungsverfahren.

[0005] Die DE 39 43 669 C2 offenbart ein Verfahren
und eine Vorrichtung zur elektrolytischen Oberflachen-
behandlung, bei dem eine Durchmischung der verwen-
deten Massenteile zur Beschichtung durch Schwin-
gungsbewegung und/oder Drehbewegung erfolgt, da-
mit eine gleichmaRige elektrolytische Schicht abge-
schieden wird.

[0006] Weitere elektrolytische Verfahren zur Be-
schichtung sind bekannt aus der GB 2 167 446 A, der
EP 443 877 A1 sowie aus dem Artikel von J. Zahavi et
al in Plating and Surface Finishing, Jan. 1982, S. 76 ff.
"Properties of electrodeposited composite coatings" bei
denen ungeldste Teilchen im Elektrolyten verwendet
werden, um diese in der Schicht mit abzuscheiden.
[0007] In Electrochemical Society Proceedings Vol.
95-18, S. 543 ff. von Sarhadi et al. mit dem Titel "De-
velopment of a low current density electroplating
bath ..." ist die Verwendung von Badern beschrieben,
die Kobalt-, Nickel- oder Eisenverbindungen enthalten.
[0008] Die US-PS 6,375,823 B1 beschreibt eine elek-
trolytische Beschichtungsmethode, bei der eine Ultra-
schallsonde verwendet wird.

[0009] Die DE 195 45 231 A1 beschreibt ein Verfah-
ren zur elektrolytischen Abscheidung von Metallschich-
ten, bei dem ein Pulsstrom- oder Pulsspannungsverfah-
ren verwendet wird. Dies wird jedoch nur angewendet,
um Alterungserscheinungen von Abscheidebadern zu
verringern.

[0010] Die US 2001/00 54 559 A1 offenbart ein elek-
trolytisches Beschichtungsverfahren, bei dem gepulste
Strome verwendet werden, um die unerwiinschte Ent-
wicklung von Wasserstoff wahrend elektrolytischer Be-
schichtungen von Metallen zu verhindern.

[0011] Die DE 196 53 681 C2 offenbart ein Verfahren
zur elektrolytischen Abscheidung von einer reinen Kup-
ferschicht, bei der ein Pulsstrom- oder Pulsspannungs-
verfahren verwendet wird.

[0012] Die DE 100 61 186 C1 beschreibt ein Verfah-
ren zur galvanischen Abscheidung, bei dem periodische
Strompulse verwendet werden.
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[0013] V. Sova beschreibt in dem Artikel "Electrode-
posited composite coatings for protection from high tem-
perature corrosion" in Trans IMF 1987, 65, 21ff ein elek-
trolytisches Abscheidungsverfahren, bei dem im Elek-
trolyten ungeléste Partikel fir die aufzubringende
Schicht verwendet werden. Ebenso ist die Anwendung
von Pulsstrdomen beschrieben.

[0014] Mit den bekannten Verfahren aufgebrachte
Schichten weisen unter den Bedingungen mancher Ein-
satzzwecke eine schlechte Haftung gegeniiber dem
Substrat auf. AuBerdem kdénnen nur Materialien einer
konstanten Zusammensetzung abgeschieden werden.
[0015] Es ist daher Aufgabe der Erfindung, die oben
genannten Probleme zu lGberwinden.

[0016] Die Aufgabe wird geldst durch ein elektrolyti-
sches Verfahren zum Abscheiden einer gradierten
Schicht auf ein Substrat gemafl Anspruch 1 und ein
Bauteil gemass Anspruch 21.

[0017] Durch die zeitliche Variation der Zusammen-
setzung des Elektrolyten zur Erzeugung von gradierten
Schichten wird die Haftung von Schichten auf dem Sub-
strat und ggf. untereinander verbessert, da abrupte Ma-
terialiibergange zu vermeiden sind.

[0018] Weitere vorteilhafte Ausgestaltungen des Ver-
fahrens und des Bauteils sind in den Unteranspriichen
aufgelistet.

Die Verfahrensschritte der Unteranspriiche sowie die
Maflnahmen zur Verbesserung des Bauteils kdnnen in
vorteilhafter Weise miteinander kombiniert werden.
[0019] Ausfiihrungsbeispiele der Erfindung sind in
den Figuren naher erlautert.

[0020] Es zeigen:

Figur 1 eine Vorrichtung, mit der das erfin-
dungsgemale Verfahren durchzufih-
ren ist,

Figur 2 eine Sequenz von Strom/Spannungs-
pulsen, die fir ein erfindungsgemales
Verfahren verwendet werden kann,

Figur 3 den zeitlichen Verlauf des erfindungs-
gemalen Verfahrens,

Figur 4a,b,c  verschiedene Beispiele fir eine Gradi-
entenschicht,

Figur 5 eine Gasturbine und

Figur 6 eine Brennkammer.

[0021] Figur 1 zeigt beispielhaft, schematisch eine

Vorrichtung 1, mit der das erfindungsgemafe Verfahren
durchzuflhren ist. In einem Behalter 4 sind angeordnet
ein Elektrolyt 7, eine Elektrode 10 und ein Bauteil als zu
beschichtendes Substrat 13.

Das zu beschichtende Substrat 13 ist beispielsweise ein
Turbinenbauteil (Turbinenschaufel 120, 130 (Fig. 5), ei-
ne Brennkammerauskleidung 155 (Fig. 6) oder ein an-
deres Gehauseteil einer Dampf- oder Gasturbine 100
(Fig. 5)) aus einer Eisen-, Nickel- oder Kobalt-Basis-Su-
perlegierung und kann schon eine Schicht (MCrAIX) auf
seiner Oberflache aufweisen.
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[0022] Das Bauteil 13 kann entweder neu hergestellt
oder wiederaufgearbeitet sein.

Wiederaufarbeitung (Refurbishment) bedeutet, dass
Bauteile nach ihrem Einsatz gegebenenfalls von
Schichten (Warmedammschicht) getrennt werden und
Korrosions- und Oxidationsprodukte entfernt werden,
beispielsweise durch eine Sdurebehandlung (Saure-
strippen). Gegebenenfalls missen noch Risse repariert
werden. Danach kann ein solches Bauteil wieder be-
schichtet werden. Die Wiederaufarbeitung ist wirtschaft-
lich interessant, da das Substrat 13 sehr teuer ist.
[0023] Das Substrat 13 und die Elektrode 10 sind tiber
elektrische Zuleitungen 19 mit einer Strom- oder Span-
nungsquelle 16 elektrisch leitend verbunden. Die
Strom- oder Spannungsquelle 16 kann gepulste elektri-
sche Strdme- oder Spannungen (Fig. 2) erzeugen.
[0024] In dem Elektrolyten 7 sind beispielsweise die
einzelnen Bestandteile 28, 31 einer Legierung enthal-
ten, die auf dem Substrat 13 abgeschieden werden sol-
len. So enthalt der Elektrolyt 7 beispielsweise den er-
sten Bestandteil 28 und den zweiten Bestandteil 31 ei-
ner Legierung.

Durch geeignete Wahl der Prozessparameter (Fig. 2)
werden die Bestandteile 28, 31 auf dem Substrat 13 ab-
geschieden. Die Bestandteile 28, 31 kénnen metallisch
und/oder keramisch sein. Auch kénnen alle Bestandtei-
le nur metallisch oder nur keramisch sein.

[0025] Ebensokénneninder herzustellenden Schicht
durch geeignete Wahl der Prozessparameter Gradien-
ten in der chemischen Zusammensetzung erzeugt wer-
den.

Beispielsweise wird auf das Substrat 13 eine Legierung
MCrAIX abgeschieden, wobei M fiir zumindest ein Ele-
ment der Gruppe Eisen, Kobalt oder Nickel steht. Die
Einbringung der Legierungselemente Cr, Al, X und op-
tional weitere Elemente erfolgt entweder durch Zugabe
geeigneter I0slicher Salze zum Elektrolyten oder durch
Suspendierung von feinkdrnigen, unléslichen Pulvernin
das galvanische Bad, die sich als feste Partikel abschei-
den. Beispielsweise mindestens zwei Bestandteile sind
beispielsweise in Form von Salzen im Elektrolyt 7 ge-
I6st.

[0026] Durch einen nachfolgenden thermischen Pro-
zess kann die abgeschiedene Schicht homogenisiert
oder verdichtet werden oder bestimmte Phasen kénnen
in der Schicht eingestellt werden.

[0027] Eine Ultraschallsonde 22, die im Elektrolyten
7 angeordnet sein kann und durch einen Ultraschallge-
ber 25 gesteuert wird, verbessert die Hydrodynamik und
die Durchmischung der Bestandteile 28, 31 im Bereich
des Substrats 13 und beschleunigt den Abscheidungs-
prozess.

[0028] Fir jeden Bestandteil 28, 31 der Legierung
kann die Strom/Spannungshdhe, die Pulsdauer und die
Pulspause festgelegt werden.

[0029] Figur 2 zeigt eine beispielhafte Aneinanderrei-
hung von Strompulsen, die sich wiederholen.

Eine Sequenz 34 besteht aus zumindest zwei Blocken
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37.

Jeder Block 37 besteht aus zumindest einem, insbeson-
dere zwei oder mehreren Strompulsen 40.

Ein Strompuls 40 ist charakterisiert durch seine Dauer
ton, seine Hoéhe I, und seine Form (Rechteck,
Dreieck, ...). Ebenso wichtig als Prozessparameter sind
die Pausen zwischen den einzelnen Strompulsen 40
(tof) und die Pausen zwischen den Blocken 37.

[0030] Die Sequenz 34 besteht beispielsweise aus ei-
nem ersten Block 37 mit drei Strompulsen 40, zwischen
denen wiederum eine Pause stattfindet. Darauf folgt ein
zweiter Block 37, der eine gréRere Stromhdhe aufweist
und aus sechs Strompulsen 40 besteht. Nach einer wei-
teren Pause folgen vier Strompulse 40 in umgekehrter
Richtung, d.h. mit gednderter Polaritat, um eine Korrek-
tur der Legierungszusammensetzung, der Wasserstoff-
Desorption oder eine Aktivierung zu erreichen.

[0031] Als Abschluss der Sequenz 34 folgt ein weite-
rer Block 37 mit vier Strompulsen. Die Sequenz 34 kann
mehrfach wiederholt werden und auch zeitlich variiert
werden.

[0032] Die Einzelpulszeiten t,, betragen vorzugswei-
se gréRenordnungsmafig etwa 1 bis 100 Millisekunden.
Die zeitliche Dauer des Blocks 37 liegt in der GréRen-
ordnung bis zu 10 Sekunden, so dass bis zu 5000 Pulse
in einem Block 37 ausgesendet werden.

[0033] Die Belegung sowohl wahrend der Pulsabfol-
gen als auch in der Pausenzeit mit einem geringen Po-
tential (Basisstrom) ist optional moglich. Somit wird eine
Unterbrechung der Elektroabscheidung, die Inhomoge-
nitdten verursachen kann, vermieden.

[0034] Ein Block 37 ist mit seinen Parametern auf ein
Bestandteil 28, 31 der Legierung abgestimmt, um die
beste Abscheidung dieses Bestandteils 28, 31 zu errei-
chen. Diese kdnnen in Einzelversuchen bestimmt wer-
den. Ein optimierter Block 37 fiihrt zu einer optimierten
Abscheidung des auf diesen Block 37 optimierten Be-
standteils, d.h. die Zeitdauer und die Art der Abschei-
dung wird verbessert. Die anderen Bestandteile werden
aber ebenfalls noch abgeschieden.

Diese Optimierung kann fiir zumindest einen weiteren,
beispielsweise alle Bestandteile 31 der Legierung
durchgefiihrt werden.

Somit wird die optimierte Zusammensetzung der Be-
standteile 28, 31 erreicht.

[0035] Beispielsweise durch die Dauer der einzelnen
Blocke 37 kann der Anteil der Bestandteile 28, 31 in der
aufzubringenden Schicht festgelegt werden.
Gradienten kénnen ebenso in der Schicht erzeugt wer-
den. Dies geschieht dadurch, dass die Parameter des
Blocks 37, der auf einen Bestandteil 28, 31 optimal ab-
gestimmt ist, entsprechend verldngert oder verkiirzt
wird.

[0036] Ebenso kénnen weitere Nichtlegierungsbe-
standteile, wie z.B. Sekundarphasen, in dem Elektroly-
ten 7 enthalten sein und abgeschieden werden.

[0037] Figur 3 zeigt den zeitlichen Verlauf des erfin-
dungsgemaRen Verfahrens.
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Die Vorrichtung 1 weist einen Elektrolyten 7 auf, dessen
erster Bestandteil 28 beispielsweise metallisch ist und
die Zusammensetzung MCrAIX aufweist.

[0038] Unter Bestandteilen 28, 31 des Elektrolyten 7
werden Partikel, geloste Salze,. ggf. plus Netzmittel
oder Additive verstanden, die in der herzustellenden
Schicht die Bestandteile 28, 31 ergeben.

In bekannter Art und Weise wird eine MCrAIX-Schicht
elektrolytisch auf dem Bauteil 13 abgeschieden.

Im zeitlichen Verlauf wird zumindest ein zweiter, weite-
rer Bestandteil 31 in den Behalter 4 zugefiihrt und dem
Elektrolyten 7 zugefiihrt und dessen Konzentration er-
héht, so dass sich die Zusammensetzung des Elektro-
lyten 7 &ndert. Dies kann in einem Schritt erfolgen oder
die Konzentration des Bestandteils 31 wird kontinuier-
lich mit der Zeit erh6ht, so dass die Konzentration des
ersten Bestandteils 28 prozentual abnimmt. Somit wird
die Zusammensetzung des Elektrolyten 7 zeitlich vari-
iert. Daher muss das Bauteil 13 nicht in verschiedene
Behalter 4 mit verschiedenen Elektrolyten 7 eingebracht
werden. Der zweite Bestandteil 31 kann auch von An-
fang an im Elektrolyten 7 vorhanden sein und dann wei-
ter erhdéht werden.

Auch die Konzentration von Netzmitteln und weiteren
Additiven kann variiert werden.

[0039] Auch kann die Zusammensetzung des Elek-
trolyten 7 zuséatzlich zur Zugabe des Bestandteils 31,
ggf. auch variiert werden Uber ein Auslassventil 40,
durch das Elektrolyt 7 mit dem Bestandteil 28 ausgelas-
sen wird, so dass sich auch dadurch die Konzentration
des weiteren Bestandteils 31 in dem Elektrolyten 7 er-
hoht.

Der weitere Bestandteil 31 wird ebenfalls mit abgeschie-
den, so dass sich eine je nach Erhéhung der Konzen-
tration des Bestandteils 31 gradierte Schicht ergibt. Die
gradierte Schichtist ein Verbundwerkstoff und wird auch
als Komposit bezeichnet.

Am Anfang des Verfahrens bildet sich eine Matrix mit
dem Bestandteil 28, die die Sekundarphase 31 enthalt,
deren Anteil innerhalb der Matrix variieren kann.
[0040] Der Anteil des Bestandteils 31 kann auch so
erhoht werden, dass in umgekehrter Weise die Matrix
durch den Bestandteil 31 und die Sekundarphase durch
den Bestandteil 28 gebildet wird.

[0041] Figur 4 zeigt beispielhaft Schichtsysteme, die
durch die zeitliche Variation der Zusammensetzung des
Elektrolyten 7 entstehen kdnnen.

[0042] Figur 4a zeigt ein Substrat 50, auf dem eine
Schicht 53 elektrolytisch abgeschieden worden ist.
[0043] In einem ersten Verfahrensschritt wurden nur
die Bestandteile 28 abgeschieden, wie es in Figur 3 fir
den ersten Verfahrensschritt erldutert wurde. Es bildet
sich eine Schicht 54, die nur die Zusammensetzung des
Bestandteils 28 aufweist.

In einem weiteren Verfahrensschritt wurde in einem
Schritt die Konzentration des weiteren Bestandteils 31
erhoht, so dass sich die Materialzusammensetzung der
abzuscheidenden Schicht 55 verandert.
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Somit bildet sich auf der Schicht 54 eine weitere Schicht
55, die die Bestandteile des Elektrolyten 7, bestehend
aus den Bestandteilen 28, 31, aufweist.

Es bildet sich ein Schichtsystem 53.

[0044] Gradierte Schichten kénnen auch hergestellt
werden, indem die Zugabe des Bestandteils 31 in dem
Elektrolyten 7 kontinuierlich mit der Zeit t erhéht wird
bzw. der Elektrolyt 7 mit dem Bestandteil 28 abgefiihrt
wird. Somit ergibt sich beispielsweise eine Schicht wie
in Figur 4b dargestellt.

Auf dem Substrat 50 ist wiederum zuerst nur eine
Schicht gebildet worden, die sich aus dem Bestandteil
28 des Elektrolyten ergibt.

Durch stetige oder unstetige zeitliche Zunahme des Be-
standteils 31 im Elektrolyten 7 steigt die Konzentration
(c31) dieses Bestandteils 31 in der Schicht 55 nach au-
Ren an.

[0045] Es kann aber auch von Anfang an der Be-
standteil 31 dem Elektrolyten 7 hinzugefligt werden, so
dass sich ein Konzentrationsgradient direkt ausgehend
von dem Substrat 50 bildet.

[0046] Figur 4c zeigt ein weiteres Schichtsystem 53,
das mit dem erfindungsgemafien Verfahren hergestellt
worden ist.

Das Schichtsystem 53 weist mehrfach gradierte Schich-
ten 54, 55 auf.

So fallt in einer ersten Schicht 54 auf dem Substrat 50
die Konzentration des Materials des Substrats 50 nach
aulen hin bis zum Ende der Schicht 54 oder friher auf
einen bestimmten Wert, hier null, ab.

Gleichzeitig erhoht sich die Konzentration des Bestand-
teils 28 der ersten Schicht 54.

Nachdem die Konzentration des Bestandteils 28 bei-
spielsweise zu 100% erreicht ist, sinkt die Konzentration
des Bestandteils 28 in der zweiten Schicht 55 wieder ab.
Der Wert der Konzentration des Bestandteils 28 kann
auf Null oder einen von Null verschiedenen Wert abfal-
len. Gleichzeitig erhéht sich entsprechend die Konzen-
tration des Bestandteils 31 in der Schicht 55.

[0047] Das Substrat 50 besteht beispielsweise aus ei-
ner eisen-, nickel- oder kobaltbasierten Superlegierung,
die Schicht 54 kann eine MCrAIX-Schicht sein, auf der
eine keramische Warmedammschicht 55 (ZrO,) aufge-
bracht ist.

[0048] Die Konzentration der Bestandteile 28, 31
kann auch durch Variation der Abscheidungsparameter
wie Stromdichte, Spannung, Puls- und Pausenzeit zu-
satzlich beeinflusst werden, indem diese Parameter der
Strom/Spannungspulse speziell an das Abscheidungs-
verhalten der Bestandteils 28, 31 angepasst werden.
[0049] Die Figur 5 zeigt eine Gasturbine 100 in einem
Langsteilschnitt.

[0050] Die Gasturbine 100 weistim Inneren einen um
eine Rotationsachse 102 drehgelagerten Rotor 103 auf,
der auch als Turbinenldufer bezeichnet wird. Entlang
des Rotors 103 folgen aufeinander ein Ansauggehduse
104, ein Verdichter 105, eine beispielsweise torusartige
Brennkammer 110, insbesondere Ringbrennkammer



7 EP 1 526 192 A1 8

106, mit mehreren koaxial angeordneten Brennern 107,
eine Turbine 108 und das Abgasgehause 109. Die Ring-
brennkammer 106 kommuniziert mit einem beispiels-
weise ringférmigen HeilRgaskanal 111. Dort bilden bei-
spielsweise vier hintereinandergeschaltete Turbinen-
stufen 112 die Turbine 108. Jede Turbinenstufe 112 ist
aus zwei Schaufelringen gebildet. In Strémungsrichtung
eines Arbeitsmediums 113 gesehen folgt im HeilRgas-
kanal 111 einer Leitschaufelreihe 115 eine aus Lauf-
schaufeln 120 gebildete Reihe 125.

[0051] Die Leitschaufeln 130 sind dabei am Stator
143 befestigt, wohingegen die Laufschaufeln 120 einer
Reihe 125 mittels einer Turbinenscheibe 133 am Rotor
103 angebracht sind. An dem Rotor 103 angekoppelt ist
ein Generator oder eine Arbeitsmaschine (nicht darge-
stellt).

[0052] Wahrend des Betriebes der Gasturbine 100
wird vom Verdichter 105 durch das Ansauggehduse 104
Luft 135 angesaugt und verdichtet. Die am turbinensei-
tigen Ende des Verdichters 105 bereitgestellte verdich-
tete Luft wird zu den Brennern 107 gefiihrt und dort mit
einem Brennmittel vermischt. Das Gemisch wird dann
unter Bildung des Arbeitsmediums 113 in der Brenn-
kammer 110 verbrannt. Von dort aus stromt das Arbeits-
medium 113 entlang des HeilRgaskanals 111 vorbei an
den Leitschaufeln 130 und den Laufschaufeln 120. An
den Laufschaufeln 120 entspannt sich das Arbeitsme-
dium 113 impulsibertragend, so dass die Laufschaufeln
120 den Rotor 103 antreiben und dieser die an ihn an-
gekoppelte Arbeitsmaschine.

[0053] Die dem heiRen Arbeitsmedium 113 ausge-
setzten Bauteile unterliegen wahrend des Betriebes der
Gasturbine 100 thermischen Belastungen. Die Leit-
schaufeln 130 und Laufschaufeln 120 der in Strémungs-
richtung des Arbeitsmediums 113 gesehen ersten Tur-
binenstufe 112 werden neben den die Ringbrennkam-
mer 106 auskleidenden Hitzeschildsteinen am meisten
thermisch belastet. Sie weisen insbesondere ein Sub-
strat, eine gerichtete Struktur auf, d.h. sei sind einkri-
stallin (SX) oder langsgerichtet (DS-Struktur). Um den
dort herrschenden Temperaturen standzuhalten, wer-
den diese mittels eines KihImittels gekuhit.

Ebenso kénnen die Schaufeln 120, 130 Beschichtun-
gen gegen Korrosion (MCrAIX; M =Fe, Co, Ni, X=Y, Sel-
tenen Erden) und Warme (Warmedammschicht, bei-
spielsweise aus ZrO, oder Y,0,4-ZrO, in Form sténgel-
formiger Kérner (EP-PVD)) aufweisen, die gradiert sind
und mit oben beschriebenem Verfahren hergestellt wer-
den.

[0054] Die Leitschaufel 130 weist einen dem Innen-
gehéause 138 der Turbine 108 zugewandten Leitschau-
felfufd (hier nicht dargestellt) und einen dem Leitschau-
felfu gegeniberliegenden Leitschaufelkopf auf. Der
Leitschaufelkopf ist dem Rotor 103 zugewandt und an
einem Befestigungsring 140 des Stators 143 festgelegt.
[0055] Die Figur 6 zeigt eine Brennkammer einer
Gasturbine.

Die Brennkammer 110 ist beispielsweise als so genann-
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te Ringbrennkammer ausgestaltet, bei der eine Vielzahl
von in Umfangsrichtung um die Turbinenwelle 103 her-
um angeordneten Brennern 102 in einen gemeinsamen
Brennkammerraum munden. Dazu ist die Brennkam-
mer 110 in ihrer Gesamtheit als ringférmige Struktur
ausgestaltet, die um die Turbinenwelle 103 herum po-
sitioniert ist.

[0056] Zur Erzielung eines vergleichsweise hohen
Wirkungsgrades ist die Brennkammer 110 fUr eine ver-
gleichsweise hohe Temperatur des Arbeitsmediums M
von etwa 1000°C bis 1600°C ausgelegt. Um auch bei
diesen, fir die Materialien ungiinstigen Betriebspara-
metern eine vergleichsweise lange Betriebsdauer zu er-
mdglichen, ist die Brennkammerwand 153 auf ihrer dem
Arbeitsmedium M zugewandten Seite mit einer aus Hit-
zeschildelementen 155 gebildeten Innenauskleidung
versehen. Jedes Hitzeschildelement 155 ist arbeitsme-
diumsseitig mit einer besonders hitzebestédndigen
Schutzschicht, die erfindungsgemal hergestellt sein
kann, ausgestattet oder aus hochtemperaturbestandi-
gem Material gefertigt. Aufgrund der hohen Temperatu-
ren im Inneren der Brennkammer 110 ist zudem fir die
Hitzeschildelemente 155 bzw. fiir deren Halteelemente
ein Kuhlsystem vorgesehen.

[0057] Die Brennkammer 110 ist insbesondere fiir ei-
ne Detektion von Verlusten der Hitzeschildelemente
155 ausgelegt. Dazu sind zwischen der Brennkammer-
wand 153 und den Hitzeschildelementen 155 eine An-
zahl von Temperatursensoren 158 positioniert.

Patentanspriiche

1. Verfahren zum Abscheiden eines Verbundwerk-
stoffs, bestehend zumindest aus zwei Bestandtei-
len (28, 31), als zumindest eine gradierte Schicht
(53, 54, 55) auf ein Substrat (13, 50),
in einem elektrolytischen Verfahren,
wobei das Substrat (13, 50) fir eine bestimmte Zeit-
dauer in einem Elektrolyten (7),
um eine Schicht (54, 55) aufzubringen, eingebracht
wird,
dadurch gekennzeichnet, dass
die quantitative Zusammensetzung der Bestandtei-
le (28, 31) des Elektrolyten (7) zeitlich variiert wird,
um die Gradierung der zumindest einen Schicht
(54, 55) zu erreichen.

2. \Verfahren nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, dass
das Substrat (13, 50) in einem mit dem Elektrolyten
(7) gefillten Behalter (4) angeordnet ist,
und dass die zeitliche Variation der Zusammenset-
zung des Elektrolyten (7) durch Zufuhr des zumin-
dest zweiten Bestandteils (31) in den Behélter (4)
erfolgt.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2,



10.

1.

9 EP 1 526 192 A1

dadurch gekennzeichnet,

dass das Substrat (13, 50) in einem Behalter (4)
angeordnet ist,

dass die zeitliche Variation der Zusammensetzung
des Elektrolyten (7) dadurch erfolgt,

dass der Elektrolyt (7) mit dem zumindest ersten
Bestandteil (28) zumindest teilweise aus einem Be-
hélter (4) des Elektrolyten (7) entfernt wird, und
dass der zumindest zweite Bestandteil (31) zuge-
fuhrt wird.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 3,

dadurch gekennzeichnet, dass

der erste Bestandteil (28) metallisch, insbesondere
eine Legierung ist.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 3,
dadurch gekennzeichnet, dass
der erste Bestandteil (28) keramisch ist.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2,

dadurch gekennzeichnet, dass

der zumindest zweite Bestandteil (31) keramisch
ist.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2,

dadurch gekennzeichnet, dass

der zumindest zweite Bestandteil (31) metallisch
ist.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 4,

dadurch gekennzeichnet, dass

zum elektrolytischen Abscheiden zumindest ein
Strom/Spannungspuls (40) verwendet wird,

um ein optimiertes Abscheiden der einzelnen Le-
gierungsbestandteile (28, 31) und/oder

um die Gradierung der Schicht (53, 54, 55) zu for-
dern.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 8,

dadurch gekennzeichnet, dass

der Elektrolyt (7) in mechanische Schwingungen
versetzt wird,

insbesondere durch eine Ultraschallsonde (22).

Verfahren nach Anspruch 8,

dadurch gekennzeichnet, dass

zum elektrolytischen Abscheiden ein Strom/Span-
nungspuls (40) verwendet wird, der in seinem zeit-
lichen Verlauf insbesondere durch eine Rechteck-
oder Dreiecksform bestimmt ist.

Verfahren nach Anspruch 8 oder 10,

dadurch gekennzeichnet, dass

zum elektrolytischen Abscheiden wobei sowohl po-
sitive als auch negative Strom/Spannungspulse
(40) verwendet werden.
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12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

10

Verfahren nach Anspruch 8, 10 oder 11

dadurch gekennzeichnet, dass

fur das elektrolytische Abscheiden mehrere Strom/
Spannungspulse (40) verwendet werden,

die jeweils in einer Sequenz (34) zusammengefasst
sind,

wobei die Sequenz (34) aus zumindest zwei ver-
schiedenen Bldcken (37) besteht,

wobei ein Block (37) aus zumindest einem, insbe-
sondere zumindest zwei Strompulsen (40) besteht.

Verfahren nach Anspruch 12,

dadurch gekennzeichnet, dass

ein Block (37) bestimmt ist durch eine Anzahl von
Strompulsen (40), Pulsdauer (t,,,), Pulspause (),
Stromhéhe (1,,44) und zeitlichem Verlauf.
Verfahren nach Anspruch 12 oder 13,

dadurch gekennzeichnet, dass

ein Block (37) jeweils auf einen Bestandteil (28, 31)
der Legierung abgestimmt ist,

um die beste Abscheidung des Bestandteils (28,
31) zu erreichen.

Verfahren nach Anspruch 12 oder 13,

dadurch gekennzeichnet, dass

jeder Block (37) auf jeweils einen Bestandteil (28,
31) der Legierung abgestimmt ist,

um die beste Zusammensetzung der Bestandteile
(28, 31) zu erreichen.

Verfahren nach Anspruch 4 oder 8,

dadurch gekennzeichnet, dass

als Schicht eine MCrAIX-Legierung auf dem Sub-
strat (13, 50) abgeschieden wird,

wobei M zumindest ein Element der Gruppe Eisen,
Kobalt oder Nickel ist,

und X Yttrium und/oder zumindest ein Element der
Seltenen Erden ist.

Verfahren nach Anspruch 8, 12, 13 oder 16,
dadurch gekennzeichnet, dass

in einer herzustellenden Legierungsschicht Gradi-
enten in der Materialzusammensetzung durch zeit-
liche Variation des Strom/Spannungspulses (40)
oder der Sequenz (34) beeinflusst werden.

Verfahren nach Anspruch 8, 10 oder 11,

dadurch gekennzeichnet, dass

ein Basisstrom den Strompulsen (40) und/oder den
Pausen Uberlagert ist.

Verfahren nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet, dass

als Substrat (13, 50) eine Turbinenschaufel (120,
130), eine Brennkammerauskleidung (155) oder
andere Gehauseteile einer Dampf- oder Gasturbine
(100) beschichtet werden.
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Verfahren nach Anspruch 19,

dadurch gekennzeichnet, dass

als Substrat (13, 50) ein neuhergestelltes Bauteil
oder ein wiederaufgearbeitetes Bauteil beschichtet
wird.

Bauteil,

das ein Substrat (13, 50)

und zumindest eine Schicht (53, 54, 55) aufweist,
welche gradiert ist und nach einem oder mehreren
der vorherigen Anspriiche hergestellt ist.

Bauteil nach Anspruch 21,

dadurch gekennzeichnet, dass

auf dem Substrat (50) eine erste gradierte Schicht
(54) aus einem ersten Material (28) aufgebracht ist,
und

dass auf der ersten gradierten Schicht (54) eine
zweite gradierte Schicht (55) aufgebracht ist,
wobei die Konzentration des ersten Materials (28)
ausgehend vom Substrat (50) in der Schicht (55)
abnimmt.

Bauteil nach Anspruch 21 oder 22,

dadurch gekennzeichnet, dass

ausgehend vom Substrat (50) die Konzentration
des Substrats (50) in der ersten Schicht (54) ab-
nimmt und die Konzentration des ersten Materials
(28) in der Schicht (54) zunimmt.

Geidnderte Patentanspriiche gemidss Regel 86(2)
EPU.

1. Verfahren zum Abscheiden eines Verbundwerk-
stoffs, bestehend zumindest aus zwei Bestandtei-
len (28, 31), als zumindest eine gradierte Schicht
(53, 54, 55) auf ein Substrat (13, 50),

in einem elektrolytischen Verfahren,

wobei das Substrat (13, 50) fir eine bestimmte Zeit-
dauer in einen Elektrolyten (7) um eine Schicht (54,
55) aufzubringen,

eingebracht wird,

dadurch gekennzeichnet,

dass die quantitative Zusammensetzung der Be-
standteile (28, 31) des Elektrolyten (7) zeitlich vari-
iert wird,

um die Gradierung der zumindest einen Schicht
(54, 55) zu erreichen, und

dass zum elektrolytischen Abscheiden zumindest
ein Strom/Spannungspuls (40) verwendet wird,
um ein optimiertes Abscheiden der einzelnen Le-
gierungsbestandteile (28, 31) und/oder

um die Gradierung der Schicht (53, 54, 55) zu for-
dern.

2. Verfahren nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, dass
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das Substrat (13, 50) in einem mit dem Elektrolyten
(7) gefiliten Behalter (4) angeordnet ist,

und dass die zeitliche Variation der Zusammenset-
zung des Elektrolyten (7) durch Zufuhr des zumin-
dest zweiten Bestandteils (31) in den Behalter (4)
erfolgt.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2,

dadurch gekennzeichnet,

dass das Substrat (13, 50) in einem Behalter (4)
angeordnet ist,

dass die zeitliche Variation der Zusammensetzung
des Elektrolyten (7) dadurch erfolgt,

dass der Elektrolyt (7) mit dem zumindest ersten
Bestandteil (28) zumindest teilweise aus einem Be-
hélter (4) des Elektrolyten (7) entfernt wird, und
dass der zumindest zweite Bestandteil (31) zuge-
fuhrt wird.

4. Verfahren nach Anspruch 1 oder 3,

dadurch gekennzeichnet, dass

der erste Bestandteil (28) metallisch, insbesondere
eine Legierung ist.

5. Verfahren nach Anspruch 1 oder 3,
dadurch gekennzeichnet, dass
der erste Bestandteil (28) keramisch ist.

6. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2,

dadurch gekennzeichnet, dass

der zumindest zweite Bestandteil (31) keramisch
ist.

7. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2,

dadurch gekennzeichnet, dass

der zumindest zweite Bestandteil (31) metallisch
ist.

8. Verfahren nach Anspruch 1 oder 7,

dadurch gekennzeichnet, dass

der Elektrolyt (7) in mechanische Schwingungen
versetzt wird,

insbesondere durch eine Ultraschallsonde (22).

9. Verfahren nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet, dass

zum elektrolytischen Abscheiden ein Strom/Span-
nungspuls (40) verwendet wird, der in seinem zeit-
lichen Verlauf insbesondere durch eine Rechteck-
oder Dreiecksform bestimmt ist.

10. Verfahren nach Anspruch 1 oder 9,

dadurch gekennzeichnet, dass

zum elektrolytischen Abscheiden wobei sowohl po-
sitive als auch negative Strom/Spannungspulse
(40) verwendet werden.

11. Verfahren nach Anspruch 1, 9 oder 10,
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dadurch gekennzeichnet, dass

fur das elektrolytische Abscheiden mehrere Strom/
Spannungspulse (40) verwendet werden,

die jeweils in einer Sequenz (34) zusammengefasst
sind,

wobei die Sequenz (34) aus zumindest zwei ver-
schiedenen Bldcken (37) besteht,

wobei ein Block (37) aus zumindest einem, insbe-
sondere zumindest zwei Strompulsen (40) besteht.

12. Verfahren nach Anspruch 11,

dadurch gekennzeichnet, dass

ein Block (37) bestimmt ist durch eine Anzahl von
Strompulsen (40), Pulsdauer (t,,,), Pulspause (t.g),
Stromhéhe (1,5 und zeitlichem Verlauf.

13. Verfahren nach Anspruch 11 oder 12,
dadurch gekennzeichnet, dass

ein Block (37) jeweils auf einen Bestandteil (28, 31)
der Legierung abgestimmt ist,

um die beste Abscheidung des Bestandteils (28,
31) zu erreichen.

14. Verfahren nach Anspruch 11 oder 12,
dadurch gekennzeichnet, dass

jeder Block (37) auf jeweils einen Bestandteil (28,
31) der Legierung abgestimmt ist,

um die beste Zusammensetzung der Bestandteile
(28, 31) zu erreichen.

15. Verfahren nach Anspruch 1 oder 4,

dadurch gekennzeichnet, dass

als Schicht eine MCrAIX-Legierung auf dem Sub-
strat (13, 50) abgeschieden wird,

wobei M zumindest ein Element der Gruppe Eisen,
Kobalt oder Nickel ist,

und X Yttrium und/oder zumindest ein Element der
Seltenen Erden ist.

16. Verfahren nach Anspruch 7, 12, 13 oder 15,
dadurch gekennzeichnet, dass

in einer herzustellenden Legierungsschicht Gradi-
enten in der Materialzusammensetzung durch zeit-
liche Variation des Strom/Spannungspulses (40)
oder der Sequenz (34) beeinflusst werden.

17. Verfahren nach Anspruch 1, 9 oder 10,
dadurch gekennzeichnet, dass

ein Basisstrom den Strompulsen (40) und/oder den
Pausen Uberlagert ist.

18. Verfahren nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet, dass

als Substrat (13, 50) eine Turbinenschaufel (120,
130), eine Brennkammerauskleidung (155) oder
andere Gehauseteile einer Dampf- oder Gasturbine
(100) beschichtet werden.
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19. Verfahren nach Anspruch 18,

dadurch gekennzeichnet, dass

als Substrat (13, 50) ein neuhergestelltes Bauteil
oder ein wiederaufgearbeitetes Bauteil beschichtet
wird.

20. Bauteil,

das ein Substrat (13, 50)

und zumindest eine Schicht (53, 54, 55) aufweist,
welche gradiert ist und nach einem oder mehreren
der vorherigen Anspriiche hergestellt ist.

21. Bauteil nach Anspruch 20,

dadurch gekennzeichnet, dass

auf dem Substrat (50) eine erste gradierte Schicht
(54) aus einem ersten Material (28) aufgebracht ist,
und

dass auf der ersten gradierten Schicht (54) eine
zweite gradierte Schicht (55) aufgebracht ist,
wobei die Konzentration des ersten Materials (28)
ausgehend vom Substrat (50) in der Schicht (55)
abnimmt.

22. Bauteil nach Anspruch 20 oder 21,

dadurch gekennzeichnet, dass

ausgehend vom Substrat (50) die Konzentration
des Substrats (50) in der ersten Schicht (54) ab-
nimmt und die Konzentration des ersten Materials
(28) in der Schicht (54) zunimmt.
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