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DESCRIPCION
Capa protectora antioxidante para materiales de TiAl y procedimiento para su produccion
Antecedentes de la invencién
Campo de la invencion

La presente invencion hace referencia a una capa protectora antioxidante para materiales de TiAl, para protegerlos
contra la oxidacion, y a un procedimiento para la produccion de una capa protectora correspondiente.

Estado de la técnica

Los materiales de TiAl, que son conocidos como aleaciones metalicas con los componentes principales titanio y
aluminio como p.ej. aleaciones de titanio-aluminio, representan unos materiales interesantes para maquinas de
combustiéon o flujo-dinamicas, como turbinas de gas estacionarias o motores de aviones, ya que con un peso
especifico reducido pueden presentar unas elevadas resistencias y una alta estabilidad a altas temperaturas. De
forma correspondiente, estos materiales ya se utilizan en las maquinas flujo-dinamicas. Sin embargo, la temperatura
de funcionamiento esta limitada, ya que los materiales de TiAl a temperaturas superiores a 750 °C presentan en su
mayoria una insuficiente resistencia a la oxidacion.

De forma correspondiente se ha intentado ya desarrollar capas protectoras antioxidante para materiales de TiAl,
para poder aumentar las temperaturas de funcionamiento correspondientes. Un ejemplo se ofrece en la publicacion
para informacion de solicitud de patente alemana de la solicitud de patente DE 10 2007 060254 A1, la cual describe
una capa protectora contra altas temperaturas con base de platino para aleaciones de titanio ricas en aluminio y
aluminuros de titanio.

Sin embargo, los resultados que pueden obtenerse con unas capas protectoras correspondientes, en particular a
temperaturas de funcionamiento de hasta 900 °C, siguen siendo insuficientes.

En particular en las capas protectoras antioxidantes conocidas puede producirse también la formacion de diferentes
productos de oxidacion, que permiten impedir la formacion de una capa de 6xido bien adherida y de crecimiento
lento, los cuales conformarian en si una proteccion contra una oxidacion ulterior y una barrera de difusion para el
oxigeno. A causa de la difusion de oxigeno pueden producirse transiciones de fase en la zona del contorno del
componente y un debilitamiento del material base, lo que puede perjudicar las caracteristicas mecanicas del
componente. La zona del contorno debilitada puede seguir creciendo continuamente durante su uso a altas
temperaturas, de tal manera que avanza la disminucion de la resistencia y, en particular, la resistencia a la fatiga,
con la consecuencia de que ve limitada la vida util de tales componentes. Ademas de esto, al aplicar la capa
protectora antioxidante puede producirse también una oxidacion perjudicial del material de TiAl y una difusion de
oxigeno o de otros componentes del recubrimiento, lo que también puede conducir a un debilitamiento del contorno
del componente de TiAl.

El documento WO 2010/094256 describe una pluralidad de posibilidades, p.ej. sustrato de TiAl (1)/ALO (2)/CrN
(5)/meta I(6)/aleacion de metal (7)/ceramica de metal (8)/CrN (9)/ALO (4). Todas las capas pueden estar
configuradas como capas en gradiente.

Exposicion de la invencion
Objeto de la invencion

Por ello el objeto de la presente invencion consiste en proporcionar una capa protectora para materiales de TiAl para
protegerlos contra la oxidacion y la difusion de oxigeno, asi como un procedimiento para su produccion, la cual haga
posible una proteccion fiable del material de TiAl contra la oxidacion y el debilitamiento de su contorno a
temperaturas superiores a 750 °C, en particular hasta 900 °C. Al mismo tiempo la capa debe poder aplicarse de
forma fiable y sencilla y los componentes recubiertos de forma correspondiente deben ofrecer, durante el
funcionamiento, una proteccién duradera y fiable.

Solucién técnica

Este objeto es resuelto mediante una capa protectora con las caracteristicas de la reivindicaciéon 1, asi como un
procedimiento para producir una capa protectora correspondiente con las caracteristicas de la reivindicacion 14.
Unas configuraciones ventajosas son objeto de las reivindicaciones dependientes. La invencion propone prever una
capa protectora con varias capas parciales, una llamada capa multi-estrato (del inglés multilayer) que, comenzando
en el lado interior en direccidon hacia el material de TiAl en direccién hacia el exterior, presente una primera capa en
gradiente interior con aluminio y un metal base con contenido de metal base creciente hacia el exterior con relacion
al lado superficial, una capa de metal base, una segunda capa en gradiente exterior con aluminio y un metal base
con contenido de metal base creciente hacia el exterior con relacion al lado superficial y una capa de 6xido de
aluminio exterior.
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Por metal base debe entenderse, conforme a la presente invencién, un metal que como un componente de la capa
en gradiente interior y de la exterior se ha afiadido a la aleacién de aluminio y conforma la capa intermedia dispuesta
entre las capas en gradiente. El término metal base sélo se ha elegido para expresar esto y en la presente
descripcién solo debe entenderse en este sentido sin mas limitaciones. Este término no expresa en particular que el
metal base deba representar un determinado porcentaje minimo en una capa.

El metal base puede ser el mismo para todas las capas parciales.

Las capas parciales correspondientes de la capa protectora pueden depositarse mediante deposicion fisica en fase
vapor (PVD physical vapour deposition) y/o deposicion quimica en fase vapor (CVD chemical vapour deposition), en
donde las temperaturas de deposicion pueden elegirse tan bajas que, durante la deposicién de las capas, no tiene
lugar ninguna transicion de fase o proceso de difusidon con difusiéon de oxigeno u otros componentes de capa en el
material de TiAl. Ademas de esto la estructura de capas elegida con su capa de 6xido de aluminio interior impide un
dafo al material de TiAl y una difusién de metales o atomos de metal desde la capa multiestratificada situada por
encima durante su uso ulterior.

Mediante la estructura de capas con la primera capa en gradiente y la segunda capa en gradiente asi como la capa
de metal base introducida entremedio se proporciona asimismo un reservorio de aluminio, de tal manera que puede
trasladarse posteriormente el aluminio a la capa de 6xido de aluminio exterior para el crecimiento lento de la capa de
6xido de aluminio, sin que se produzca un empobrecimiento de aluminio. Adicionalmente la estructura de capas
elegida es responsable de que no pueda difundirse nada de oxigeno, ya que en la capa protectora reacciona con el
6xido de aluminio. La capa de metal base es responsable de que puedan reducirse tensiones mecanicas. Ademas
de esto, a través de la estructura de capas con la capa de 6xido de aluminio interior, la capa en gradiente interior, la
capa de metal base, la capa en gradiente exterior y la capa de 6xido de aluminio exterior asi como una capa de
aislamiento térmico aplicada encima y/o una capa protectora contra la abrasion y/o la erosion puede configurarse un
gradiente de temperatura, de tal manera que las zonas internas estén expuestas a una temperatura menor.

Una capa protectora de este tipo es particularmente apropiada para materiales de TiAl, en donde por materiales de
TiAl se entienden todas las aleaciones de metal cuyos componentes principales son titanio y aluminio, es decir,
cuyos componentes mayores en cuanto a cantidad en relacion a los porcentajes en peso son titanio y aluminio. En
particular por materiales de TiAl deben entenderse aleaciones de aluminuro de titanio intermetalicas con diferentes
elementos de aleacién como niobio, wolframio, cromo, circonio o molibdeno.

La transicién entre las capas parciales individuales de la capa protectora puede realizarse en su totalidad de forma
continua o en transiciones bruscas o escalonadas, es decir con transiciones en gradacion, es decir transiciones en
las que los componentes individuales en su proporcion disminuyen o aumentan a lo largo de la direccion en grosor
de la capa. De este modo la transicion entre la capa de 6xido de aluminio interior y la primera capa en gradiente
puede estar configurada gradualmente en cuanto a la relacion entre 6xido de aluminio y aluminio, de tal manera que
desde dentro hacia fuera la capa de 6xido de aluminio disminuye continuamente, mientras que el porcentaje de
aluminio aumenta continuamente, en donde después en la primera capa en gradiente interior a su vez disminuye el
porcentaje de aluminio a favor del porcentaje de metal base hasta que se obtiene una capa puramente de metal
base. De forma correspondiente, la transicion entre la segunda capa en gradiente exterior y la capa de 6xido de
aluminio exterior puede estar realizada de forma correspondientemente gradual, de tal manera que el porcentaje de
aluminio disminuye continuamente en direccion hacia el exterior, a favor de un mayor porcentaje de 6xido de
aluminio.

El material base de la primera y de la segunda capa en gradiente y de la capa de metal base puede ser de hierro,
cobalto, niquel, cromo o un metal noble en el sentido clasico, es decir oro o plata o un metal de platino, es decir por
ejemplo iridio, paladio, osmio, rodio, rutenio o el mismo platino. Ademas de esto dentro del término metal base en la
presente invencion debe entenderse también un metal, que a temperaturas de hasta 900 °C sea resistente a la
oxidacion, es decir, presente para el fin aplicativo una velocidad de oxidacion suficientemente baja. De este modo
entran en cuestion metales que o bien practicamente no se oxidan, como los metales nobles antes citados, o se
oxidan muy poco, como el hierro, niquel, cobalto o cromo.

La capa protectora puede presentar sobre su superficie adicionalmente una capa de aislamiento térmico y/o una
capa protectora contra la abrasién o capa protectora contra la erosion.

La capa de aislamiento térmico o capa protectora contra la abrasion puede estar formada por éxido de circonio o por
6xido de circonio parcialmente estabilizado cono éxido de itrio.

Una capa protectora contra la abrasion correspondiente puede presentar un grosor en un margen de entre 5 um y 50
pgm, en particular de 10 ym, mientras que la capa de aislamiento térmico puede presentar un mayor grosor en un
margen = 150 pm.

La capa protectora puede presentar asimismo entre el material de TiAl y la capa de 6xido de aluminio interior una
capa a modo de barrera de difusién, que represente en particular una barrera contra la difusiéon del metal base u
otros componentes de la capa protectora en los materiales base.
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La capa a modo de barrera de difusion puede estar formada por 6xido de aluminio cristalino de grano grueso, en
donde el tamafio de grano puede estar en un margen de entre 10 nmy 1 pm.

Asimismo puede estar prevista entre el material de TiAl y la capa de 6xido de aluminio interior una capa de agente
adherente, que puede estar formada por 6xido de aluminio amorfo.

En presencia de una capa a modo de barrera de difusiéon la capa de agente adherente puede estar dispuesta
interiormente, en direccion hacia el material base de TiAl.

La capa a modo de barrera de difusion y la capa de agente adherente pueden estar configuradas como capas en
gradacion, que pueden presentar desde dentro hacia fuera un porcentaje creciente de éxido de aluminio cristalino,
de tal manera que puede estar configurada una transicion continua entre la capa de agente adherente y la capa a
modo de barrera de difusion.

Asimismo puede estar configurada directamente sobre el material base de TiAl una capa de pre-oxidacion, que
puede estar formada mediante oxidacion del material de TiAl a bajas temperaturas o en un proceso electrolitico, de
tal manera que el material base no esté expuesto a ningun dafio causado por difusién de oxigeno y/o transiciones de
fase y/o reacciones con los elementos del recubrimiento. El grosor de la capa de pre-oxidacion puede estar en un
margen de hasta 500 nm y en particular de hasta 200 nm y de forma preferida de hasta 50 nm. Mediante la capa de
pre-oxidacion puede impedirse adicionalmente que, durante la siguiente aplicacion de capas parciales individuales,
se produzca una difusion de oxigeno en el material de TiAl o que otros procesos de difusiéon puedan perjudicar la
estructura de contorno del material de TiAl.

La capa de 6xido de aluminio interior, la primera capa en gradiente, la capa de metal base, la segunda capa en
gradiente y la capa de 6xido de aluminio exterior asi como la capa de agente adherente y la capa a modo de barrera
de difusion pueden depositarse mediante deposicion fisica en fase vapor (PVD) o deposiciéon quimica en fase vapor
(CVD), o bien otros procedimientos apropiados.

Las capas aisladas pueden depositarse en particular mediante pulverizacion catddica (pulverizacion iénica).
BREVE DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

El dibujo adjunto muestra de forma puramente esquematica una exposicion de la estructura de una capa conforme a
la invencion en seccion transversal.

EJEMPLO DE REALIZACION

El dibujo adjunto muestra un ejemplo de realizacién de la presente invencion, en donde la invencion no esta limitada
a este ejemplo de realizacion.

En la figura se muestra una seccion transversal a través de un ejemplo de realizacion de una capa protectora segun
la presente invencién, en donde partiendo del material de TiAl 1 se han representado una capa de pre-oxidacion 2,
una capa de agente adherente 3, una capa a modo de barrera de difusién 4, una capa de 6xido de aluminio interior
5, una primera capa en gradiente interior 6, una capa de metal base 7, una segunda capa en gradiente exterior 8,
una capa de 6xido de aluminio exterior 9 y una capa de aislamiento térmico 10.

En el caso del material de TiAl 1 puede tratarse de cualquier aleacion de metal, cuyos componentes principales sean
titanio y aluminio, es decir, cuyos componentes mayores en cuanto a cantidad en relacion a los porcentajes en peso
sean titanio y aluminio, por ejemplo aleaciones de titanio-aluminio intermetalicas.

La capa de pre-oxidacion 2, que presenta un grosor de aprox. hasta 200 nm en el presente ejemplo de realizacion,
se forma mediante un proceso electrolitico a temperaturas bajas en un margen de 10 °C hasta un maximo de 500 °C
sobre el material de TiAl 1.

Sobre la capa de pre-oxidacion 2 se aplica conforme al ejemplo de realizacion una capa de agente adherente de
oxido de aluminio amorfo (Al,03) mediante deposicion fisica en fase vapor o deposiciéon quimica en fase vapor.

A continuacién de la capa de agente adherente 3 esta prevista una capa a modo de barrera de difusion 4, que se
usa como barrera de difusion para los componentes previstos en la siguiente estructura de capas, en particular un
metal base. La capa a modo de barrera de difusion 4 esta formada por aluminio cristalino (Al.O3), que esta
configurado en grano grueso con tamafios de grano en un margen de entre 10 nmy 1 pm.

La capa de agente adherente 3 y la capa a modo de barrera de difusidon 4 estan configuradas en el ejemplo de
realizacion mostrado como capas en gradacion, que presentan juntas un grosor de capa de aprox. 2 um, en donde
esta configurado un gradiente sobre el grosor de capa, a lo largo del cual disminuye hacia fuera el porcentaje de
oxido de aluminio amorfo a favor del 6xido de aluminio cristalino.

Del mismo modo la capa de 6xido de aluminio interior 5 esta aplicada de tal manera, que existe una transicion
continua hacia la primera capa en gradiente 6 con relacion a la relacion 6xido de aluminio/aluminio. De forma
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correspondiente en la transicion entre la capa de 6xido de aluminio interior 5 y la primera capa en gradiente 6 de
aluminio y platino, disminuye el porcentaje de 6xido de aluminio a favor de un porcentaje de aluminio creciente,
hasta que en la zona interior de la capa en gradiente 6 existe predominantemente aluminio, en donde el porcentaje
de aluminio de la primera capa en gradiente 6 dentro de la primera capa en gradiente disminuye de nuevo hacia
fuera a favor de un porcentaje de platino creciente. En la primera capa en gradiente interior 6 la capa se reduce de
este modo en aluminio desde dentro hacia fuera y se enriquece en platino, de tal manera que sobre la capa de metal
base 7, que en el presente ejemplo de realizacion esta configurada como capa de platino pura, existe
predominantemente platino o la capa en gradiente interior 6 se transforma continuamente en la capa de metal base
7.

En la siguiente segunda capa en gradiente exterior 8 se reduce de nuevo el porcentaje de platino a favor del
aluminio, de tal manera que la segunda capa en gradiente 8 con platino y aluminio presenta sobre su contorno
exterior un porcentaje predominantemente de aluminio, que a su vez se transforma continuamente conforme
aumenta el porcentaje de aluminio en la capa de 6xido de aluminio exterior 9, de tal manera que el aluminio se
reduce paulatinamente a favor del éxido de aluminio, hasta que se obtiene una capa de 6xido de aluminio pura 9.

El grosor de capa de la capa de 6xido de aluminio interior 5 y de la primera capa en gradiente es conjuntamente de
aprox. 3 ym, mientras que la capa de platino 7 presenta un grosor de aprox. 1 ym y la segunda capa en gradiente
exterior 8 y la capa de 6xido de aluminio exterior 9 poseen juntas aprox. un grosor de aprox. 7 pm.

La capa de aislamiento térmico 10 de la presente forma de realizacién, que finaliza hacia el exterior, esta formada
por oxido de circonio parcialmente estabilizado con o6xido de itrio y presenta un grosor = 150 ym. La capa de
aislamiento térmico 10 puede aplicarse mediante vaporizacion por haces de electrones o inyeccion de plasma.

En otra forma de realizacion, en lugar de una capa de aislamiento térmico puede estar prevista una capa protectora
contra la abrasion 10’, que también puede estar formada por 6xido de circonio parcialmente estabilizado con éxido
de itrio, en donde el grosor de capa es sin embargo menor y puede moverse por ejemplo en un margen de aprox. 10
pm.

Mediante la estructura de capas descrita se obtiene una capa protectora antioxidante para materiales de TiAl que, a
altas temperaturas superiores a 750 °C, no sélo impide una oxidacion progresiva, sino que también evita que el
material base de TiAl, al aplicar la capa protectora o a causa de la carga térmica durante la fase de funcionamiento,
sufra transiciones de fase y con ello un debilitamiento del material base. De este modo puede garantizarse que el
material base ni se oxide excesivamente ni se debilite en la zona del contorno, lo que podria influir negativamente en
las caracteristicas mecanicas del componente.

Si bien la presente invencion se ha descrito en detalle en base al ejemplo de realizacién, la invenciéon no esta
limitada a este ejemplo de realizacion, sino que son posibles variaciones de tal manera, que se prescinda de
caracteristicas aisladas o se realicen combinaciones de caracteristicas de otro tipo, siempre que no se abandone el
ambito de proteccion de las reivindicaciones adjuntas. La presente descripcion incluye todas las combinaciones de
las caracteristicas individuales presentadas.

Lista de simbolos de referencia

1 Material base de TiAl
Capa de pre-oxidacion
Capa de agente adherente

Capa a modo de barrera de difusién

2

3

4

5 Capa de 6xido de aluminio interior
6 Primera capa en gradiente, interior
7 Capa de metal base

8 Segunda capa en gradiente, exterior
9 Capa de 6xido de aluminio exterior
10 Capa de aislamiento térmico

10’ Capa protectora contra la abrasion
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REIVINDICACIONES

1. Capa protectora para materiales de TiAl para protegerlos contra la oxidacion con una secuencia de capas que
comenzando en el lado interior en direccidon hacia el material de TiAl (1), presenta una capa de 6xido de aluminio
interior (5), una primera capa en gradiente (6) con aluminio y un metal base con contenido de metal base creciente
hacia el exterior con relacion al lado superficial, una capa de metal base (7), una segunda capa en gradiente (8) con
aluminio y un metal base con contenido de aluminio creciente hacia el exterior con relacion al lado superficial y una
capa de 6xido de aluminio exterior (9).

2. Capa protectora segun la reivindicacion 1, caracterizada por que la transicién entre la capa de 6xido de aluminio
interior (5) y la primera capa en gradiente (6) esta configurada continuamente con un contenido de 6xido de aluminio
que disminuye desde el lado interior hacia el exterior y un contenido de aluminio creciente, y/o la transicion entre la
segunda capa en gradiente (8) y la capa de 6xido de aluminio exterior (9) esta configurada de forma continua con un
contenido de 6xido de aluminio que aumenta desde el lado interior hacia el exterior y un contenido de aluminio
decreciente.

3. Capa protectora segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizada por que el metal base de la primera 'y
de la segunda capa en gradiente (6, 8) y el metal base de la capa de metal base (7) es un metal que es resistente a
la oxidaciéon a temperaturas de hasta 900 °C.

4. Capa protectora segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizada por que el material base de la
primera y de la segunda capa en gradiente (6, 8) y el metal base de la capa de metal base (7) es un metal base que
comprende uno o varios elementos, de forma preferida exactamente un elemento del grupo que comprende hierro,
cobalto, niquel, cromo, oro, platino, iridio, paladio, osmio, plata, rodio y rutenio.

5. Capa protectora segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizada por que la capa protectora presenta
sobre la superficie adicionalmente una capa de aislamiento térmico (10) y/o una capa protectora contra la abrasion
(10))

6. Capa protectora segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizada por que la capa de aislamiento
térmico (10) o la capa protectora contra la abrasion (10’) comprende 6xido de circonio u 6xido de circonio
parcialmente estabilizado con 6xido de itrio.

7. Capa protectora segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizada por que la capa protectora contra la
abrasion (10’) presenta un grosor de entre 5 um y 50 ym, en particular de 10 pm.

8. Capa protectora segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizada por que la capa de aislamiento
térmico (10) presenta un grosor superior o igual a 150 pm.

9. Capa protectora segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizada por que la capa protectora presenta
entre el material de TiAl (1) y la capa de 6xido de aluminio interior (5) una capa a modo de barrera de difusion (4),
con respecto al metal base u otros componentes de la capa.

10. Capa protectora segun la reivindicacion 9, caracterizada por que la capa a modo de barrera de difusion (4) esta
formada por 6xido de aluminio de grano grueso, en donde el tamafio de grano esta en un margen de entre 10 nmy 1
pm.

11. Capa protectora segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizada por que la capa protectora entre el
material de TiAl (1) y la capa de 6xido de aluminio interior (5) comprende asimismo una capa de agente adherente
(3), que esta formada inicialmente por 6xido de aluminio amorfo, que cristaliza durante un subsiguiente tratamiento
térmico y/o a una temperaturas elevadas superiores a 400 °C.

12. Capa protectora segun la reivindicacion 11, caracterizada por que la capa de agente adherente (3) esta
dispuesta interiormente, en direccion hacia el material de TiAl (1), y la capa a modo de barrera de difusion (4) entre
la capa de agente adherente (3) y la capa de 6xido de aluminio interior (5), en donde en particular la capa de agente
adherente (3) y la capa a modo de barrera de difusién (4) estan configuradas como capas en gradacién, con un
porcentaje creciente de 6xido de aluminio cristalino desde dentro hacia fuera.

13. Procedimiento para la produccion de una capa protectora sobre un material de TiAl, en particular una capa
protectora segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que comenzando en el lado interior en
direccion hacia el material de TiAl (1), presenta una capa de 6xido de aluminio interior (5), una primera capa en
gradiente (6) con aluminio y un metal base con contenido de metal base creciente hacia el exterior con relacion al
lado superficial, una capa de metal base (7), una segunda capa en gradiente (8) con aluminio y un metal base con
contenido de aluminio creciente hacia el exterior con relacion al lado superficial y una capa de 6xido de aluminio
exterior (9), mediante deposicion fisica en fase vapor (PVD) o deposicién quimica en fase vapor (CVD).

14. Procedimiento segun la reivindicacion 13, caracterizado por que adicionalmente una capa de aislamiento térmico
(10) o capa protectora contra la abrasion (10’) puede depositarse mediante vaporizaciéon por haz de electrones o
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inyeccion por encima, y/o una capa a modo de barrera de difusién (4) y/o una capa de agente adherente (3) se
depositan mediante deposicion fisica en fase vapor (PVD) o deposicién quimica en fase vapor (CVD).

15. Procedimiento segun la reivindicacion 13 6 14, caracterizado por que se aplica una capa de pre-oxidacion (2)
mediante oxidacion especifica a una temperatura (T) inferior a 600 °C y con una duracion (t) inferior a 15 minutos
sobre el material de TiAl, o se configura mediante un proceso electrolitico, con un grosor inferior a 500 nm.
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