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DESCRIPCION
Recubrimiento de Pt-Al-Hf/Zr y método.

Esta solicitud reivindica los beneficios y la prioridad de la solicitud de patente provisional de EE.UU. No de Serie
61/216.649 presentada el 20 de mayo de 2009.

Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a recubrimientos de aluminuro de Pt-Al-Hf/Zr para alabes y componentes de
motores de turbina de gas y a un método para introducir elementos de aleacién en una regién de la superficie de una
aleacion.

Antecedentes de lainvencion

Se ha logrado un mayor rendimiento de los motores de turbina a través de mejoras en las aleaciones de la turbina, el
esquema de enfriamiento, y los recubrimientos. La mayor mejora de los recubrimientos ha sido a través de la adicion
de recubrimientos de barrera térmica (TBC) a los componentes enfriados de la turbina. Para los alabes de la turbina,
el TBC mas efectivo ha sido aplicado por Deposicion Fisica en Fase Vapor por Haz de Electrones (PVD). La técnica
anterior incluye recubrimientos de unién de NiCoCrAlY, de aluminuro y de platino-aluminuro. Las mejoras evolutivas
de estos recubrimientos de unién se han realizado en términos de un procesado 6ptimo para producir un acabado
superficial mejorado o un procesado limpio para reducir el efecto significativo de contaminantes como el S (azufre).
Sin embargo, los disefiadores de turbinas no estan haciendo un uso completo de los TBC debido a que su vida util
prevista no cumple con la vida util de disefio de los componentes a la temperatura mas alta de la turbina o la vida util
de los TBC a la temperatura existente no es fiable. En consecuencia, existe una necesidad de TBC mas fiables y de
mayor duracién.

La adicién de Hf a las aleaciones es relativamente facil y ha mostrado un impacto significativo en el tiempo de
descamacion del TBC cuando aleaciones con alto contenido en Hf [méas altas que las aleaciones monocristalinas
(SXL) las aleaciones de solidificacion direccional (DS) las aleaciones con alto contenido en Hf para unas
propiedades de fundiciéon mejoradas] son recubiertas con los actuales recubrimientos de unién de aluminuro de Pt-Al
de tipo exterior. Las aleaciones SXL han mostrado una mejora de la vida util de 3X a 5X (3 veces a 5 veces),
mientras que se ha informado que la DS MarM247 tiene una mejora de la vida de 10X en relacién con la vida util del
TBC de SXL de referencia. Para las aleaciones SXL, las adiciones elevadas de Hf impactaron negativamente en la
microestructura de la aleacion SXL y sus propiedades mecénicas.

El documento de patente de los EE.UU. US 2006/0127695 Al se refiere a un método para fabricar un articulo
resistente a la oxidacion que incluye (a) depositar una capa de un metal del grupo Pt sobre un sustrato para formar
un sustrato platinizado; y (b) depositar sobre la capa de sustrato platinizado del metal del grupo Pt una capa de un
elemento reactivo seleccionado del grupo que consiste en Hf, Y, La, Ce y Zr y combinaciones de los mismos.

El documento de patente europea EP 0 821 078 Al se refiere a un recubrimiento por difusion de aluminuro de
platino modificado y a un método de recubrimiento por CVD.

El documento de patente de los EE.UU. US 2002/0009611 Al se refiere a un recubrimiento por difusion de
aluminuro que tiene una estructura rallada, que se aplica sobre un sustrato de super aleacién de niquel.

El documento de patente europea EP 1 010 774 Al se refiere a un articulo con un recubrimiento de unién de platino-
aluminio modificado hafnio-silicio o0 ambiental.

El documento de patente de los EE.UU. US 7.214.409 B1 se refiere a un componente de un motor de turbina que
tiene un sustrato formado a partir de una super aleacion a base de niquel y un recubrimiento de unién de Ni-Pt-Al-Hf
aplicada a una superficie del sustrato.

El documento de patente de los EE.UU. US 2003/044633 A1l se refiere a un articulo protegido por un recubrimiento
protector que tiene un sustrato y un recubrimiento protector que tiene una capa externa depositada sobre la
superficie del sustrato y una zona de difusion formada por interdiffusion de la capa externa y el sustrato. El
recubrimiento protector incluye platino, aluminio, no mas de aproximadamente 2 por ciento en peso de hafnio y
sustancialmente nada de silicio. La capa externa es sustancialmente una sola fase.

El documento de patente de los EE.UU. US 6.863.925 B1 se refiere al recubrimiento de sustratos con un
recubrimiento que contiene aluminio modificado.

El documento de patente europea EP 1 209 247 Al se refiere a un método para depositar mediante deposicion
guimica en fase vapor un recubrimiento de difusion de aluminuro de platino modificado sobre un sustrato de
superaleacion.
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Compendio de lainvencién

La presente invencion se refiere a un recubrimiento de aluminuro para un componente hecho de superaleacion de
niquel tal como se define en la reivindicacion independiente 1, en donde se proporcionan desarrollos adicionales del
recubrimiento de la invencién en las sub-reivindicaciones respectivas.

La presente invencion proporciona un recubrimiento de aluminuro de Pt-Al-X (X es Hf y/o Zr) que se puede utilizar
debajo de un TBC y mejora el tiempo de descamaciéon del TBC en servicio a temperaturas elevadas. En una
realizacién de la invencién, el recubrimiento de aluminuro Pt-Al-X incluye una fase de X-Pt/Pd-Ni metaestable (de
transicion) en donde X es Hf y/o Zr; Pt/Pd significa que Pt o Pd o ambos estan presentes en la fase; y donde el Ni
esta presente solo o con otros elementos de aleacion, en una fase externa de B (Ni, Pt) Al del recubrimiento. Para
abreviar, la fase X-Pt/Pd-Ni ternaria o superior se denominara "fase W". La fase metaestable esta presente y es
observable en las primeras etapas de formacién del desarrollo del recubrimiento. La fase p puede observarse en el
estado del recubrimiento depositado; p.ej. en el estado del recubrimiento depositado por CVD, segun los parametros
empleados.

En una realizacion ilustrativa de la invencion, un recubrimiento de unién de aluminuro de Pt-Al-Hf comprende una
concentracion atdbmica de Pt de aproximadamente 18% a través de una region de espesor de recubrimiento que se
extiende desde un lado al otro de la fase p Hf2Pt3Nix. El recubrimiento de unidn tiene una concentracion atémica de
Al de aproximadamente de 31 a aproximadamente 40%, tal como aproximadamente de 35 a aproximadamente 40%
en ciertas realizaciones, en la misma regién de espesor que se extiende desde un lado al otro de la fase p
Hf2Pt3Nix. El recubrimiento de union tiene una concentracién atémica de Hf de aproximadamente 0,25 a
aproximadamente 1,0% a través de la misma regién de espesor que se extiende desde un lado al otro de la fase p
Hf2Pt3Nix. El espesor total del recubrimiento de union esté en el rango de aproximadamente 25 a aproximadamente
45 pm, tipicamente de aproximadamente 30 a aproximadamente 40 pm.

La presente invencion proporciona un recubrimiento de unién de Pt-Al-X donde X es Hf y/o Zr que se puede usar
debajo de un TBC y mejora el tiempo de descamacion del TBC en servicio a temperaturas elevadas. En una
realizacién de la invencion, el recubrimiento de union de aluminuro de Pt-Al-X incluye una superficie de
recubrimiento externa donde el contenido atémico de Pt es de aproximadamente 2 a aproximadamente 16%, tal
como de aproximadamente 10 a aproximadamente 16% en ciertas realizaciones, y donde el contenido atémico de Al
es de aproximadamente 31 a aproximadamente 40%, tal como aproximadamente de 35 a aproximadamente 40% en
ciertas realizaciones, y tiene un espesor de recubrimiento total de aproximadamente 25 a aproximadamente 45 um,
tal como tipicamente de aproximadamente 30 a aproximadamente 40 um, donde el espesor del recubrimiento total
incluye la zona de difusion y la region aditiva exterior. Esta realizacion puede no tener la fase p anterior presente en
la microestructura del recubrimiento en el caso de que el recubrimiento se someta a tiempos/temperaturas de
aluminizacion o exposiciones térmicas posteriores que provoquen la disolucion de la fase metaestable.

La presente descripcion también proporciona un método que comprende la introduccion de un elemento intermedio
(p. €j., Pt y/o Pd) sobre o en una regién de la superficie de un sustrato de aleacion que tiene una baja solubilidad
para otro elemento de aleacion (p. ej, Hf y/o Zr) seguido por la introduccion del mencionado otro elemento de
aleacion en el elemento intermedio (p. €j., Pt y/o Pd) bajo condiciones de deposicion para formar una region de la
superficie del sustrato que esta enriquecida en dicho elemento intermedio y dicho otro elemento.

Breve descripcion de los dibujos
Las Figuras 1 (a) y 1 (b) son los diagramas de fases Pd-Hf y Pt-Zr, respectivamente.
La Figura 2 es una informacion del diagrama de fases parcial del sistema Hf-Pt.

La Figura 3 (a) es una imagen de SEM por retrodispersion de Hf CVD en una superaleacion a base de Ni revestida
con Pt.

La Figura 3 (b) muestra el perfil de composicion de Hf CVD en la superaleacion a base de Ni revestida con Pt.

La Figura 4 (a) es una imagen de SEM por retrodispersién de Hf CVD mas Al sobre la superaleacién a base de Ni
revestida con Pty el correspondiente perfil de composicion de la region de la superficie recubierta.

La Figura 4 (b) muestra el perfil de composicion de Hf CVD y de Pt que muestra una proporcion de solo 20% a 30%
de Hf sobre Pt.

La Figura 5 muestra los resultados de las muestras del experimento 3 que muestran la formacion de la fase p con
una muestra revestida en Pt y ninguna fase p sin revestimiento de Pt.

La Figura 6 es una imagen de SEM de una muestra del experimento 4 con un contenido en AICl; mas alto que el
experimento 3.

La Figura 7 contiene imagenes de SEM de muestras de los experimentos 3 y 4 antes (en el estado depositado) y
después del tratamiento térmico a 1121 grados C (2050 grados F) durante 2 horas en vacio.
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La Figura 8 es una imagen de SEM de una muestra del experimento 5 que no muestra evidencia de la fase p.

La Figura 9 muestra los puntos de los analisis de la muestra del experimento 3 con contenido sustancial de Hf en la
fase B de (Ni,Pt)Al.

La Figura 10 es un grafico de Wellbull del recubrimiento de Pt-Al de referencia comercial de tipo exterior (MDC-150L)
y variantes del experimento 6.

La Figura 11 es un gréafico de barras que muestra el tiempo de descamacién en los ensayos de oxidacion ciclica (a
1135C) de muestras de TBC que tienen recubrimientos de unién hechos conforme a una realizacién del método que
usa diferentes cantidades en superficie de una capa de Pt electrodepositada sobre las muestras, sin capa de Pt,
capa de Pt de 2 mg/cm?, una capa de Pt de 4 mg/cm?, una capa de Pt de 6 mg/cm? y una capa de Pt de 8 mg/cm®
antes de la aluminizacién y el revestimiento con hafnio del recubrimiento de unién. Las muestras se comparan con
muestras similares que se hicieron usando una capa de 10 mg/cm2 de Pt electrodepositado sobre las muestras
antes de la aluminizaciéon y el revestimiento con hafnio del recubrimiento de unién. Las muestras también se
comparan con las muestras de referencia MDC-150L recubiertas con TBC que tienen una capa de 10 mg/cm2 de Pt
con un tiempo de aluminizacién de produccion estandar y, por lo tanto, son representativas de un recubrimiento de
produccién comercial.

Descripcion detallada de la invencién

Con fines ilustrativos, los recubrimientos de Pt-Al-X donde X es Hf y/o Zr se describirdn con respecto a los
recubrimientos de difusiébn de aluminuro por deposicion quimica en fase vapor (CVD) donde los cambios o
modificaciones a los parametros de recubrimiento de CVD convencionales (patente de EE.UU. 5.788.823)
empleados para formar recubrimientos de difusion de aluminuros de crecimiento hacia fuera se hicieron como sigue.
Los cambios primero y segundo estan interrelacionados e implican hacer que el recubrimiento de unién de aluminuro
sea mas delgado y més bajo en contenido de Al. Por ejemplo, el espesor del recubrimiento puede ser de
aproximadamente 30 a aproximadamente 40 um, donde el espesor del recubrimiento incluye la zona afectada por el
recubrimiento, la zona de difusion y la regién del aditivo. En NiAl escasos en Al, el Ni se difunde unas 3-5 veces mas
rapido que el Al. Esta es la base para el proceso de aluminizaciéon hacia fuera. Este fenédmeno continda con el
tiempo adicional a la temperatura una vez finalizado el proceso de recubrimiento. En cualquier caso, el mayor flujo
de Ni que se difunde hacia el exterior hace que el NiAl se hinche y genera una tension relacionada con la difusion
que contribuye al fenémeno de arrugado observado en muchos recubrimientos de aluminuro. (La mayor contribucion
de la tension al arrugado procede del desajuste del coeficiente de expansion térmica entre la aleacion y/y'y el NiAl .
Pero el fendmeno del hinchamiento también contribuye). Cuanto mayor sea el contenido de Al, mas Ni necesita el
sustrato para alcanzar el estado estable del contenido atomico de Al de 30-32% y mayor hinchamiento de NiAl. Un
recubrimiento de unién mas delgado y mas bajo en contenido de Al requerird menos difusién de Ni de la aleacion
durante la formacion del recubrimiento y durante la exposicion a la alta temperatura en servicio. Comenzando con un
recubrimiento mas delgado, y con menor contenido de Al segun la invencion, permitira al sistema de recubrimiento
alcanzar una concentracion de Al del 30-32% (el contenido de Al en estado estable con gamma prima (y')) con
menos transporte de Ni y menos tensién para contribuir al fendbmeno de arrugamiento que conduce a
descamaciones del TBC tempranas.

El tercer cambio es un mayor contenido superficial de Pt en el recubrimiento de unién de la invencion. De nuevo, el
tiempo de recubrimiento puede alterar esto. El Pt se dispone sobre la superficie del sustrato de aleacién antes de la
aluminizacion, como se describe en la patente de EE. UU. 5.788.823. El Pt es sustitutivo con el Ni en las fases vy, y' y
B del sistema Ni-Al. La distribucion de Pt en el recubrimiento MDC-150L de produccion comercial tiene forma de
campana con aproximadamente 1/2 del Pt que se difunde con Ni para formar la capa aditiva del recubrimiento y
aproximadamente 1/2 que se difunde en la zona de difusion hacia la aleacion.

Cuando se reviste con 10 mg/cm’ de Pt, los tiempos de recubrimiento de la produccién comercial producen un
contenido atémico de Pt en la superficie externa del recubrimiento en el intervalo de 4-8%. Al recubrir en tiempos
cortos (p. €j., 540 minutos o menos) conforme a la invencion, el recubrimiento mas fino de la invencién produce un
mayor contenido de Pt en la superficie externa del recubrimiento de unién. Para obtener los mejores resultados de
descamacion del TBC (es decir, la prolongacion del tiempo de descamacion del TBC), el contenido atomico de Pt en
la superficie externa del recubrimiento de unién de la invencién esta en el intervalo de aproximadamente de 10 a
aproximadamente 16%, que es mayor debido al menor tiempo (p. €j.,, 210 minutos o menos de tiempo de
recubrimiento) para que el Pt se diluya por difusion de Ni desde el sustrato. Ademas, si se desea, se puede
proporcionar mas contenido de Pt en la superficie externa revistiendo con una mayor cantidad de Pt el sustrato antes
de la aluminizacion por CVD.

Por dltimo, la deposicién conjunta o la deposicién secuencial de Hf (y/o Zr) con el Al para formar el recubrimiento
permite que Hf (y/o Zr) se incorpore a la fase de recubrimiento externa B (Ni,Pt)Al. Se han informado varias
explicaciones de los efectos beneficiosos de los elementos reactivos (Hf, Y, La, Ce, Er) sobre la oxidacion del
material a base de Ni, ademas del efecto que el Hf tiene en el tiempo de descamacion del TBC. Pero la adicion a la
fase B (Ni,Pt)Al en niveles significativos también es dificil de lograr en un ambiente de recubrimiento por CVD en
paquete o fuera del paquete. En consecuencia, una realizacion de esta invencién es un proceso de CVD modificado
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gue produce una incorporacion sustancial de Hf (y/o Zr) en la fase del recubrimiento externa 3 (Ni,Pt)Al mediante la
formacion de una fase p metaestable (de transicidn) Hf;PtsNix. En este caso, Nix es niquel mas otros posibles
elementos en el sistema de aleacion para proporcionar aleaciones ternarias, cuaternarias o superiores presentes en
la fase B (Ni,Pt)Al. Por ejemplo, para Ni, x puede ser 5 cuando solo esta presente Ni y es menor que 5 cuando la
fase metaestable incluye otros elementos de aleacidon presentes en el sistema de aleacion en la fase de
recubrimiento B (Ni,Pt)Al (p. €j., Nisx donde x es/son otros elementos de aleacion en % atdmico presentes en la
fase). Cuando se usa revestimiento de Pd en lugar del revestimiento de Pt, otra realizaciéon proporciona un proceso
de CVD modificado que produce una incorporacion sustancial de Hf (y/o Zr) en la fase de recubrimiento 3 (Ni,Pd)Al
mediante la formacion de una fase metaestable de HfPdNix ternaria o superior fase p donde x puede ser 4 cuando
solo esta presente Ni y es menor que 4 cuando la fase ternaria o superior incluye otros elementos de aleacion
presentes en el sistema de aleacion en la fase de recubrimiento de B (Ni,Pd)Al (p. €j., Nisy donde y es/son otros
elementos de aleacién en% atémico presentes en la fase).

Una realizacién de los recubrimientos de unién de Pt-Al-X conforme a la invencion es Unica porque el recubrimiento
de unién incluye una superficie de recubrimiento externa donde el contenido atémico de Pt es de aproximadamente
2 a aproximadamente 16%, preferiblemente de aproximadamente 10 a aproximadamente 16%, y donde el contenido
atomico de Al es de aproximadamente 31 a aproximadamente 40%, preferiblemente de aproximadamente 35 a
aproximadamente 40% atoémico y tiene un espesor total del recubrimiento de aproximadamente 25 a
aproximadamente 45 um, tipicamente de aproximadamente 30 a aproximadamente 40 um, donde el espesor total
del recubrimiento incluye la zona afectada del recubrimiento, la zona de difusion y la region  (Ni5Pt)AIl del aditivo.
Esta realizacion puede no tener la fase anterior 1 presente en la microestructura del recubrimiento en el caso de que
el recubrimiento se someta a subsiguientes ciclos de aluminizacién mas largos, p. ej. mayores de 120 minutos, o0 a
exposiciones térmicas posteriores al aluminizado que causan la disolucion de la fase metaestable.

Otra realizacion de los recubrimientos de union de Pt-Al-X conforme a la invencién es Unica porque el recubrimiento
de unidn incluye la fase p en la regiéon media del recubrimiento (p. €j., dentro del medio del 40 al 60% del espesor en
el estado del recubrimiento depositado) que se cree que es la posicién del revestimiento de Pt antes de la
aluminizacion/revestimiento con hafnio por CVD. La presencia de Pt es critica para la captacion de Hf/Zr del
ambitente gas del recubrimiento por CVD y para la capacidad de la fase § (Ni5Pt)Al para mantener niveles
significativos de Hf y/o Zr en solucion sélida. El recubrimiento de union conforme a la invencion es capaz de
aumentar el tiempo de descamacién del TBC al menos 2X (dos veces) y potencialmente 3X mas que el
recubrimiento de produccidon comercial MDC-150L (ver la patente de EE. UU. US 5.788.823). Con fines de
ilustrativos y no de limitacién, esta invencion se puede poner en practica usando el mismo equipo de procesado
bésico que el revestimiento de produccion comercial MDC-150L (patente de EE. UU. US 6.793.966 sin precalentador
de entrada del gas 52). La practica de una realizacion del método de la invencién, que implica depositar el Hf antes
que el Al para cargar la superficie rica en Pt con Hf antes del depdsito de Al, puede mejorar la uniformidad de la
deposicion de Hf y permitir el uso de otros conductos de distribucion del gas de recubrimiento en la practica de la
invencién. Ademas, otro método de la realizacion de la invencidon contempla utilizar un generador del gas de
recubrimiento por CVD de Hf y fijar la temperatura del recubrimiento por debajo de la temperatura de reaccion del
activador fuera del paquete para cargar la superficie rica en Pt con Hf5 y luego elevar la temperatura del
recubrimiento por encima de la temperatura de reaccién del activador para comenzar la aluminizacion.

El examen de una serie de diagramas de fases proporciona conocimiento sobre el concepto de esta invencion. Las
Figuras 1 (a) y 1 (b) muestran los diagramas de fases publicados de los sistemas de aleaciones binarias de Pd-Hf y
Pt-Zr {Ref: Binary Alloy Phase Diagram 2nd Edition, ASM International, 1990}. La Figura 2 muestra la informacion
publicada del sistema de aleacion binario Pt-Hf. En virtud de su ubicacion en la Tabla periédica de elementos, el Pd
esta por encima del Pty el Zr esta por encima del Hf en sus respectivas columnas, estos pares de elementos
respectivos tienen propiedades similares. La Figura 1 (a) muestra que a 1080C (grados C), el Pd puede tener un
contenido atémico de mas de 20% de Hf en solucién sélida. De manera similar, la Figura 1 (b) muestra que el Pt
puede tener un contenido atémico de mas de 20% de Zr en solucidén soélida. Los datos limitados sobre Pt-Hf
sugirieron que el Pt podria tener un contenido atomico de hasta un 10% en solucién sélida con la existencia de una
fase HfPts. Los diagramas de la Figura 1 no muestran una fase HfPds o HfZrs. Por consiguiente, no existe un
acuerdo completo entre la informacién sobre la estabilidad de fase al respecto de la solubilidad maxima en solucion
sélida del Hf en el Pt. No obstante, los datos sugieren que hay al menos 10% de solubilidad atdmica en solucién
sélida que es mas que suficiente para proporcionar dopaje de Hf/Zr de la superficie del recubrimiento de unién en
preparacion para la formacion del recubrimiento de union y la aplicacion del TBC. El dopaje de Hf de 0,05% a 1% en
los recubrimientos de unién de (Ni, Pt) Al puede ser suficiente para mejorar el tiempo de descamacion del TBC.

La invencion usa la alta solubilidad de Hf/Zr en Pt para cargar la superficie de la aleacion (sustrato) con Hf/Zr. Al
revestir con Pt el sustrato de aleacién a base de Ni, la superficie del sustrato es muy rica en Pt y proporciona la
oportunidad de que se introduzca Hf/Zr en la superficie rica en Pt a altos niveles dopantes. Para probar este punto,
se realizé un experimento de Deposicién Quimica en fase Vapor que utilizé solo gas de recubrimiento HfCl,.

El experimento aplicé 10 mg/cm2 de Pt (patente de EE.UU. US 5.788.823) a la superficie de los testigos de una
superaleacién monocristalina a base de Ni (CMSX-4®) disponibles comercialmente, de 1 pulgada de didmetro x
0,125 pulgadas de espesor. Los testigos se suspendieron en un reactor de CVD (similar al de la patente de EE.UU.
US 6.793.966 sin precalentador de entrada del gas 52). El reactor de CVD se elevé térmicamente a 1080C bajo una
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mezcla de gas de H2/12,7% en volumen de Ar a 200 torr. Durante la elevacién térmica, el revestimiento de Pty la
superaleacion de Ni comienzan a interdifundirse. Una vez que el reactor esta a 1080C, se alimenta gas HCI al
generador de Hf (patentes de EE.UU. US 6.291.014; 6.793.966; y 6.689.422) para crear una mezcla de gas de
recubrimiento de H2/12,6% en volumen Ar/0,14% en volumen de HfCl4 en la retorta del recubrimiento. La porcién de
deposicion de Hf del ciclo de recubrimiento se mantuvo constante durante 25 minutos. Luego, la retorta se enfrié y
las muestras se retiraron para su examen.

La Figura 3a muestra una imagen por retrodispersion, de un microscopio electrénico de barrido y la Figura 3b
muestra el perfil de composicién del recubrimiento resultante. La formacién de una capa rica en nimeros atdémicos
altos es clara por el fuerte brillo de la superficie cercana. El perfil de la composicion, Fig. 3 (b) confirma que la
superficie esta enriquecida en Hf y que la fase p Hf;:PtsNix estd presente antes de cualquier procesado de
aluminizacion. En este caso, Nix es niquel mas otros posibles elementos de sustrato. En este caso, otros elementos
de sustrato en la fase pu son Co, Ta, Cr y Al. Cuando se combinaron, comprendian aproximadamente el 6,5%
atémico de la fase.

Se realiz6 un segundo experimento usando el mismo proceso descrito anteriormente, excepto que la porcién solo de
Hf se incremento6 a 45 minutos y el HfCl4 se increment6 a 0,16% en volumen y el Ar a 15,0% en volumen y también
se afiadio la porcion de AICI; después de 45 minutos. La mezcla de gases combinados de HfCl, y AICI3 fluyd durante
165 minutos mas para un ciclo de recubrimiento total de 210 minutos. La mezcla combinada de gas de recubrimiento
comprendia Hz /13,6% en volumen de Ar/0,15% en volumen de HfCls y 0,8% en volumen de AICIs. Las figuras 4ay
4b muestran el recubrimiento y el perfil de composicion de Hf y Pt producido a partir de este proceso. Con la
formacion adicional de la capa aditiva del procesado del aluminuro por difusion hacia fuera, la fase de recubrimiento
B (Ni, Pt) Al se ha formado sobre la fase . El Ni y el Pt deben poder transportarse a través de la fase p y reaccionar
con el AICI; para formar la fase 3. También la fase p ha cambiado de forma. La superficie exterior irregular de la fase
K (adyacente al revestimiento de Ni) en la Fig. 3a es lisa en la Figura 4a. La superficie interior lisa de la fase p en la
Fig. 3a es irregular en la Figura 4a. La fase p continua, en la Fig. 3a tiene huecos en la Fig. 4a. Estos cambios
sugieren que el Ni, Pt y Hf de la fase p Fig. 3a estan difundiéndose. La superficie externa se esta disolivendo y
volviendo lisa a medida que se forma la capa aditiva. La superficie interna esta creciendo hacia la zona de difusion
de una manera irregular. Si las condiciones quimicas locales son correctas, la fase p se disuelve para formar los
huecos.

Los experimentos tres y cuatro se realizaron usando el mismo proceso que el experimento 2, excepto que los gases
de recubrimiento de Hf y Al se activaron al mismo tiempo una vez que la retorta estaba a 1080C y el gas de
recubrimiento se cambi6 a H»/12,6 % vol. Ar/0,2 % vol. AICI3/0,14 % vol. HfCl, para el experimento 3y H, /12,6 %
vol. Ar /0,4 % vol. AICI3 /0,14 % vol. HfCl4 para el experimento 4. El tiempo total de recubrimiento se mantuvo en 210
minutos para ambos experimentos. Ademas de los testigos revestidos en Pt, también se afiadieron testigos no
revestidos en Pt al experimento 4 para comprender la criticidad del Pt en la superficie en dicho proceso. Las Figuras
5 y 6 muestran los recubrimientos resultantes de estos procesados. Las muestras revestidas con Pt tienen
caracteristicas similares a las del experimento 2, mientras que las muestras no revestidas con Pt no tienen fase L.

También se observa una tendencia general de que, a medida que aumenta el contenido de AICl; del gas de
recubrimiento, se observa menos de la fase . En el experimento 2, inicialmente solo hay Hf disponible y la fase p es
facilmente visible en la microestructura. A medida que aumenta la disponibilidad de Al en los experimentos 3 y 4,
compite con el Hf por la reaccion con la superficie modificada con Pt y se observa menos fase .

Las muestras remanentes de los experimentos 3 y 4 se trataron térmicamente a 1121 C (2050 F) durante 2 horas en
vacio. La Figura 7 ilustra como la fase p inicial se altera con este tratamiento térmico que muestra que la fase p es
metaestable y se disolvera con el tiempo a la temperatura. La fase p brillante del experimento 3 se reduce a una
imagen espectral de una cantidad menor de fase u después del tratamiento térmico. La cantidad minima de fase u
en la muestra del experimento 4 se disolvié completamente.

Se llevd a cabo un quinto experimento para mostrar la naturaleza metaestable de la fase p usando los mismos
pardmetros que el experimento 4, excepto que el AICl3 se incrementd a 0,8 % vol. y el tiempo de recubrimiento se
extendi6 a 420 minutos. Como se muestra en la Figura 8, el mayor contenido del gas de recubrimiento AICIz y el
mayor tiempo de recubrimiento reducen la cantidad de fase p hasta el punto en que no se puede distinguir.

Un objetivo de la invencién es proporcionar un método para afiadir Hf (y/o Zr) al recubrimiento de unién (Ni5Pt)-Al.
En particular, el enriquecimiento en Hf de la capa aditiva del recubrimiento de unién que forma el éxido crecido
térmicamente al cual se ancla el recubrimiento de barrera térmica. El trabajo con sistemas ternarios de Ni-Al-Hf
sugiere que existe una solubilidad muy baja del Hf en la fase B de Ni-Al. Sin embargo, el recubrimiento formado en
una superaleaciéon de Ni se forma con otros elementos de la superaleacion que permiten cambios de solubilidad
sutiles. Ademas, la B-NiAl, baja en Al es una estructura cristalina mas defectuosa que permite una mayor solubilidad
de otros elementos. La Figura 9 muestra un conjunto de puntos de andlisis de una muestra realizada en el
experimento 3. Los puntos se dividen en 3 grupos. Los puntos externos estan en las regiones del recubrimiento 3
(Ni5Pt)Al por encima de la fase P y los puntos interiores estan en las regiones del recubrimiento § (Ni5Pt)Al por
debajo de la fase p. El contenido atémico de Hf de las regiones del recubrimiento Al (Ni5Pt)Al internas y externas
varia entre aproximadamente 0,5 y aproximadamente 1,0 %.
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Con la capacidad anterior para cargar la superficie rica en Pt con Hf a través de la fase |, el beneficio final de esta
invencion es mejorar el tiempo de fall del TBC. Para demostrar esto, un proceso de recubrimiento (MDC-150L) como
linea de base y tres versiones del experimento 6 produjeron 156 testigos para ensayos de descamacion de
recubrimientos de union. Las tres versiones del experimento 6 usaron los mismos parametros del ciclo de
recubrimiento del experimento 5, excepto el tiempo del gas de recubrimiento. El Experimento 6 A us6 120 minutos,
6B us6 210 minutos y 6C usé 420 minutos, lo mismo que el experimento 5. Para mostrar la importancia del
revestimiento de Pt para la carga de Hf, los Experimentos 6 A, 6B y 6C tuvieron 4 testigos sin revestimiento de Pt.
Para minimizar el sesgo del ensayo del proceso de deposicién del TBC, las testigos se recubrieron de TBC en una
serie de experimentos con testigos de los cuatro procesos de recubrimiento de unién en cada uno de los ciclos de
recubrimiento de TBC. El TBC (recubrimiento de barrera térmica) que comprende zirconia estabilizada con itria se
aplico siguiendo el proceso descrito en la patente de EE.UU. US 5.716.720.

La Tabla 3 expuesta a continuacion es un resumen de los parametros de procesado experimental para los 6
experimentos (exp.).

El Ensayo Ciclico se realiz6 en Hornos de Tubo de Lindberg montados verticalmente con un soporte de muestras
suspendido que deja caer las muestras en el horno durante el tiempo de exposicion y luego las eleva para que se
enfrien a casi la temperatura ambiente. El ciclo de ensayo es de 50 minutos en el horno y 10 minutos de
enfriamiento. La temperatura del ensayo es 1135 C (2075 grados F). Cada Equipo de Ensayo tiene controladores
automatizados para llevar a cabo los ensayos durante todo el dia. Antes del inicio de los ensayos y en los tiempos
de servicio del horno, el horno se revisa a 1135 C +12 C (2075 grados F + 10 F).

Cada ensayo se ejecuta durante 20 ciclos y se deja enfriar antes de reiniciar el contador durante 20 ciclos
adicionales. Durante el periodo de espera de 4 horas, las muestras se inspeccionan en busca de fallos. Después de
100 ciclos, las muestras se retiran de los equipos de ensayo y se mantienen durante el periodo de retenciéon de 4
horas y se inspeccionan para detectar fallos. En cada caso, el fallo se define como un 20% de la cara del testigo con
descamacion del TBC.

Hay 4 Equipos de Ensayo con la descripcion anterior. Cada soporte de muestras tiene 40 testigos. Dado que solo se
pueden probar 40 al mismo tiempo, se afiaden testigos adicionales a medida que se retiran testigos con fallo del
ensayo.

La Figura 10 muestra los resultados de los ensayos de descamacion del TBC de los cuatro recubrimientos de unién.
La gréfica es una grafica de Weibull donde el eje y es el % de Fallo Acumulativo siguiendo la formula:

Fallo= (R-0,3)/(N+0,4)*100
R = Categoria de Fallo (1, 2, 3, 4, ...)
N = Numero Total de Fallos
El eje x son los ciclos de descamacion ciclica en el momento de fallo para la categoria de fallo correspondiente.

Cada conjunto de datos tiene una Vida Caracteristica, que es el % de Fallo Acumulativo al 63,2%, y un parametro de
forma, que es la pendiente del conjunto de datos. Para el tiempo de descamacion del TBC, la prolongacion de la
Vida Caracteristica y/o el aumento de la pendiente son cualidades deseables.

De la Figura 10 y la Tabla 2 que se exponen a continuacion, esta claro que las 3 versiones del Experimento 6
muestran una mejora sustancial con respecto a la linea de base MDC-150L de produccién comercial (901 ciclos). El
Experimento 6C de mayor tiempo mostrd la menor mejora con una vida caracteristica de 2035 ciclos, mientras que
los Experimentos 6A y 6B de menor tiempo mostraron vidas caracteristicas de 2643 y 2674, respectivamente. Las
pendientes de las versiones del Experimento 6 no son tan empinadas como la linea de base MDC-150L teniendo el
Experimento 6C el mas largo la pendiente méas pobre. El efecto del tiempo de recubrimiento de unién en el tiempo de
descamacion del TBC se explica quizas por la pérdida de Hf debido a una mayor difusiéon de Hf en la superaleacién
y lejos de la interfaz TBC/TGO, aunque el solicitante no desea ni pretende estar vinculado por ninguna teoria o
explicacién al respecto. Parece que hay un tiempo de recubrimiento 6ptimo para lograr el maximo tiempo de
descamacion del TBC.

La Tabla 2 incluye datos de los Experimentos 6A, 6B y 6C en donde el revestimiento de Pt no se aplicé a un
subconjunto de las muestras. Este dato muestra claramente que estas muestras repondieron por debajo de la vida
caracteristica de la linea de base MDC-150L, lo que refuerza la necesidad de una superficie rica en Pt para disolver
y retener Hf en el recubrimiento de union.

Los ejemplos anteriores muestran cémo la manipulacion de los parametros del procesado por CVD pueden influir en
la concentracion y la distribucion de Hf en los recubrimientos de unién y, por lo tanto, en el tiempo de descamacion
del TBC. La metodologia del proceso por CVD proporciona grados adicionales de libertad en comparacion con el
procesado del recubrimiento en paquete o fuera del paquete donde todos los componentes deben introducirse en el
ambiente de recubrimiento al mismo tiempo. El procesado por CVD permite controlar cuando y por cuanto tiempo
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esta presente cada especie de gas en el ambiente de recubrimiento. Los experimentos anteriores representan una
muestra de estas posibilidades y no restringen la invencion solo a los mencionados.

Otra realizacién de la presente invencién implica formar el recubrimiento de unién como se describié anteriormente,
pero utilizando una cantidad menor de la capa electrodepositada de Pt (o Pd) aplicada antes de la aluminizacion. Por
ejemplo, las realizaciones anteriores de la invencion emplearon una capa inicial electrodepositada de Pt de 10
mg/cm2 de Pt en la superficie de la muestra. Los siguientes ejemzplos emplean varias cantidades menores de la capa
de Pt; a saber, sin Pt, capa de 2 mg/cm2 Pt, capa de 4 mg/cm” Pt, capa de 6 mg/cm2 Pty de 8 mg/cm2 Pt. Estas
muestras mas el estandar anterior de 10 mg/cm2 se aluminizaron luego segun el Experimento 6B descrito
anteriormente para formar el recubrimiento de unién sobre el sustrato revestido de Pt.

Con referencia a la Figura 11, se proporciona un grafico de barras que muestra el tiempo de descamacion en los
ensayos de oxidacion ciclica (1135C) de muestras del TBC (como se describio anteriormente) con recubrimientos de
unién hechos usando las diferentes cantidades superificiales de la capa de Pt electrodepositada en las muestras
antes del recubrimiento de unién (aluminizacién + revestimiento con hafnio). Las muestras designadas 0 Pt, 2 Pt, 4
Pt, 6 Pt y 8 Pt se comparan con muestras similares designadas 10 Pt y 10 Pt MDC-150L. Las barras grises se
recubrieron usando los parametros del Exp. 6B (aluminizacion + revestimiento con hafnio) mientras que las barras
negras, linea de base MDC-150L, se recubrieron mediante aluminizaciéon segun la practica de produccion. Se hace
observar que 3 muestras no habian fallado en este punto del ensayo.

La Figura 11 revela que a medida que la cantidad de la capa electrocepositada con Pt sobre la superficie de la
muestra aumenta de 0 mg/cm? Pt a 10 mg/cm? Pt, el tiempo de descamacién mejora sustancialmente, en promedio,
en comparacion con el tiempo de descamacion promedio de las muestras de linea de base MDC-150L recubiertas
con TBC. Ademas, la Figura 11 revela que se puede usar una cantidad menor de capa electrodepositada de Pty
aun asi proporcionar un tiempo de descamacion que es equivalente o mejor que el tiempo de descamacion
proporcionado por las muestras MDC-150L recubiertas con TBC representativas de un recubrimiento de produccion
comercial. Esta realizacion permite una reduccién en la cantidad de Pt (o Pd) usado como resultado de la presencia
de Hf y/o Zr en el recubrimiento en una cantidad efectiva para lograr una resistencia a la oxidacion sustancialmente
equivalente a la del recubrimiento comercial MDC-150L. Esta realizacion con cantidades reducidas de la capa de Pt
se puede emplear para hacer el recubrimiento de union y, asi, lograr una reduccién sustancial en el costo de los
materiales para hacer el recubrimiento de unién en donde el recubrimiento de unién proporcionara un tiempo de
descamacion del TBC en ensayos de oxidacion ciclica tan bueno o mejor que la del recubrimiento comercial MDC-
150L.

TABLA 2
Re((:jubrimiento Pt (g m/cmsz) Vida Caracteristica Pendiente
e Unioén
MDC-150L 10 901 10,2
Exp 6A 10 2643 6,2
" 0 455 3,0
Exp. 6B 10 2674 6,5
" 0 393 5,1
Ex 6C 10 2035 3,0
" 0 358 10,2
TABLA 3
Porcentaje de Volumen de Gas
Retorta de Recubrimiento
Exp. Ciclo Tiempo H> AICl3 HfCl4 Ar
1 2690 25 85 0 0,17 15,2
2 2335 Hf 45 85 0 0,16 14,9
" 2335 Al+Hf 165 85 0,9 0,15 13,6
3 2209 210 87 0,2 0,14 12,6
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4 2229 210 87 0,4 0,14 12,6
5 2414 420 86 0,8 0,14 12,6
6A 2399 120 86 0,8 0,14 12,6
6B 2402 210 86 0,8 0,14 12,6
6C 2414 420 86 0,8 0,14 12,6

Aungue la presente invencion ha sido descrita con respecto a ciertas realizaciones ilustrativas, los expertos en la
técnica apreciaran que pueden realizarse modificaciones y cambios dentro del alcance de la invencion tal como se
expone en las reivindicaciones adjuntas.
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REIVINDICACIONES

1. Un recubrimiento de aluminuro para un componente hecho de una superaleacion de niquel, incluyendo el
recubrimiento una fase X-Pt/Pd-Ni, en donde la fase comprende X, que es Hf y/o Zr, uno o ambos de Pt/Pd, y Ni, y
en donde la fase X-Pt/Pd-Ni esta presente en una fase 8 NiAl del recubrimiento,

en donde la fase comprende X;Pt3Niyx, donde x es 5 0 menos, o en donde la fase comprende XPdNiyx donde x es 4 o
menos, y

en donde la fase X;Pt3Niy esta presente en la fase § (Ni, Pt)Al, y en donde la fase XPdNix esta presente en la fase 3
(Ni, Pd)AL.

2. El recubrimiento de la reivindicacion 1, en donde la fase X-Pt/Pd-Ni esta presente y es observable en el estado del
recubrimiento depositado.

3. El recubrimiento de la reivindicacion 1, en donde la fase X-Pt/Pd-Ni esta presente y es observable en el estado del
recubrimiento de unién depositado por CVD.

4. El recubrimiento de la reivindicacion 1, en donde la fase comprende X,Pt;Nix donde x es 5 0 menos y en donde el
recubrimiento tiene una concentracion atomica de Pt de 18 % a través de una region de espesor del recubrimiento
que se extiende desde un lado al otro de la fase X;Pt3Niy.

5. El recubrimiento de la reivindicacion 4, en donde la fase comprende X;Pt3Nix donde x es 5 0 menos y en donde el
recubrimiento tiene una concentracion atomica de Al de 31 a 40% en la misma region de espesor que se extiende
sobre la fase X2Pt3Nix desde un lado al otro, y preferiblemente una concentracion atémica de Al de 35 a 40%.

6. El recubrimiento de la reivindicacién 4, con una concentracion atbmica de Hf de 0,25 a 1,0% a través de la misma
regién de espesor que se extiende sobre la fase Hf;Pt3Nix desde un lado al otro, y preferiblemente una concentracion
atomica de Hf de 0,5 a 1,0%.
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Figura 7
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Figura 8
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