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DESCRIPCION
Revestimiento resistente a la corrosién y a la erosién para palas de turbinas de gas

La presente invencion se refiere a palas de turbina de gas que tienen un recubrimiento que imparte una resistencia
mejorada a la erosion y a la corrosion y un procedimiento de fabricacion del mismo.

Antecedentes técnicos

Los componentes de las turbinas de gas estan expuestos a un medio corrosivo. Se sabe que se aplican
revestimientos para proteger estos componentes de la corrosion. Entre otros, se utilizan recubrimientos fisicos
depositados desde la fase gaseosa. Segun el estado de la técnica convencional, se utilizan sistemas de
recubrimiento TiN/Ti, TiN/TiAIN y TiAIN. Estos muestran una mejor resistencia a la erosion, pero una insuficiente
resistencia a la corrosion, por ejemplo, en aplicaciones sobre sustratos de acero con alto contenido en cromo.

El documento DE102015212588 representa un avance mas. Se describe un sistema de recubrimiento para un
sustrato sometido a tensiones corrosivas con una superficie, que comprende al menos una primera, segunda y
tercera capa, en la que

- la primera capa dispuesta entre la superficie del sustrato y la segunda capa esta formada como una capa
promotora de la adhesion,

- la segunda capa es una capa metalica ductil que tiene una estructura columnar, y

- la tercera capa dispuesta en el lado de la segunda capa que se aleja del sustrato es una capa de 6xido ceramico
que tiene una dureza de al menos 20 GPa.

La especificaciéon de la dureza en la unidad GPa se refiere a la presién que el revestimiento puede resistir la
penetracion de un objeto.

La formacion de la primera capa segun la técnica anterior como capa promotora de la adherencia garantiza una
mayor adherencia entre el material base y la segunda capa del sistema de recubrimiento.

La segunda capa protege el sustrato catédicamente mediante su funciéon de anodo de sacrificio. La ductilidad de la
segunda capa sirve para absorber las tensiones durante las cargas oscilantes sin que aparezcan grietas en la capa.
La estructura columnar de la segunda capa sirve para compensar las tensiones residuales causadas por la tercera
capa.

La tercera capa del sistema de recubrimiento tiene preferentemente 6xido de aluminio y/u éxido de cromo y/o un
oxido de aluminio-cromo en estructura cristalina mixta. También puede estar compuesto en su totalidad por estos
oxidos. Los oxidos hacen que la tercera capa sea resistente a la oxidacién, puesto que ya esta formada por al
menos un 6xido y, por tanto, puede utilizarse a altas temperaturas. La tercera capa tiene una estructura muy densa.
Entre otras cosas, la tercera capa actua como proteccion contra la corrosion de la segunda capa. Ademas, la tercera
capa tiene un efecto aislante debido a su naturaleza ceramica, por lo que se evitan ventajosamente los efectos
galvanicos. Ademds, la tercera capa es considerablemente mas dura que el material de base y, por lo tanto, actua
ventajosamente para las capas subyacentes y el material base como proteccion contra la erosion, especialmente
contra el impacto de gotas y la erosion de particulas. Preferentemente, la dureza de la tercera capa es de unos 25
GPa.

También se conoce un proceso para producir un sistema de recubrimiento para un sustrato sujeto a un ataque
corrosivo, que comprende tres capas correspondientes al sistema de recubrimiento segun la invencién, en el que el
material de todas las capas se aplica por deposicion fisica de vapor (PVD). El procedimiento es ventajoso porque no
requiere tratamiento térmico. Ademas, las capas aplicadas por PVD tienen una rugosidad superficial ventajosa, lo
que se traduce en buenas propiedades aerodinamicas.

Segun el estado de la técnica, las capas de PVD del sistema de recubrimiento se aplican por evaporacion catodica
por chispa y/o por pulverizacion iénica.

Sin embargo, una desventaja del sistema de revestimiento de tres capas segun el estado de la técnica es el hecho
de que la tercera capa de 6xido, muy dura, tiene muy poca elasticidad para no resultar dafiada en caso de impacto
de particulas. Como resultado, puede perder localmente su efecto como capa protectora de la segunda capa.
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El documento WO 2014/17005 A2 muestra una capa de proteccién contra la oxidaciéon a base de cromo para
sustratos expuestos a altas temperaturas. EI documento WO 2014/17005 A2 describe, por lo tanto, capas que
proporcionan una buena proteccion contra la oxidacion.

El problema subyacente a la invencion

La presente invencion se basa, por lo tanto, en la tarea de proporcionar un sistema de revestimiento para los
componentes de las turbinas de gas, que ha mejorado la resistencia a la erosion y a la corrosion.

La solucién segun la invencion

Segun la invencion, el problema se resuelve con un componente de acuerdo con la reivindicaciéon 1. EI componente
segun la invencion tiene un revestimiento resistente a la erosién y a la corrosion con una capa funcional y una capa
intermedia, que esta dispuesta entre el sustrato de la pala de la turbina y la capa funcional. El componente es una
pala de turbina.

Mas concretamente, puede decirse que la invencién proporciona una pala de una turbina, en particular de una
turbina de gas, que lleva un revestimiento para aumentar la resistencia a la erosiéon y a la corrosiéon, como se
describe a continuacion.

El recubrimiento segun la invencién se aplica de preferencia directamente sobre el componente. Se caracteriza por
estar formada por una capa funcional y una capa intermedia. La capa intermedia esta dispuesta entre el sustrato de
la pala de la turbina y la capa funcional. La capa funcional esta formada por los elementos Al, Cr, Oy N.

La presente invencion puede utilizarse, en particular, para prolongar la vida util de las palas de las turbinas de gas,
reduciendo su desgaste y aumentando al mismo tiempo los tiempos entre los intervalos de mantenimiento
necesarios.

Segun la invencion, se aumenta la resistencia a la erosiéon del material base contra el impacto de particulas soélidas,
contra el impacto de gotas y también contra la formacién de burbujas.

La capa funcional contiene CrN y AIN cubicos centrados en la cara (Fm-3m). Esto conduce a una alta dureza de la
capa con un médulo de elasticidad mejorado. Por lo tanto, la solucién segun la invencion es a este respecto superior
a la tercera capa fragil propuesta anteriormente por el documento DE 10 2015 212 588 como capa externa. Como se
explicara con mas detalle mas adelante, la invencion se basa ademas en el conocimiento de que una capa funcional
en forma de capa pura de Al-Cr-N no muestra una buena resistencia a la corrosion en el ensayo de niebla salina.
Solo la adiciéon de oxigeno durante la sintesis del AICr-O-N aumenta la resistencia a la corrosion, que es la fuerza
ultima de la invencion.

Con el fin de aumentar la resistencia a la corrosion, se aplicara una capa intermedia de acuerdo con la reivindicacién
1 entre el sustrato y la capa funcional, que esta adaptada tanto al material especifico del sustrato, por ejemplo el
contenido de Cr del acero, como al entorno corrosivo especifico contra el que se quiere conseguir proteccion, por
ejemplo contra el cloro o el azufre.

Opciones de formacion continua preferidas
Existen las siguientes posibilidades opcionales para perfeccionar la invencion:

- La capa intermedia comprende un sistema de capas de Cr y/o AICr y/o Al-Cr-O, en donde las capas de Cr, si estan
presentes, tienen cada una menos de 1 ym de espesor.

- Preferentemente, la capa intermedia consiste en un sistema de capas de AICr y Al-Cr-O.
- La capa funcional puede ser un revestimiento monocapa o un revestimiento multicapa.

Un revestimiento multicapa en el sentido de la invencion se entiende -de forma claramente preferida- como una pila
de varias capas que se encuentran directamente encima de otras, cada una de las cuales tiene la composicion
requerida por la reivindicacion 1 para la capa funcional. Solo como excepcién, para evitar intentos de eludir el
derecho de patentes, hay que decir que puede existir un revestimiento multicapa en el sentido de la invencién si
entre varias capas funcionales de la composicién requerida hay una capa coartada que no perjudica
significativamente la funcionalidad.
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- La misma definicion se aplica, transferida, también cuando se menciona un revestimiento multicapa en relacion con
la capa intermedia. Un revestimiento multicapa que forma una capa intermedia en el sentido de la invencién se
entiende entonces -de forma claramente preferente- como una pila de varias capas que se encuentran directamente
encima de otras, cada una de las cuales tiene la composicion requerida por la reivindicaciéon correspondiente para la
capa intermedia.

- Si la capa funcional es una estructura multicapa, es ventajoso que la relacion Al/Cr y/o la relacion O/N cambien
periddicamente a lo largo de al menos una parte del espesor de la capa y/o aperiédicamente a lo largo de al menos
una parte del espesor de la capa.

- Particularmente preferible es que la relacion de atomos de Al a Cr (Al/Cr) en la capa funcional esté entre 4 y 1y
aun mejor entre 2y 1,5.

- Ademas, se prefiere que la relacién entre atomos de O y de N (O/N) en la capa funcional esté entre 0,2 y 1,5, de
especial preferencia, entre 0,4 y 1.

- Es ventajoso que la capa funcional tenga una dureza de indentacién (HIT) de al menos 25 GPa, preferiblemente
superior a 30 GPa, determinandose la dureza de indentacion (HIT) a temperatura ambiente mediante una medicién
de la dureza Martens en el Fisherscope H100c de acuerdo con la normativa ISO14577-1.

- La capa funcional tiene ventajosamente un médulo de elasticidad (EIT) de al menos 280 GPa, preferentemente
superior a 300 GPa, determinandose el mdédulo de elasticidad (EIT) a temperatura ambiente mediante una medicidn
de la dureza Martens en el Fisherscope H100c de acuerdo con la normativa 1S014577-1.

- La rugosidad es preferentemente con Ra entre 0,1 ym y 0,6 um y/o con Rz entre 1 ymy 8 ym.
Informacion general sobre la invencion

A continuacion, en relacién con el funcionamiento de la invencion, cabe explicar lo siguiente: Es una ventaja
particular si el espectro de difraccién de rayos X de la capa funcional, ademas de los picos cubicos (fcc) CrN y
cubicos (fcc) AIN en la difraccidon de rayos X, también tiene picos adicionales de al menos un éxido, como se
muestra en la Figura 1. Es particularmente ventajoso si el pico se origina en un Cr-O y/o en un Al-Cr-O que tiene una
estructura hexagonal.

Como explicacion, el patron de difraccion de rayos X de, por ejemplo, las peliculas de Al-Cr-O-N sintetizadas se
caracteriza por las reflexiones del cubico centrado en la cara (Fm3m) CrN (03-065-9001) y del cubico centrado en la
cara (Fm-3m) AIN (00-025-1495), como se muestra en la Figura 1. Se encontré que la existencia de estos dos picos
cubicos es importante para una alta dureza de la capa y un gran valor del moédulo de Young. Estas dos
caracteristicas determinan la alta resistencia a la erosiéon del revestimiento. Sin embargo, en los experimentos se
comprobd también que esto no es suficiente para una buena resistencia a la corrosion. Un revestimiento puro de Al-
Cr-N no muestra una buena resistencia a la corrosién en el ensayo de niebla salina. Sélo la adicion de oxigeno
durante la sintesis de Al-Cr-O-N aumenta la resistencia a la corrosion. Ademas del patron de difracciéon de rayos X
de una capa pura de Al-Cr-N, la figura 1 también muestra los valores de una capa con 12 at. %. O (Al-Cr-O-N igual a
100 at. %) y una capa con 24 at. %. O. Las pruebas de corrosion por niebla salina en el 12 at. % O ya mostraban
una mejora en la resistencia a la corrosion, pero solo la incorporacion de capas de 24 at. % O dio como resultado un
recubrimiento que mostré una excelente resistencia a la corrosion en la prueba. Basandose en los examenes de
rayos X (Figura 1), esto se debe probablemente a que el oxigeno no solo se incorpora a los nitruros desplazando al
nitrégeno, sino que también se forman éxidos, como se puede ver en la difraccion de rayos X de la capa con 24
at.%. O, donde se forma Cr203. Presumiblemente, también hay porciones de 6xido de aluminio amorfo, pero esto no
es visible en la difraccion de rayos X. En otras palabras, el recubrimiento de Al-Cr-O-N con alta resistencia a la
erosion y a la corrosién debe tener también la fase de Cr203 ademéds de las fases cubicas de CrN y AIN.

El recubrimiento para producir el componente segun la invencién se aplicara mediante un proceso de PVD,
preferentemente con evaporacién por chispa reactiva y pulverizacion iénica.

La superficie del componente a recubrir puede ser una superficie de acero de alto cromo y/o una superficie de
sustrato que contenga Ni-Cr, Ni-Co, Ni-Cr-Co y/o una o mas superaleaciones que contengan preferentemente una
superficie de sustrato que contenga aluminuro (Al-Ni, Al-Ti, Al-Hf).

Ejemplos de realizacion preferidos
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La invencién se explicara ahora en detalle con referencia a diversas formas de realizacion y con la ayuda de las
figuras a modo de ejemplo.

Figura 1 muestra el espectro de rayos X de la capa funcional de un recubrimiento segun la invencién,
Figura 2 muestra esquematicamente la estructura de capas de una primera realizaciéon A de la presente invencion
con la estructura: sustratos / Cr / AICr / AICrO / AlI-Cr-O-N, en donde la capa mas externa es una capa monocapa.

Figura 3 muestra esquematicamente la estructura de capas de una segunda realizacién B de la presente invencion,
con la estructura: Sustratos / Cr / AICr / AICrO / AI-Cr-O-N, en donde la capa mas externa es una capa multicapa
formada por varias capas individuales de la naturaleza de la invencion, que juntas forman la capa funcional externa.

Figura 4 muestra esquematicamente la estructura de capas de una tercera forma de realizacion C de la presente
invencioén con la estructura: Sustratos / AICr / AICrO / AICr-O-N, en donde la capa mas externa es una monocapa.

Figura 5 muestra una seccion de calota de un sistema de capas segun la tercera forma de realizacion.
Figura 6 muestra una seccion transversal de un sistema de capas segun la tercera realizacién en una imagen SEM.

Figura 7 muestra esquematicamente la estructura de capas de una cuarta realizacion D de la presente invencion con
la estructura: Sustratos / AICr / AICrO / AICr-O-N, en donde la capa mas externa es una capa multicapa.

Figura 8 muestra la comparaciéon entre un componente convencional recubierto de TiAIN llamado TurbinPro y la
variante C en el ensayo de niebla salina. TurbinPro es un producto de revestimiento comercializado por Oerlikon
Surface Solutions AG, Suiza.

Figura 9a muestra la resistencia a la erosion de los sélidos para un angulo de incidencia de las particulas de 90°
para diferentes superficies.

Figura 9b muestra la resistencia a la erosion de los sélidos para un angulo de incidencia de las particulas de 20°
para diferentes superficies.

Figura 10 muestra la composiciéon quimica de un ejemplo de sistema de recubrimiento segun la invencién.

El sistema de recubrimiento segun la invencion (formas de realizacion A a D) se aplica al componente (pala de
turbina de gas) mediante PVD. Las variantes A y B tienen una interfaz adicional de la capa que contiene Cr con el
sustrato, mientras que las variantes C y D se las arreglan sin esta interfaz. La optimizacion de la resistencia a la
erosion (ensayo de erosion por particulas sélidas segun la norma ASTM G76) y a la corrosion (por ejemplo, ensayo
de niebla salina segun la norma DIN EN ISO 9227) se realiza a través de la proporcion de oxigeno en la capa de Al-
Cr-O-N. Los valores minimos de la dureza de la capa y del moédulo de elasticidad son decisivos para la resistencia a
la erosion, el contenido minimo de oxigeno en la capa es decisivo para la proteccion contra la corrosion.
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REIVINDICACIONES

1. Pala de turbina de una turbina, en particular de una turbina de gas, en donde la pala de la turbina lleva un
revestimiento para aumentar la resistencia a la erosién y a la corrosion, en donde el revestimiento se aplica
preferentemente de forma directa la pala de la turbina, en donde el revestimiento esta compuesto por una capa
funcional y una capa intermedia, en donde la capa intermedia esta dispuesta entre el sustrato de la pala de la turbina
y la capa funcional, caracterizada porque la capa funcional esta formada por los elementos Al, Cr, O y N, y porque la
capa intermedia comprende un sistema de capas de Cr y/o AICr y/o Al-Cr-O.

2. Pala de turbina de acuerdo con la reivindicacién 1, caracterizada porque la capa intermedia esta compuesta por
un sistema de capas de AICr y Al-Cr-O.

3. Pala de turbina de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, caracterizada porque la capa funcional es
una monocapa o una multicapa.

4. Pala de turbina de acuerdo con la reivindicacion 3, caracterizada porque la capa funcional comprende una
estructura multicapa en la que la relacion Al/Cr y/o la relacion O/N cambian periédicamente a lo largo de al menos
una parte del espesor de la capa y/o aperiddicamente a lo largo de al menos una parte del espesor de la capa.

5. Pala de turbina de acuerdo con la reivindicacién 4, caracterizada porque la relacion de dtomos de Al a Cr (Al/Cr)
en la capa funcional esta comprendida entre 4 y 1, preferentemente entre 2y 1,5.

6. Pala de turbina de acuerdo con la reivindicacion 4, caracterizada porque la relacion entre atomos de O y N (O/N)
en la capa funcional estd comprendida entre 0,2 y 1,5, preferentemente entre 0,4 y 1.

7. Pala de turbina de acuerdo con la reivindicacion 4, caracterizada porque la capa funcional tiene una dureza de
indentacion de al menos 25 GPa, preferentemente superior a 30 GPa.

8. Pala de turbina de acuerdo con la reivindicacién 4, caracterizada porque la capa funcional presenta un médulo de
elasticidad de al menos 280 GPa, preferentemente superior a 300 GPa.

9. Pala de turbina de acuerdo con la reivindicacién 4, caracterizada porque la capa funcional, ademas de los picos
cubicos de CrN y AIN en la difraccidn de rayos X, también presenta picos adicionales de al menos un 6xido.

10. Procedimiento para la produccién de una pala de turbina de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado
porque para su produccién se utiliza la evaporacion por chispa catédica y/o un proceso de pulverizacion idénica y -
preferentemente de forma directa- se deposita primero una capa intermedia sobre la superficie limpia de la pala de
turbina y a continuacién se deposita directamente una capa funcional compuesta por los elementos Al, Cr, O y N.

11. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 10, en donde la superficie por revestir es una superficie de acero
de alto contenido de cromo y/o una superficie de sustrato que contiene Ni-Cr, Ni-Co, Ni-Cr y/o una o mas
superaleaciones, preferentemente una superficie de sustrato que contiene aluminuro (Al-Ni, Al-Ti, Al-Hf).
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Figura 5

Figura 6
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Figura 7
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Figura 9a
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Figura 10
Elemento % p AL %
N K 19_38 32.71
0K 15.9886 23.62
21K 33.87 25 .68
CrK 30.76 13.98
Total 100.00 100.00
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