ES 2 365 254 T3

@ Numero de publicacién: 2 365 254

OFICINA ESPANOLA DE

PATENTES Y MARCAS @ Int. Cl.:
C04B 35/468 (2006.01)
ESPANA C04B 35/50 (2006.01)

C23C 28/00 (2006.01)
C23C 30/00 (2006.01)

@) TRADUCCION DE PATENTE EUROPEA T3

Numero de solicitud europea: 07009113 .7
Fecha de presentacién : 07.05.2007

Numero de publicacion de la solicitud: 1990327
Fecha de publicacion de la solicitud: 12.11.2008

Titulo: Polvo ceramico, capa ceramica y sistemas de capas con una fase de piroclo-cristal mixto-gadolinio y

oxidos.
@ Titular/es: SIEMENS AKTIENGESELLSCHAFT
Wittelsbacherplatz 2
80333 Miinchen, DE
Fecha de publicacion de la mencién BOPI: @ Inventor/es: Subramanian, Ramesh
27.09.2011
Fecha de la publicacion del folleto de la patente: Agente: Carvajal y Urquijo, Isabel
27.09.2011

Aviso: En el plazo de nueve meses a contar desde la fecha de publicacién en el Boletin europeo de patentes, de
la mencién de concesién de la patente europea, cualquier persona podra oponerse ante la Oficina Europea
de Patentes a la patente concedida. La oposicién debera formularse por escrito y estar motivada; sélo se
considerara como formulada una vez que se haya realizado el pago de la tasa de oposicién (art. 99.1 del
Convenio sobre concesion de Patentes Europeas).

Venta de fasciculos: Oficina Espafiola de Patentes y Marcas. P° de la Castellana, 75 — 28071 Madrid



10

15

20

25

30

35

40

ES 2365254 T3

DESCRIPCION
Polvo ceramico, capa ceramica y sistemas de capas con una fase de pirocloro-cristal mixto-gadolinio y 6xidos
La invencion se refiere a un polvo ceramico, a una capa ceramica y a un sistema de capas con pirocloros y 6xidos.

Un sistema asi tiene un sustrato con una aleacion de metal a base de niquel o cobalto. Productos de este tipo sirven
ante todo como componente de una turbina a gas, principalmente como alabes de turbinas a gas o escudos
térmicos. Los componentes se exponen a flujo de gas caliente de gases combustibles agresivos. Por lo tanto, deben
poder soportar resistir altas cargas térmicas. Ademas se requiere que estos componentes sean resistentes a la
oxidacion y a la corrosion. Componentes especialmente movibles, por ejemplo alabes de turbinas, pero también
componentes estaticos, se someten ademas a requerimientos mecanicos. El desempefio y el grado de accion de
una turbina a gas en la que se usan componentes que pueden exponerse a gas caliente aumentan con temperatura
creciente de operacién. Para alcanzar un alto grado de accién y un alto desempefio, los componentes de la turbina
a gas, particularmente expuestos a altas temperaturas, se recubren con un material ceramico. Este actla como capa
de aislamiento al calor entre la corriente de gas caliente y el sustrato metalico. El cuerpo de base metalico se
protege mediante revestimientos frente a la corriente de gas caliente agresivo. En tal caso, los componentes
modernos tienen casi siempre varios revestimientos que cumplen respectivamente tareas especificas. Por lo tanto,
se presenta un sistema de multiples capas. Puesto que el rendimiento y el grado de accién de las turbinas a gas
aumentan con una temperatura creciente de operacion, siempre se ha intentado lograr una capacidad de
desempefio superior de las turbinas de gas mediante el mejoramiento del sistema de recubrimiento.

La EP 0 944 746 B1 divulga el uso de pirocloros como capa aislante de calor. Sin embargo, para el empleo de un
material como capa aislante de calor son necesarias no solo buenas propiedades aislantes de calor, sino también un
buen enlazamiento al sustrato.

La EP 0 992 603 Al divulga un sistema de capas aislantes de calor hecho de 6xido de gadolinio y 6xido de circonio,
el cual no tiene estructura de pirocloro.

La EP 1 806 432 Al divulga un sistema de capas con dos fases de pirocloro en cuyo caso la fraccion del cristal
mixto es maximo de 20 % en peso.

Por lo tanto, el problema de la presente invencion es producir un polvo ceramico, una capa ceramica y un sistema de
capas que tengan buenas propiedades aislantes de calor asi como un buen enlazamiento al sustrato y con esto un
largo tiempo de vida.

El problema se resuelve mediante un polvo cerdmico, una capa cerdmica y un sistema de capas segun las
reivindicaciones 1, 19 o 20.

La invencion se basa en la comprensién de que todo el sistema debe considerarse como una unidad y capas
individuales no deben considerarse ni aislar capas individuales una de otra ni optimizarse para alcanzar una larga
duracion de vida.

En las reivindicaciones dependientes se listan mas medidas ventajosas que pueden combinarse de cualquiera
manera y modo ventajosos.

El sistema de capas de la invencién se compone de una capa cerdmica externa que tiene un cristal mixto de
circonato de gadolinio y hafnato de gadolinio, el cual tiene propiedades térmicas particularmente buenas (coeficiente
de expansion adaptado al sustrato, bajo coeficiente de conduccion de calor) y esta muy bien armonizado con una
capa intermedia y el sustrato del componente.

Los ejemplos de realizacion de la invencion se ilustran en mayor detalle a continuaciéon con referencia a los dibujos.
Los dibujos muestran

Figura 1: un sistema de capas de acuerdo con la invencion,

Figura 2: Composiciones de superaleaciones,

Figura 3: una turbina a gas,
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Figura 4: un alabe de turbina en perspectiva 'y
Figura 5: una camara de combustién en perspectiva.

La composicién del polvo ceramico también se ilustra, a manera de ejemplo, por medio de la composicién de la capa
ceramica 13 (Fig. 1). En general, siempre pueden surgir desviaciones de la estequiometria de la estructura de
pirocloro A2B207.

Una estructura de pirocloro tiene la formula sumatoria Gdv(ZrxHfy)Oz, donde v =2, x + Y =2 y z =7. Pueden surgir
desviaciones de esta composicion estequiométrica para v, x, y y z debido a sitios vacantes o pequefios
enriquecimientos, deliberados o no deliberados.

El polvo ceramico tiene ademas 6xidos secundarios de circonio y/u 6xido de hafnio con una fraccion de 0,5 % en
peso a 10% en peso, principalmente de 1% en peso a 10% en peso. El 6xido secundario se adiciona
deliberadamente al polvo, es decir se presenta distintivamente por sobre el limite de deteccion medido del 6xido
secundario; es decir, tiene al menos el valor doble del limite de deteccién del 6xido secundario.

La fraccion méaxima del 6xido secundario o de los o6xidos secundarios se encuentra, 0 Sse encuentran,
preferiblemente en 8% en peso, principalmente maximo en 6% en peso y muy particularmente entre 5% en peso y
7% en peso. Esto es valido preferiblemente para éxido.

La fracciébn maxima del éxido secundario se encuentra también preferiblemente en 3% en peso, principalmente
maximo en 2% en peso y muy particularmente entre 1,5% en peso y 2,5% en peso. Principalmente son validas las
fracciones para el 6xido de hafnio.

Segun el caso de aplicacion, el 6xido secundario puede consistir solo de 6xido de hafnio con el fin de alcanzar
mejores propiedades de aislamiento de calor o el 6xido secundario estd formado solo por 6xido de circonio para
alcanzar una mejor adaptabilidad de los coeficientes de expansion a las capas subyacentes o al sustrato.

También puede lograrse una combinacién de las propiedades ventajosas de éxido de hafnio y 6xido de circonio
mediante el uso de ambos 6éxidos secundarios.

El polvo ceramico puede tener, de manera preferible, respectivamente, y como una opcién, ayudas de sinterizacion
de hasta 0,05% en peso de 6xido de silicio, hasta 0,1% en peso de 6xido de calcio, hasta 1% en peso de 6xido de
calcio, hasta 0,1% en peso de 6xido de magnesio, hasta 0,1% en peso de 6xido de hierro, hasta 0,1% en peso de
6xido de aluminio y hasta 0,08% en peso de 6xido de titanio. Las ayudas de sinterizacion facilitan que la capa se
mantenga junta después de la aplicacion y/o al emplear altas temperaturas.

Preferiblemente se encuentran presentes dos Oxidos secundarios, principalmente 6xido de hafnio y 6xido de
circonio.

Hafnato de gadolinio tiene 43% en peso a 50% en peso, preferiblemente 44,7% en peso a 47,7% en peso de dxido
de gadolinio en forma de polvo y el resto de éxido de hafnio y opcionalmente los 6xidos secundarios, preferiblemente
oxido de circonio, y las ayudas de sinterizacion. Circonato de gadolinio tiene en forma de polvo 56% en peso a 63%
en peso, preferiblemente 58% en peso a 61% en peso de 6xido de gadolinio y el resto de éxido de circonio y
opcionalmente los 6xidos secundario, preferiblemente 6xido de hafnio, y ayudas de sinterizacion. Como cristal mixto
se mezclan estas fracciones segun proporcion de entre Hf y Zr.

La capa ceramica externa 13 comprende preferiblemente Gd(HfxZry)O, donde v, x+y =2, z = 7. La capa ceramica
externa 13 también comprende preferiblemente Gd,(HfxZry)O7 donde x+y =2, v =2. La capa ceramica exterior 13
comprende preferiblemente Gd.(HfxZry)O, donde x+y =2, z =7. La estructura de pirocloro del polvo ceramico se
compone preferiblemente del polvo ceramico de Gdy (Hf.Zry)O,, principalmente donde v=2, x+ty=2yz=7.

En tal caso pueden usarse diferentes proporciones de mezcla y:x de circonio y hafnio. Preferiblemente se usa una
fraccion mas grande de circonio. Asi mismo se usan preferiblemente proporciones de mezcla de 10:90, 20:80, 30:70
0 40:60 para la proporcion de hafnio a circonio. Ademas, es ventajoso usar proporciones de mezcla de 50:50, 60:40,
70:30, 80:20 0 90:10 para proporcion de hafnio a circonio. Para las proporciones de x a y son validos de manera
ventajosa los datos nombrados para la proporcion de hafnio a circonio (Hf:Zr = 80:20 corresponde a y:x= 1.6:0.4).
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La figura 1 muestra un sistema de capas 1 de acuerdo con la invencion.
La composicion del polvo ceramico se representa por medio de la capa ceramica 13.

El sistema de capa 1 tiene un sustrato metdlico 4 que principalmente para componentes sometidos a altas
temperaturas se componen de una super-aleacion a base de niquel o cobalto (Fig. 2).

De manera preferiblemente directa sobre el sustrato 4, preferiblemente se encuentra presente una capa metdlica de
enlace 7 del tipo MCrAIX, principalmente del tipo NiCoCrAlIX, que tiene preferiblemente o bien (11 - 13)% en peso de
cobalto, (20 - 22)% en peso de cromo, (10,5 - 11,5) % en peso de aluminio, (0,3 - 0,5)% en peso de itrio (=X), (1,5 -
2,5) % en peso de renio y el resto de niquel, o bien preferiblemente de (24 - 26)% en peso de cobalto, (16 - 18)% en
peso de cromo, (9,5 - 11)% en peso de aluminio, (0,3 - 0,5)% en peso de itrio (=X), (1 - 1,8)% en peso de renio y el
resto de niquel. La capa de enlace 7 NiCoCrAl se compone principalmente de una de estas dos composiciones.

Sobre esta capa de enlace 7 se forma preferiblemente ya antes de la aplicacion de otras capas ceramicas una capa
de 6xido de aluminio o durante la operacién se forma una capa tal de 6xido de aluminio (TGO). Sobre la capa
metalica de enlace 7 o sobre la capa de 6xido de aluminio (no representada) se encuentra presente preferiblemente
una capa ceramica interna 10, preferiblemente una capa de 6xido de circonio estabilizada total o parcialmente.
Preferiblemente se usa 6xido de circonio estabilizado el circonio, preferiblemente con 6% en peso - 8% en peso de
itrio. Asi mismo puede usarse 6xido de calcio, 6xido de cerio u 6xido de hafnio para estabilizar éxido de circonio. El
O6xido de circonio se aplica preferiblemente como una capa pulverizada de plasma; también puede aplicarse
preferiblemente como estructura de columna por medio de deposicién de rayo de electrones (EBPVD).

Sobre el TGO, en la capa de enlazamiento 7 o en la capa interna 10 se aplica una capa ceramica externa 13 que de
acuerdo con la invencién comprende un cristal mixto de gadolinio, hafnio y circonio con estructura de pirocloro, es
decir que se prepara del polvo ceramico arriba descrito. La capa ceramica 13 se prepara exclusivamente del polvo
ceramico. La capa 13 representa preferiblemente la capa mas externa que se expone al gas caliente.

Los 6xidos secundarios se distribuyen en la capa ceramica 13, se distribuyen principalmente de manera homogénea.
La capa 13 puede haberse preparado de un polvo que da lugar a las fracciones de la composicion arriba nombrada.

El espesor de capa de la capa interna 10 es preferiblemente de entre 10% y 50% del espesor total de capa D de la
capa interna 10 mas la capa externa 13. Preferiblemente, el espesor de capa de la capa interna 10 se encuentra
entre 10% y 40% o entre 10% y 30% del espesor total de capa. Asi mismo es ventajoso cuando el espesor de capa
de la capa interna 10 tiene el 10% hasta el 20% del espesor total de capa. Asi mismo es preferible cuando el
espesor de capa de la capa interna 10 alcanza entre 20% y 50% o entre 20% y 40% del espesor total de la capa. Si
la fraccion de la capa interna 10 se encuentra entre 20% y 30% del espesor total de capa, se logran resultados asi
mismo ventajosos. El espesor de capa de la capa interna 10 alcanza preferiblemente 30% a 50% del espesor total
de capa. Asi mismo es ventajoso cuando el espesor de la capa interna 10 tiene 30% a 40% del espesor total de
capa. Asi mismo es preferible cuando el espesor de capa 10 alcanza entre 40% y 50% del espesor de capa total. A
pesar de que la fase de pirocloro tiene mejores propiedades de aislamiento de calor que la capa de ZrO;, la capa de
ZrO; se realiza con igual espesor que la fase de pirocloro.

Para un empleo de tiempo corto a altas temperaturas del sistema de capas, la capa externa 13 puede formarse mas
delgada que la capa interna 10, es decir el espesor de capa de la capa externa 13 alcanza entre 10% y 40% del
espesor total de capa de la capa interna 10 mas la capa externa 13.

La capa ceramica interna 10 tiene preferiblemente un espesor de 100um a 200um, principalmente 150um + 10 %. El
espesor total de capa de la capa interna 10 y de la capa externa 13 alcanza preferiblemente 300um o
preferiblemente 450 um. el espesor total, maximo, de capa es ventajosamente de 800um o preferiblemente es
maximo de 600um.

La figura 3 muestra por ejemplo una turbina a gas 100 en un corte longitudinal. La turbina a gas 100 tiene en el
interior un rotor 103 montado para rotar alrededor de un eje de rotacion 102 con un eje 101 que se denomina
también rotor de turbina. A lo largo del rotor 103 siguen de manera sucesiva una carcasa de bombeo, un compresor
105, una camara de combustible toroidal 110, principalmente una camara de combustion de anillo, con varios
guemadores 107 dispuestos de manera coaxial, una turbina 108 y la carcasa de gas de escape 109. La camara de
combustiéon anular 110 comunica con un canal de gas caliente 111 en forma de anillo, por ejemplo. Alli, cuatro
etapas de turbina conectadas de manera sucesiva 112 forman la turbina 108. Cada etapa de turbina 112 se forma,
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por ejemplo, a partir de dos anillos de alabe. Como se ve en la direccion de flujo de un medio de trabajo 113, en el
canal de agua caliente 111 a una serie de alabes de guia 115 sigue una serie 125 formada de alabes de rotor.

Los alabes guia 130 se fijan en tal caso en una carcasa interna 138 de un estator 143, mientras que los alabes de
rotor 120 de una serie 125 se instalan por medio de un disco de turbinas 133 en el rotor 103. En el rotor 103 esta
acoplado un generador o una maquina de trabajo (no representada).

Durante la operacion de la turbina a gas 100 se bombea aire 135 por el compresor 105 a través del colector de
admisién 104 y se comprime. El aire comprimido suministrado en el extremo del compresor 105 se conduce a los
quemadores 107 y alli se mezcla con un combustible. La mezcla luego arde en la camara de combustion 110
formando el medio de trabajo 113. De alli el medio de trabajo 113 fluye a lo largo del canal de gas caliente 111
pasando los alabes guia 130 y los alabes de rotor 120. En los alabes de rotor 120 se expande el medio de trabajo
113 impartiendo un impulso de modo que los alabes de rotor 120 accionen el rotor 103 y éste la maquina de trabajo
acoplada al mismo.

Los componentes expuestos al medio caliente de trabajo 113 se someten durante la operacion de la turbina a gas
100 a cargas térmicas. Los alabes guias 130 y los alabes de rotor 120 de la primera etapa de turbina suministrada
en direccion de flujo del medio de trabajo 113 se cargan térmicamente casi siempre térmicamente junto a los
elementos escudos de calor que revisten la camara de combustion anular 110. Para resistir las temperaturas que alli
prevalecen, éstos pueden enfriarse mediante un refrigerante. Asi mismo, los sustratos de los componentes pueden
tener una estructura direccionada, es decir son mono-cristalinos (estructura SX) o tienen solo granos direccionados
longitudinalmente (estructura DS). Como material para los componentes, principalmente para los alabes de turbinas
120, 130 y componentes de la caAmara de combustion 110, se usan a manera de ejemplo super-aleaciones a base
de hierro, niquel o de cobalto. Tales super-aleaciones se conocen, por ejemplo de las EP 1 204 776 B1, EP 1 306
454, EP 1 319 729 A1, WO 99/67435 o WO 00/44949; estas publicaciones son parte de la divulgacion respecto de la
composicion quimica de las aleaciones.

El alabe guia 130 una basa de alabe guia (no representada aqui) enfrentada a la carcasa interna 138 de la turbina
108 y una cabeza de &labe guia que yace opuestamente a la basa de alabe guia. La cabeza de &labe guia esta
enfrentada al rotor 103 esta sujeta en un anillo de fijacion 140 del estator 143.

La figura 4 muestra una vista en perspectiva de un alabe de rotor 120 o alabe guia 130 de una turbo-méaquina que se
extiende a lo largo de un eje longitudinal 121.

La turboméquina puede ser una turbina a gas de un avion o de una planta de energia para generacion de
electricidad, una turbina a vapor o un compresor.

El 4labe 120, 130 tiene a lo largo del eje longitudinal 121 sucesivamente una zona de sujecién 400, una plataforma
de alabe 403 adyacente, asi como una hoja de alabe 406 y una punta de alabe 415. Como alabe guia 130, el alabe
130 puede tener en su punta de alabe 415 otra plataforma (no representada).

En la zona de sujecion 400 se forma una basa de alabe 183, que sirve para sujetar los alabes de rotor 120, 130 a un
eje 0 a un disco (no se representa). La basa de alabe 183 esta configurada, por ejemplo, como cabeza de martillo.
Son posibles otras configuraciones como abeto o basa de cola de golondrina. El dlabe 120, 130 tiene como medio
que fluye por la superficie del alabe 406, un borde de ataque 409 y un borde de arrastre 412.

En el caso de los alabes convencionales 120, 130 se usan en todas las zonas 400, 403, 406 del 4labe 120, 130 por
ejemplo, materiales metdlicos, principalmente super-aleaciones. Tales super-aleaciones se conocen, por ejemplo, de
las EP 1 204 776 B1, EP 1 306 454, EP 1 319 729 A1, WO 99/67435 o WO 00/44949; estos documentos son parte
de la divulgacion respecto de la composicion quimica de la aleacion.

Los &labes 120, 130 pueden manufacturarse en este caso mediante un método de colada, también mediante
solidificacion dirigida, mediante un método de de forja, mediante un método de maquinado con fresadora o
combinaciones de los mismos.

Se emplean piezas de trabajo con estructura o estructuras monocristalinas como componentes para maquinas que
durante la operacién se exponen a cargas mecanicas, térmicas y/o quimicas altas. La elaboracidon de piezas de
trabajo monocristalinas de este tipo se efectla, por ejemplo, mediante solidificacion dirigida a partir de los materiales
fundidos. En tal caso se trata de métodos de colada en los que la aleacién metdlica liquida se solidifica para producir
estructura monocristalina, es decir una pieza de trabajo monocristalina, o se solidifica de manera dirigida. En este
caso se alinean cristales dendriticos a lo largo del flujo térmico y forman, o bien una estructura granular cristalina de
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barra (de columna, es decir granos que se extienden por toda la longitud de la pieza de trabajo y aqui se denominan
solidificados de manera direccional, segun la terminologia general en uso), o bien una estructura monocristalina, es
decir la pieza de trabajo completa se compone de un cristal Unico. En este método se debe evitar la transicion a la
solidificacion globulitica (policristalina), puesto que por el crecimiento no direccionado necesariamente se forman
limites de grano transversales y longitudinales que echan por tierra las buenas propiedades del componente
solidificado de manera dirigida o monocristalino. Si en general se refieren a estructuras solidificadas de manera
dirigida, con esto se quiere decir tanto monocristales que no tienen limites de grano o a lo sumo limites de grano de
angulo pequefio, como también estructuras cristalinas de barra que si bien tienen limites de grano que se extienden
en direccion longitudinal, no tienen limites de grano transversales. En el caso de estas estructuras cristalinas
mencionadas en segundo lugar se habla también de estructuras solidificadas de manera dirigida (directionally
solidified structures). Tales métodos se conocen de la US-PS 6,024,792 y de la EP 0 892 090 Al; Estos
documentos son parte de esta divulgacién en lo que respecta al método de solidificacion.

Asi mismo, los alabes 120, 130 pueden tener revestimientos contra la corrosion u oxidacion, por ejemplo (MCrAIX; M
es al menos un elemento del grupo de hierro (Fe), cobalto (Co), niquel (Ni), X es un elemento activo y representa
itrio (Y) y/o silicio y/o al menos un elemento de las tierras raras o hafnio (Hf)). Tales aleaciones se conocen de las
EP 0 486 489 B1, EP 0 786 017 B1, EP 0 412 397 B1 0 EP 1 306 454 Al, que deben ser parte de esta divulgacion
respecto de la composicion quimica de esta divulgacion. La densidad se encuentra preferiblemente en 95% de la
densidad tedrica. De la capa de Sobre la capa MCrAIX (como capa intermedia o capa mas externa) se forma una
capa protectora de 6xido de aluminio (TGO = thermal grown oxide layer).

Sobre la capa de MCrAIX puede estar presente ademas una capa aislante de calor, que es preferiblemente la capa
mas externa se compone del sistema de capas 1 de acuerdo con la invencién. La capa aislante de calor cubre toda
la capa de MCrAIX. Mediante métodos adecuados de recubrimiento, como por ejemplo deposicion por rayo de
electrones (EB-PVD) se generan granos con forma de barra en la capa de aislamiento de calor. Son concebibles
otros métodos de revestimiento, por ejemplo atomizacion atmosférica de plasma (APS, por atmospheric plasma
spraying), LPPS, VPS o CVD. La capa de aislamiento de calor puede tener granos porosos, micro-agrietados o
macro-agrietados para una mejor resistencia al choque térmico. Es decir que la capa de aislamiento de calor es
preferiblemente méas porosa que la capa de MCrAIX.

El alabe 120, 130 puede disefiarse hueco o masivo. Si el alabe 120, 130 debe enfriarse, éste es hueco y tiene
opcionalmente ademas agujeros de enfriamiento de pelicula 418 (indicados mediante guiones).

La figura 5 muestra una camara de combustion 110 de la turbina a gas 100. La cdmara de combustion 110 se
disefia, por ejemplo, como la cdmara de combustion conocida como anular, en la que un gran numero de
guemadores 107, que generan las llamas 156, estan ubicados en la direccién de la circunferencia alrededor de un
eje de rotacion 102 y desembocan a un espacio de combustiéon comun 154. Para esto, la camara de combustiéon 110
esta disefiada en su totalidad como una estructura anular que esta posicionada alrededor del eje de rotacion 102.

Para lograr un grado comparativamente alto de accion, la camara de combustion 110 se dimensiona para unas
temperaturas comparativamente altas del medio de trabajo M de aproximadamente 1000C hasta 1600C. Para
también a éstas hacer posible una duracidon de operacion comparativamente larga para parametros de operacion
desfavorables para los materiales, la pared de la cdmara de combustién 153 en su lado enfrentado al medio de
trabajo M esta provista con revestimiento interior formado por elementos aislantes de calor 155.

Debido a las altas temperaturas en el interior de la cAmara de combustién 110, para los elementos pantalla de calor
155 o para sus elementos esté previsto un sistema de enfriamiento. Los elementos que sirven de pantalla de calor
155 con huecos, por ejemplo, y tienen opcionalmente agujeros de enfriamiento que desembocan al espacio de la
camara de combustién 154 (no se representa).

Cada elemento pantalla de calor 155 de una aleacion esta provisto, por el lado del medio de trabajo, con una capa
de proteccién (capa de MCrAIX y /o revestimiento ceramico) particularmente resistente al calor o se elabora de
material resistente a altas temperaturas (piedras cerdmicas masivas). Estas capas de proteccion pueden ser
similares a los alabes de turbinas, es decir significa por ejemplo MCrAIX: M es al menos un elemento del grupo de
hierro (Fe), cobalto (Co), niquel (Ni), X es un elemento activo y representa itrio (Y) y/o silicio y/o al menos un
elemento de las tierras raras o hafnio (Hf). Tales aleaciones se conocen de las EP 0 486 489 B1, EP 0 786 017 B1,
EP 0 412 397 B1 o EP 1 306 454 A1, las cuales deben ser parte de esta divulgacion respecto de la composicion
guimica de la aleacion.

Sobre el MCrAIX puede estar presente ademas una capa aislante de calor hecho de cerdmica y se compone del
sistema de placas 1 de acuerdo con la invencion. Mediante métodos de revestimiento adecuados como, por ejemplo
deposicion por rayos de electrones (EB-PVD), se generan granos con forma de varillas en la capa aislante de calor.

6
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Otros métodos de revestimiento son concebibles, por ejemplo atomizacion atmosférica de plasma (APS), LPPS,
VPS o CVD. La capa aislante de calor puede tener granos porosos, micro-agrietados o macro-agrietados para una
mejor resistencia al choque térmico.

Reprocesamiento (refurbishment) significa que los alabes de turbina 120, 130, los elementos de pantalla de calor
155 después de su empleo opcionalmente deben liberarse de las capas de proteccion (por ejemplo, mediante
chorros de arena). Después se efectia una remocién de las capas o productos de corrosion y oxidacion.
Opcionalmente, también se reparan ademas grietas en el alabe de turbina 120, 130 o en el elemento pantalla de
calor 155. Después se efectlia un re-recubrimiento de los alabes de turbina 120, 130, elementos pantalla de calor
155 y un empleo renovado de los alabes de turbina 120, 130 o de los elementos pantalla de calor 155.
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REIVINDICACIONES
1. Polvo ceramico que se compone de una estructura de cristal mixto de pirocloro Gd.(ZrHfy)O,, y 6xidos
secundarios de circonio (Zr) y/o hafnio (Hf), con una fracciéon de 0,5% en peso a 10% en peso y opcionalmente
ayudas de sinterizacion seleccionadas de
hasta 0,05% en peso de 6xido de silicion
hasta 0,1% en peso de 6xido de calcio
hasta 0,1% en peso de 6xido de magnesio
hasta 0,1% en peso de 6xido de hierro
hasta 0,1% en peso de 6xido de aluminio y
hasta 0,08% en peso de 6xido de titanio.
2. Polvo ceramico segun la reivindicacién 1, que tiene como 6xido secundario solo éxido de hafnio.

3. Polvo ceramico segun la reivindicacion 1, que tiene como 6xido secundario solo éxido de circonio.

4. Polvo ceramico segun la reivindicacion 1, que tiene como 6xidos secundarios al 6xido de circonio y al 6xido de
hafnio.

5. Polvo ceramico segun la reivindicacion 1, 2, 3 o 4, en el que el 6xido secundario o los 6xidos secundarios esta(n)
presente(s) solo como éxido(s).

6. Polvo ceramico segun la reivindicacion 1, 2, 3, 4 0 5, que tiene maximo 3% en peso, principalmente maximo 2%
en peso y muy principalmente 1,5% en peso hasta 2,5% en peso de un 6xido secundario, principalmente de éxido de
hafnio.

7. Polvo ceramico segun la reivindicacion 1, 2, 3, 4, 5 0 6, que tiene maximo 8% en peso, principalmente maximo 6%
en peso y muy principalmente 5% en peso hasta 7% en peso de un 6xido secundario, principalmente de 6xido de
circonio.

8. Polvo ceramico segun la reivindicacion 1, en el que la fase pirocloro del polvo ceramico comprende Gdy(ZrxHfy)O,,
dondev= 2, x+y = 2, z=7, consiste principalmente de éste.

9. Polvo cerédmico segun la reivindicacion 1, en el que la fase pirocloro del polvo ceramico comprende Gdy(ZrxHfy)O,
donde x+y =2, v =2, z =7, se compone principalmente de éste.

10. Polvo ceramico segun la reivindicacion 1, en el que la fase pirocloro del polvo cerdmico comprende
Gd(ZrHfy)O, donde x+y = 2, z =7, principalmente se compone de éste.

11. Polvo ceramico segun la reivindicacién 1, 8 o 10, en el que la fase pirocloro del polvo ceramico comprende
Gd,(ZrHfy)O7 donde v = 2, x+y = 2, principalmente se compone de éste.

12. Polvo ceramico segun la reivindicacion 1, 8, 9, 10 u 11, en el que la proporcion de mezcla de hafnio y circonio en
la fase pirocloro esta entre 30:70 y 40:60.

13. Polvo ceramico segun la reivindicacién 1, 8, 9, 10 u 11, en el que la proporcién de mezcla de hafnio y circonio en
la fase de pirocloro es de 50:50.

14. Polvo ceramico segun la reivindicacion 1, 8, 9, 10 u 11, en el que la proporciéon de mezcla de hafnio y circonio
esta entre 60:40 y 70:30.

15. Polvo ceramico segun la reivindicacion 1, 8, 9, 10 u 11, en el que la proporcidon de mezcla de hafnio y de circonio
esta entre 10:90 y 20:80.
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16. Polvo ceramico segun la reivindicacion 1, 8, 9, 10 u 11, en el que la proporcion de mezcla de hafnio y circonio en
la fase pirocloro esta entre 80:20 y 90:10.

17. Polvo ceramico segun la reivindicacion 1, 8,9, 10 u 11, en el que y > x.
18. Polvo ceramico segun la reivindicacion 1, 8,9, 10 u 11, en el que y < x.

19. Capa ceramica (13) preparada a partir de un polvo segin una o varias de las reivindicaciones precedentes sobre
un sustrato.

20. Sistema de capas con un sustrato que tiene una capa ceramico (13) segun la reivindicacion 19, que representa
principalmente la capa mas externa.

21. Sistema de capas segun la reivindicacién 20, en el que bajo la capa ceramica externa (13) esta presente una
capa ceramica interna (10), principalmente una capa de 6xido de circonio estabilizada, principalmente una capa de
6xido de circonio estabilizada con itrio.

22. Sistema de capas segun la reivindicacion 21, en el que la capa ceramica interna (10) se compone de una capa
de de 6% en peso - 8% en peso de 6xido de circonio estabilizada con itrio.

23. Sistema de capas segun la reivindicacion 21 o 22, en el que la capa ceramica interna (10) tiene un espesor de
capa entre 10% y 40%, principalmente entre 10% y 50% del espesor de toda la capa (D): de la capa ceramica
interna (10) y de la capa ceramica externa (13).

24. Sistema de capas segun la reivindicacion 21, 22 o 23, en el que el espesor de capa de la capa ceramica interna
(10) y el espesor de capa de la capa ceramica externa (13) alcanzan juntos al menos 300 pm, principalmente 300
pm.

25. Sistema de capas segun la reivindicacién 21, 22 o 23, en el que el espesor de capa de la capa interna (10) y el
de la capa externa (13) alcanzan juntos al menos 450 pum, principalmente 450 pm.

26. Sistema de capas segun la reivindicacién 20 o 21, en el que sobre el sustrato (4) y bajo la capa ceramica interna
(10) o bajo la capa ceramica externa (13) esta presente una capa metalica de enlazamiento (7), principalmente de
una aleacion de NiCoCrAIX.

27. Sistema de capas segln la reivindicacion 26, en el que la capa metalica de enlazamiento (7) tiene una
composicion (en % en peso) de

11% - 13% de cobalto,

20% - 22% de cromo,

10,5% - 11,5% de aluminio,

0,3% - 0,5% de itrio,

1,5% - 2,5% de renio y

el resto de niquel, se compone principalmente ésta.

28. Sistema de capas segun la reivindicacion 26, en el que la capa metalica de enlazamiento (7) comprende una
composicion (en % en peso) de

24% - 26% de cobalto,
16% - 18% de cromo,

9,5% - 11% de aluminio,
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0,3% - 0,5% de itrio,

1% - 1,8% de renio y

el resto de niquel, se compone principalmente de ésta.

29. Sistema de capas segun la reivindicacion 21 o 22, en el que la capa interna (10) comprende un espesor de capa
entre 50% y 90%, principalmente entre 60% y 90% del espesor de toda la capa: de la capa interna (10) y de la capa

externa (13).

30. Sistema de capas segun la reivindicacion 21 o 22, en el que la capa interna (10) tiene un espesor de capa entre
70% y 90% del espesor de toda la capa: de la capa interna (10) y de la capa externa (13).

31. Sistema de capas segun la reivindicacion 21 o 22, en el que la capa interna (10) tiene un espesor de capa entre
60% y 80% del espesor de toda la capa: de la capa interna (10) y de la capa externa (13).

32. Sistema de capas segun la reivindicacién 26 que se compone de sustrato (4), capa metdlica (7), capa ceramica
interna (10) y capa ceramica externa (13).

33. Sistema de capas segun la reivindicaciéon 26, que se compone de sustrato (4), capa metalica (7), capa de 6xido
sobre la capa (7), capa ceramica interna (10) y capa externa (13).

10
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