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DESCRIPCION
Procedimiento para la fabricacion de capas ceramicas finas y compactas.

La invencion se refiere a un procedimiento para la fabricacion de capas ceramicas, en particular de capas ceramicas
con un espesor de 100 um, que estan configuradas herméticas al gas.

Estado de la técnica

Para la fabricacién de capas finas sobre un sustrato se ha comprobado que son muy adecuadas técnicas de
inyeccion, en particular la inyecciéon de plasma atmosférico.

En el caso de la inyeccion de plasma atmosférico (APS) se aplican aditivos de inyeccion en forma de particulas o
suspensiones con la ayuda de un chorro de plasma sobre la superficie a recubrir de un sustrato. Un plasma es un
gas caliente, en el que en virtud de la alta temperatura se disocian las particulas neutras y se ionizan. De esta
manera, en comparacion con el gas, se encuentran también particulas cargadas como electrones y iones en un
plasma.

Para la generacion de un plasma se genera en el llamado quemador de plasma a través de encendido a alta
frecuencia un arco voltaico entre el catodo y el anodo. Con una alimentacion de gas seleccionada de forma
correspondiente se forma un chorro de plasma con alto contenido de calor que, concentrado a alta velocidad, sale
desde la tobera del quemador de plasma. Las temperaturas que aparecen en la parte mas caliente del cono de
plasma alcanzan hasta mas de 20000 K. Después de la introduccion del polvo o bien de la suspension, se lleva a
cabo una transferencia de calor y de impulso sobre las particulas de polvo, con lo que éstas se funden y se aceleran.
En funcion de los parametros seleccionados, las particulas de polvo inciden a una cierta velocidad y temperatura
sobre el sustrato.

El ajuste correcto de los parametros de inyeccion es decisivo para la calidad y el rendimiento de la capa generada
con APS. Los pardmetros del procedimiento a ajustar son en este caso especialmente la cantidad de caudal de flujo
y la composicion del gas de plasma y el gas portador de polvo, la corriente, la tension, la cantidad de polvo y la
velocidad y la temperatura de las particulas, asi como la temperatura del sustrato y, ademas, los intervalos de
inyeccion y la velocidad relativa entre el quemador de plasma y el sustrato.

Las capas cerdmicas de inyeccion de plasma atmosférica poseen, en general, una pluralidad de estructuras del tipo
de poros, que se pueden clasificar en dos tipos diferentes: grietas asi como poros grandes, la mayoria de las veces
en forma de glébulos.

En las grietas se pueden distinguir las llamadas grietas de segmentacion y las microgrietas. Las primeras se
extienden paralelamente a la direccion de recubrimiento a través de varias laminas de inyeccién y en parte incluso a
través de toda la capa. La anchura de la abertura de la grieta esta tipicamente claramente por encima de un
micrometro. Las microgrietas se encuentran entre las laminas (interlaminares) o en las laminas (intralaminares) y
poseen claramente anchuras mas reducidas de la abertura de la grita tipicamente inferiores a un micrometro. Las
microgrietas estan conectadas entre si de forma reticular y tienen como consecuencia una permeabilidad al gas de
la capa. De la misma manera, se formante la permeabilidad al gas a través de los poros globulares y las grietas de
segmentacion, en particular aquéllas que se extienden a través de toda la capa.

En las capas de APS actuales fabricadas de acuerdo con el estado de la técnica, estas estructuras del tipo de poros
no se pueden suprimir hasta el punto de que regularmente se pueda hablar de capas herméticas al gas. En
particular, hasta ahora no se puede realizar la fabricacion de capas herméticas al gas con tasas de fugas inferiores a
10" mbares L/(cm2 s) sin tratamiento térmico adicional posterior.

Cometido y solucion

El cometido de la invencién es proporcionar un procedimiento para la fabricacién de capas ceramicas finas y al
mismo tiempo herméticas al gas, que presentan especialmente sin tratamiento térmico adicional posterior una tasa
de fugas inferior a 10™ mbares L/(cm? s).

El cometido de la invencion se soluciona por medio de un procedimiento con la totalidad de las caracteristicas segun
la reivindicacion principal. Las configuraciones ventajosas del procedimiento se encuentran en las reivindicaciones
relacionadas con ella.

Objeto de la invencion

El cometido de la invencion se soluciona por medio de un procedimiento de inyeccion de plasma atmosférico, en el
gue se ajustan una serie de parametros especialmente durante la realizacion del procedimiento. La combinacién de
estos parametros hace que se separe una capa ceramica fina, en particular una capa con un espesor de capa
inferior a 100 um, sobre un sustrato, que es de manera ventajosa hermético al gas y presenta una tasa de fugas
inferior a 10™ mbares L/(cm? s).
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A continuacién se indican los parametros necesarios para el procedimiento de inyeccién de plasma atmosférico
(APS), que conducen a la consecucién del efecto mencionado anteriormente.

1. Fabricacion de las capas en una transferencia de recudimiento (una sola capa). Esto significa que el quemador de
plasma recorre el sustrato sélo una Unica vez durante el recubrimiento. La utilizacion de una sola pasada reduce la
tendencia a la formacién de grietas entre las diferentes capas de inyeccion. Esto esta en oposicion a la técnica
convencional, en la que se utilizan regularmente varias transiciones.

2. Ajuste del espesor de capa a separar hasta aproximadamente maximo 100 um. Esto evita la generacion de gritas
de segmentacion.

3. Precalentamiento del sustrato a temperaturas de al menos 25 % de la temperatura de fundicion de la ceramica
utilizada en Kelvin. Esta medida mejora la adherencia entre las ldminas de inyeccion individuales en parte a través
de refundicidn de las particulas ya separadas.

4. Ajuste de altas velocidades de las particulas durante la incidencia sobre el sustrato con valores por encima de 200
m/s, en particular por encima de 250 m/s a través de la seleccion correspondiente de los parametros del proceso. De
esta manera se generan laminas finas de inyeccion, que muestran una tendencia mas reducida a la formacion de
microgrietas.

5.- Ajuste de altas temperaturas de las particulas durante la incidencia sobre el sustrato con valores de al menos 5
%, mejor 10 % por encima de la temperatura de fundicion a través de la seleccion correspondiente de los
parametros. Esto favorece la refundicion y la unién, lo que significa la supresion de la formacién de microgrietas.

Los pardmetros de proceso mencionados anteriormente se pueden realizar, en parte, a través de la geometria del
guemador de plasma con respecto a la superficie del sustrato. Asi, por ejemplo, el ajuste de los parametros segin
los puntos 4 y 5 se puede realizar, en general, de manera ventajosa a través de la utilizacién de intervalos de
inyeccion no demasiado grandes, es decir, tipicamente por debajo de 150 mm.

Ademas, la seleccion del aditivo de inyeccion en forma de particulas finas, pero todavia fluidas con valores dsg
inferiores a 50 um, de manera ventajosa incluso inferiores a 30 um, facilita el ajuste de una densidad alta en la capa
a separar.

La velocidad del robot y la tasa de transporte de polvo se seleccionan para que con una Unica pasada se genere una
capa correspondientemente gruesa con un espesor de capa inferior a 100 um. Las velocidades favorables del robot
estan entre 50 y 500 mm/s.

Como materiales adecuados para el procedimiento mencionado anteriormente han dado buen resultado
especialmente materiales ceramicos, que poseen un punto de fusién, como por ejemplo 6xido de circonio, también
con aditivos estabilizadores, perovskita, pirocloro, aluminatos, 6xido de aluminio, espinel, carburos de boro, carburos
de titanio, etc.

El procedimiento de acuerdo con la invencién se puede aplicar facilmente a la fabricaciéon de diferentes capas, en
particular para capas electroliticas densas para la célula de combustible de alta temperatura, membranas para
tecnologias de separacion de gas asi como para capas de proteccion contra la oxidacion y la corrosion.

Parte especial de la descripcion

A continuacion se explica en detalle el objeto de la invencién con la ayuda de una figura asi como de dos ejemplos
de realizacion, sin que se limite con ello el objeto de la invencién.

A) Capas electroliticas para célula de combustién de alta temperatura

Sustratos porosos, provistos con un anodo fueron precalentados con el quemador de plasma a temperaturas de
aproximadamente 500°C. Como quemador de plasma se puede emplear, por ejemplo, el quemador TRIPLEX Il — o
el quemador F4 de Sulzer Metco. La potencia y las corrientes de gas de proceso se seleccionan tan altas que se
producen altas velocidades y temperaturas del gas de proceso. Como polvo se emple6 un éxido de circonio (YSZ)
triturado fundido, totalmente estabilizado con itrio, con un valor dsp de 20 um. Las velocidades de las particulas
durante la incidencia sobre el sustrato estan por encima de 300 m/s, las temperaturas por encima de 3000°C. La
distancia de inyeccion es 90 mm. Las temperaturas del sustrato durante el recubrimiento alcanzan aproximadamente
800 °C. La velocidad del robot y la tasa de transporte de polvo se seleccionan para que con una pasada se genere
una capa densa de YSZ de 90 um de espesor. La velocidad del robot ajustada para ello estd en 150 mm/s.

La capa de YSZ fabricada de esta manera presenta regularmente una tasa de fugas inferior a 102 mbares L/(cm2 s).

La figura muestra la estructura de capas del ejemplo de realizacibn mencionado anteriormente con un sustrato
poroso, una capa intermedia dispuesta encima y una capa de electrolito de YSZ densa dispuesta sobre ésta, que ha
sido aplicada a través del procedimiento APS de acuerdo con la invencion.
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B) Capas de proteccion contra la corrosion para materiales compuestos de fibras

Materiales compuestos de fibras a partir de materiales CFC (Compuestos de Fibras de Carbono) se proveyeron con
una capa de mullita, que presentaba todavia grietas. Esta capa se recubrié con otra capa hermética al gas de
LayHf,07 de acuerdo con la invencion representada aqui, para impedir un ataque de atmdsferas de gas corrosivas y
oxidantes tanto sobre el sustrato como también sobre la capa de mullita. De manera alternativa, se puede insertar
una capa intermedia ceramica, que suprime reacciones entre mullita y La,Hf,05.

Para la fabricaciéon de la capa de LayHf;O; densa se utilizé polvo secado por pulverizacion con un valor dsg de
aproximadamente 30 um. Durante el calentamiento previo se precalentd el sustrato con el quemador TRIPLEX Il, F4
o variantes de quemador de mayor potencia) a 400°C. La velocidad de las particulas era aproximadamente 210 m/ a
temperaturas en torno a 2900°C. El espesor de capa conseguido resulté aproximadamente 35 um.
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REIVINDICACIONES

1.- Procedimiento para la fabricacion de una capa ceramica fina y compacta sobre un sustrato, en el que la capa es
aplicada con la ayuda de la inyeccion de plasma atmosférico, con las etapas:

- el sustrato es precalentado a una temperatura, que corresponde al menos a una cuarta parte de la
temperatura de fundicidn de la cerdmica a aplicar en Kelvin,

- como aditivo de inyeccion se utiliza un polvo ceramico o una mezcla de polvo ceramico con valores dsg
inferiores a 50 pm,

-se ajusta una distancia de inyeccion por debajo de 150 mm, de manera que se ajustan velocidades de las
particulas de mas de 200 m/s durante la incidencia sobre el sustrato y las particulas presentan durante la
incidencia sobre la superficie del sustrato una temperatura, que esta al menos 5 % por encima de la
temperatura de fundicion de la ceramica a aplicar en Kelvin,

- la velocidad de pasada del quemador de plasma se ajusta entre 50 y 500 mm/s y la cantidad del aditivo de
inyeccion se selecciona para que se ajuste durante una Unica pasada un espesor de capa de manos de 100
um,

de manera que a través de una sola pasada se genera una capa ceramica hermética al gas sobre el sustrato, que
presenta una tasa de fuga inferior a 10™" mbares L/(cm2 S).

2.- Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion anterior 1, en el que como aditivo de inyeccion se emplea un
polvo ceramico o una mezcla de polvo ceramico con valores dso inferiores a 30 um.

3.- Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores 1 a 2, en el que el polvo se introduce en
forma de suspension en la llama de plasma.

4.- Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores 1 a 3, en el que se ajustan velocidades de
las particulas de méas de 250 m/s durante la incidencia sobre el sustrato.

5.- Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores 1 a 4, en el que se ajustan temperaturas de
las particulas, para que las particulas presenten durante la incidencia sobre la superficie del sustrato una
temperatura que esta al menos 10 % por encima de la temperatura de fusién de la ceramica a aplicar en Kelvin.
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FIGURA



	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones
	Dibujos

