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ES 2676 597 T3

DESCRIPCION
Polvo de zirconia parcialmente aleado y método para la preparacion del mismo
Antecedentes de la invencién
Campo de la invencion

La invencién se refiere a materiales para revestimientos de barrera térmica y, mas en particular, a polvos de zirconia
parcialmente aleados para su uso en procesos de deposicidon mediante pulverizaciéon por plasma.

Descripcion de la técnica relacionada

Los revestimientos de barrera térmica (TBC) ceramicos se han venido usado con éxito en turbinas industriales de
gas, motores de aviacion, propulsion marina, y otras aplicaciones de metales en caliente, desde hace algunos afios.
Un material que se ha usado para tales aplicaciones de revestimiento es la zirconia (ZrO,) estabilizada con
aproximadamente un siete por ciento en peso de itria (Y203), un material denominado también 7YSZ.

El documento "Microstructure of partially stabilized zirconia manufactured via hybrid plasma spray process”, G. Antou
et al., Ceramics International, Ceramurgia, Faenza, IT, vol. 31, n.° 4, 2005, paginas 611-619, divulga un método de
pulverizacion por plasma hibrido que comprende la pulverizacién por plasma y la fusion de nuevo con laser in situ a
fin de estudiar la estructura resultante del revestimiento asi pulverizado, en el que se usa como material de partida
una zirconia parcialmente estabilizada (ZrO»-7Y203).

El documento "Transformability of t-ZrO2 and lattice parameters in plasma sprayed rare-earth oxides stabilized
zirconia coatings", K.A. Khor et al., Scripta Materialia, Elsevier, Amsterdam, NL, vol. 37, n.° 9, 1 noviembre de 1997,
paginas 1279-1286, divulga un estudio de descomposicion de fases de revestimientos de zirconia estabilizada con
erbia, samaria y neodimia depositados mediante pulverizaciéon por plasma. La zirconia pura y la erbia, samaria o
neodimia puras se usan como materiales de partida. Los polvos son molidos mecanicamente y después fundidos y
globulizados usando un sistema de pulverizacion por plasma. A fin de determinar la estabilidad de las fases, el polvo
globulizado por plasma se somete a tratamiento térmico.

El documento US-A-4 849 532 divulga un proceso para purificar zirconia monoclinica y convertir posteriormente el
oxido de zirconio monociclico en 6xido de zirconio cubico. El polvo de zirconia estabilizado resultante se usa para
producir articulos conformados mediante moldeo.

En general, los recubrimientos de este material proporcionan una combinacién favorable de propiedades que
incluyen una baja conductividad térmica, un alto coeficiente de dilatacion térmica, y una estabilidad de fases en un
intervalo de temperaturas relativamente elevadas. En algunos casos, los usos de los TBC con 7YSZ pueden llevar a
una reduccion de la temperatura de hasta 170 °C (300 °F) en la superficie metélica subyacente, mejorando de este
modo la durabilidad del componente metalico y permitiendo un aumento del rendimiento del motor. Las demandas
de una mayor eficacia del motor, un mayor rendimiento y una durabilidad mayor han originado la necesidad de
revestimientos mejorados con mejores propiedades protectoras incluso.

La deposicion del TBC se puede llevar a cabo usando, por ejemplo, un proceso de pulverizacion por plasma. En este
proceso, una materia prima de polvo ceramico se inyecta en una corriente de plasma de alta velocidad en la que
simultaneamente es fundida y propulsada hacia un sustrato. Cuando las particulas fundidas impactan contra el
sustrato estas se solidifican para formar "salpicaduras", las cuales se acumulan para formar el TBC. La cantidad de
materia prima de polvo que llega a convertirse realmente en parte del revestimiento resultante es una medicion de la
eficacia de la deposicion. La eficacia de la deposicion se puede definir en general como la proporcion del peso de
revestimiento con respecto al peso de la materia prima total. La mejora de la eficacia de la deposicion sigue siendo
un objetivo permanente en la industria de los revestimientos a fin de mejorar las velocidades de deposicién y reducir
las pérdidas de material.

Sumario de la invencién

La presente invencion satisface las necesidades anteriormente mencionadas de mejora del rendimiento de los
revestimientos y de la eficacia de la deposicion al proporcionar un polvo de zirconia (ZrO;) poroso y de baja
densidad parcialmente aleado con uno o mas de itria, escandia, disprosia, iterbia, o cualquiera de los 6xidos de
lantanido o actinido. Los 6xidos anteriormente mencionados pueden estar incluidos individualmente o en cualquier
combinacién. De acuerdo con una realizacion de la invencién, la cantidad total de 6xidos de aleacion debe ser
inferior a aproximadamente el 30 por ciento en peso. Un ejemplo es una aleacidon de zirconia que contiene de
aproximadamente un 6 a un 9 por ciento en peso de itria. El polvo se fabrica mediante sinterizaciéon controlada de un
polvo compuesto de zirconia aglomerado fisicamente u obtenido quimicamente que contiene las cantidades
adecuadas (por ejemplo, una combinacion total inferior al 30 por ciento en peso) de itria, escandia, disprosia, iterbia,
0 cualquiera de los oxidos de lantanido o actinido, o cualquier combinacién de los O6xidos mencionados
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anteriormente. El polvo de la presente invencion contiene de aproximadamente un 10 a aproximadamente un 75 por
ciento en volumen de ZrO, en fase monoclinica o de ZrO; sin alear. La densidad aparente del polvo esta en el
intervalo aproximado de 1,0 a 2,0 g/cm3. Cuando se usa en un proceso de deposicion mediante pulverizacién por
plasma en las mismas condiciones de procesamiento, la eficacia de la deposicion del polvo de la invencion es hasta
un 50 por ciento o mas superior a la de un polvo completamente aleado de composicion similar y distribucidn similar
de tamafios de particula ("polvo completamente aleado" se refiere a una aleacion de zirconia que contiene menos de
un 10 por ciento de zirconia en fase monoclinica). El revestimiento resultante del uso del polvo de la invencion tiene
un contenido de fase monoclinica inferior a aproximadamente un 5 por ciento.

En la invencion, se proporciona un método para producir un polvo compuesto de zirconia parcialmente aleado que
incluye las etapas de (1) proporcionar un polvo aglomerado formado mediante secado por pulverizaciéon, chapado
mecanico, o desgaste por molienda o bien proporcionar un polvo compuesto de zirconia obtenido quimicamente que
contiene cantidades adecuadas de itria, escandia, disprosia, iterbia, o cualquiera de los 6xidos de lantanido o
actinido, o cualquier combinacién de los 6xidos mencionados anteriormente; y (2) sinterizar el polvo aglomerado o el
polvo obtenido quimicamente mediante calentamiento del polvo hasta al menos 1400 °C, estando controlado el
proceso de sinterizacion para limitar el grado de aleacion hasta aproximadamente entre un 25 y un 90 por ciento.

En otro aspecto de la presente invencion, se proporciona un método de aplicacion de un revestimiento sobre un
sustrato. El método incluye la etapa de proporcionar una zirconia (ZrO) parcialmente aleada con itria, escandia,
disprosia, iterbia, o cualquiera de los 6xidos de lantanido o actinido, o cualquier combinaciéon de los 6xidos
mencionados anteriormente, en el que el polvo tiene entre aproximadamente un 10 y aproximadamente un 75 por
ciento en volumen de zirconia en fase monoclinica o de zirconia sin alear. Otra etapa del método es la deposicion
del polvo sobre un sustrato usando un proceso de pulverizacion por plasma para formar el revestimiento, en el que
el revestimiento tiene un contenido de fase monoclinica inferior a un 5 por ciento.

Aspectos adicionales de la invencion se expondran en la descripcidén que sigue y en parte seran obvios a partir de la
descripcién, o pueden ser aprendidos con la practica de la invencion. Los aspectos de la invencidén se pueden
realizar y obtener mediante los instrumentos y combinaciones particularmente sefialados en adelante en el presente
documento.

Breve descripcion de los dibujos

Los dibujos adjuntos, que se incluyen para proporcionar una compresion adicional de la invencion y que estan
incorporados en la misma y constituyen una parte de la presente memoria descriptiva, ilustran realizaciones de la
invencidn y junto con la descripcion sirven para explicar los principios de la invencion. En los dibujos:

La FIG. 1 proporciona un diagrama de flujo de un proceso de fabricacién del polvo de acuerdo con la presente
invencién y la técnica anterior;

la FIG. 2 proporciona un esquema de un aparato de densificacion por plasma; y

la FIG. 3 proporciona una micrografia del revestimiento resultante preparado de acuerdo con al menos un
aspecto de la presente invencion.

Descripcion detallada de la invencion

A continuacion se hara referencia detallada a las realizaciones preferentes de la presente invencion, ejemplos de las
cuales se ilustran en los dibujos adjuntos.

La invencion incluye un proceso para la produccion de un polvo de zirconia (ZrOz) poroso y de baja densidad
parcialmente aleado con itria, escandia, disprosia, iterbia, o cualquiera de los 6xidos de lantanido o actinido, o
cualquier combinacién de los 6xidos mencionados anteriormente. La cantidad total de 6xidos de aleacion debe ser
inferior al 30 por ciento en peso. Un ejemplo es un material compuesto de zirconia que contiene entre
aproximadamente un 6 y aproximadamente un 9 por ciento en peso de itria, aunque se contemplan numerosas
composiciones diferentes dentro del alcance de la invencion tal como se reivindica. Cuando se pulveriza por plasma
en las mismas condiciones de procesamiento, este polvo exhibe una eficacia de deposicién de hasta un 5 por ciento
a un 50 por ciento superior a la del polvo completamente aleado de la misma composicién y una distribucion de
tamafos de particula similar. El polvo compuesto de zirconia parcialmente aleado contiene aproximadamente de un
10 a aproximadamente un 75 por ciento en volumen de ZrO, en fase monoclinica o de ZrO, sin alear. El polvo
completamente aleado que incluye, por ejemplo, polvo fundido y triturado, densificado por plasma, aglomerado y
sinterizado, contiene normalmente menos de un 10 por ciento en volumen de ZrO, en fase monoclinica o de ZrO, sin
alear.

La FIG. 1 proporciona un diagrama de flujo de un método 100 para producir y aplicar un polvo de acuerdo con la
presente invencién. En la etapa S102, se proporciona un material en polvo de base. El material de base es un polvo
compuesto de zirconia aglomerado u obtenido quimicamente que contiene una cantidad adecuada de itria, escandia,
disprosia, iterbia, o cualquiera de los 6xidos de lantanido o actinido, o cualquier combinacion de los o6xidos
mencionados anteriormente. El polvo aglomerado de la etapa S102 se puede formar, por ejemplo, mediante secado
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por pulverizacion, chapado mecanico, o desgaste por molienda. A continuaciéon, el polvo de base se alea
parcialmente mediante sinterizacion controlada (etapa S104). En la etapa S104, la sinterizacién se puede llevar a
cabo en cualquier horno que pueda calentar el polvo hasta una temperatura de 1400 °C o superior.

En la etapa S106, la densificacién por plasma se lleva a cabo en un aparato de plasma. Un esquema de un aparato
de plasma 200 de acuerdo con una realizacion de la presente invencion se muestra en la FIG. 2. El aparato de
plasma 200 incluye una antorcha de plasma 202 con los sistemas de suministro de energia y de enfriamiento
requeridos (no mostrados), un alimentador de polvo 204, una camara 206 para recoger el polvo y un sistema de
extraccion del polvo ligero 208. La antorcha de plasma 202 puede ser, por ejemplo, una antorcha de plasma DC o
una antorcha de plasma de induccion. El aparato de plasma 200 puede operar en aire, a baja presion, a vacio, o en
atmosfera controlada.

Cuando se forma el polvo parcialmente aleado, la sinterizacion de la etapa S104 es controlada para limitar el grado
de aleacion hasta aproximadamente de un 25 a un 90 por ciento. Es decir, la ZrO, en fase monoclinica en el
producto se mantiene en aproximadamente de un 10 a un 75 por ciento en volumen. El polvo resultante de ambas
etapas de sinterizacion 104 tiene una densidad aparente de 1,0 a 2,0 g/cms. El polvo resultante tiene un tamafo de
particula normal para aplicaciones de pulverizacion térmica que esta generalmente dentro del intervalo de mallas
igual o inferior a aproximadamente 80 mallas (180 micrometros) e igual o superior a aproximadamente 5
micrometros.

En la etapa S108, se deposita el polvo sobre un sustrato usando un proceso de pulverizaciéon por plasma para
formar un revestimiento de modo que el revestimiento resultante tenga un contenido de fase monoclinica inferior a
un 5 por ciento. Cuando se compara con polvos completamente aleados del mismo tamafio de particula y
pulverizados por plasma en las mismas condiciones de procesamiento, este polvo de la presente invencién exhibe
una mejora de la eficacia de la deposicion de hasta un 5 por ciento a un 50 por ciento. La FIG. 3 proporciona una
micrografia de una seccioén transversal del revestimiento resultante 300 aplicado a un sustrato 310 de acuerdo con
una realizacién del método anteriormente descrito.



10

15

20

25

30

ES 2676 597 T3

REIVINDICACIONES

1. Un método para preparar un polvo compuesto de zirconia (ZrO;) parcialmente aleado con uno o mas de itria,
escandia, disprosia, iterbia, o cualquiera de los 6xidos de lantanido o actinido y que tiene un contenido de zirconia
en fase monoclinica o sin alear de un 10 a un 75 por ciento en volumen para su uso en procesos de deposiciéon
mediante pulverizacién por plasma, teniendo el polvo compuesto un tamafio de particula normal entre 5 micrometros
y 180 micrémetros, comprendiendo el método las etapas de:

proporcionar un polvo aglomerado o un polvo compuesto de zirconia obtenido quimicamente que contiene menos
de un 30 por ciento en peso de uno o mas de itria, escandia, disprosia, iterbia, o cualquiera de los 6xidos de
lantanido o actinido; y una etapa de aleacion parcial que es controlada para conseguir el contenido de zirconia en
fase monoclinica requerido de un 10 a un 75 por ciento en volumen 9/ una densidad aparente del polvo
compuesto de zirconia parcialmente aleado de entre 1,0 y 2,0 g/cm” mediante: sinterizacion del polvo
aglomerado o el polvo obtenido quimicamente mediante calentamiento del polvo hasta al menos 1400 °C.

2. El método de la reivindicacion 1, en el que el polvo aglomerado se forma mediante secado por pulverizacion,
chapado mecanico, o desgaste por molienda.

3. El método de la reivindicacién 1, en el que el polvo aglomerado o el polvo compuesto de zirconia obtenido
quimicamente contiene entre un 6 y un 9 por ciento en peso de itria.

4. Uso del polvo compuesto de zirconia parcialmente aleado producido de acuerdo con una de las reivindicaciones 1
a 4 en un proceso de deposicion mediante pulverizacion por plasma.

5. Un polvo compuesto de zirconia (ZrO,) parcialmente aleado con uno o mas de itria, escandia, disprosia, iterbia, o
cualquiera de los 6xidos de lantanido o actinido y que tiene una cantidad total de 6xidos de aleacion inferior al 30 por
ciento en peso y que tiene un contenido de zirconia en fase monoclinica o sin alear de un 10 a un 75 por ciento en
volumen, teniendo el polvo compuesto un tamafio de particula normal entre 5 micrometros y 180 micrometros para
su uso %n procesos de deposicidn mediante pulverizacion por plasma y una densidad aparente de entre 1,0 y
2,0 g/cm®.
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