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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Spritzpulver fur die
Herstellung einer bei hohen Temperaturen besténdigen
Warmedammschicht gemass Oberbegriff von Anspruch
1. Sie bezieht sich auch auf Verfahren zum Herstellen
des erfindungsgemassen Spritzpulvers.

[0002] Mittels einem thermischen Spritzverfahren und
unter Verwendung des erfindungsgemassen Spritzpul-
verslasstsich ein Substrat miteiner Warmedammschicht
beschichten, wobei das Substrat beispielsweise ein
Werkstoff ist, aus dem die Schaufel eines Gasturbinen-
rads hergestellt ist. Eine derartige Warmedammschicht
wird kurz mit TBC ("Thermal Barrier Coating") bezeich-
net. Das Substrat, auf das die TBC aufgespritzt wird,
kann bereits mit einer ein- oder mehrlagigen Teilbe-
schichtung, insbesondere einem Haftgrund, beschichtet
sein. Als Beschichtungsmaterial wird mindestens ein
warmedammender Funktionalstoff verwendet, der einer-
seits eine markant kleinere Warmeleitfahigkeit als das
Substrat aufweist und andererseits bei den hohen Tem-
peraturen eine chemisch und thermisch stabile Phase
bildet.

[0003] Die US-A-4996117 offenbart ein Spritzpulver
mit den im Oberbegriff des Anspruchs 1 aufgezahlten
Merkmalen, dessen Partikel insbesondere eine agglo-
meratartige Mikrostruktur, gebildet jeweils durch eine
Vielzahl von aneinander haftenden Kérnern, aufweisen.
Ein weiteres Spritzpulver, das aus der US-A-5722379
bekannt ist, besteht aus Partikeln, die einen thermisch
zersetzbaren Kem und zwei Hillen aus einem wéarme-
dammenden Funktionalstoff bzw. aus einem Haftmate-
rial aufweisen. Bei einem thermischen Spritzen dieser
Partikel entsteht ein Beschichtung mit agglomeratartiger
Mikrostruktur.

[0004] Eigenschaften einer Beschichtung des Typs
TBC, deren mdgliche Stoffzusammensetzung sowie Pro-
bleme bezlglich der Alterung dieser Beschichtung sind
aus der EP-A- 1 225 251 bekannt. In dieser Verdffentli-
chung liegt das Hauptgewicht auf Beschichtungen mit
kolumnaren Mikrostrukturen, die sich mittels Verfahren
herstellen lassen, bei denen der Funktionalstoff - vorteil-
hafterweise YSZ (Zirkoniumoxyd, das mit Yttriumoxid
stabilisiert ist) - verdampft und auf der zu beschichtenden
Oberflache auskondensiert wird. Solche Verfahren sind
beispielsweise PVD- oder Sputter-Verfahren. Nichtko-
lumnare Beschichtungen, die in der EP-A- 1 225 251
ebenfalls besprochen werden, ergeben sich bei thermi-
schen Spritzverfahren aus geeigneten Pulvergemi-
schen. Beim thermischen Spritzverfahren entsteht eine
anisotrope, inhomogene Mikrostruktur mit scheibchen-
formigen Kdrnern, an deren Grenzen Mikroporen, insbe-
sondere auch spaltférmige Mikroporen auftreten.
[0005] Die EP-A- 1 225 251 geht auf die Alterung der
Beschichtungen ein: Die relativ niedrige Warmeleitfahig-
keit der TBC beruht auf Inhomogenitaten der Mikrostruk-
tur, die durch eine Vielzahl von Kristallkdrnern gegeben
ist, wobei die Grenzzonen zwischen den Kérnern mass-
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gebend sind. In diesen Grenzzonen ist die lokale Dichte
kleiner als innerhalb den Kristallen. Mikroporen und Git-
terdefekte innerhalb den Kérnern geben auch einen er-
niedrigenden Beitrag zur Warmeleitfahigkeit. Bei den Al-
terungsprozessen handelt es sich um Verdichtungen der
Mikrostruktur, die sich bei hohen Temperaturen aufgrund
eines Zusammensinterns - nadmlich eines homogenisie-
renden Zuwachsens von Mikroporen an den Korngren-
zen - ergibt. Die Warmeleitfahigkeit, die méglichst klein
bleiben sollte, erhdht sich mit einer zunehmenden Ver-
dichtung. Verunreinigungen, die durch Silicium, Titan, Ei-
sen, Nickel, Natrium, Lithium, Kupfer, Mangan, Kalium
und/oder Oxide einiger dieser Elemente gegeben sind,
haben amorphe Phasen zur Folge, die an den Kérner-
grenzen dunne Filme bilden. Solche amorphe Phasen
férdern das Homogenisieren der Beschichtung aufgrund
eines Zusammensinterns der Kérner. Mit geeigneten Zu-
satzstoffen lassen sich die Homogenisierungsprozesse
unterbinden, behindern oder zumindest verlangsamen.
Ein solcher Zusatzstoff ist Aluminiumoxid, das in Form
von ausgeféllten Kristalliten vorliegt. Diese kénnen die
genannten Verunreinigungen binden und ausserdem die
Mikroporen, die sich zwischen den Kdrnern befinden, fi-
xieren. Das Aluminiumoxid adsorbiert Silicate aus den
Filmen, die benachbarte Kérner verbinden. Es entstehen
so zwischen den benachbarten Kérnern spaltférmige
leere Raume, die Barrieren fir einen Warmetransport
darstellen.

[0006] Aufgabe der Erfindung ist es, ein Spritzpulver
fuir eine Beschichtung des Typs TBC zu schaffen, deren
Inhomogenitat, die mit der Warmeleitfahigkeit in Bezie-
hung steht, besonders stark ausgepragt und thermisch
bestandig ist. Diese Aufgabe wird durch dasim Anspruch
1 definierte Spritzpulver Sowie ein Verfahren zur Her-
stellung dieses Spritzpulvers nach Anspruch 7 geldst.
[0007] Das Spritzpulver ist verwendbar fir die Herstel-
lung einer bei hohen Temperaturen bestéandigen Wéar-
medammschicht. Diese TBC ist mittels einem thermi-
schen Spritzverfahren auf einem Substrat erzeugbar.
Das Substrat kann bereits mit einer ein- oder mehrlagi-
gen Teilbeschichtung, insbesondere einem Haftgrund,
beschichtet sein. Es wird mindestens ein warmedam-
mender Funktionalstoff verwendet, der einerseits eine
kleinere Warmeleitfahigkeit als das Substrat aufweist
und andererseits bei den hohen Temperaturen eine che-
misch und thermisch stabile Phase bildet. Das Spritzpul-
ver umfasst Partikel, die jeweils eine agglomeratartige
Mikrostruktur aufweisen, die durch eine Vielzahl von an-
einander haftenden Kérnern gebildet wird. Diese Korner
bestehen aus dem Funktionalstoff oder den Funktional-
stoffen. Es liegt mindestens eine weitere Komponente
aus einem Zusatzstoff oder mehreren Zusatzstoffen vor.
Diese weitere Komponente ist auf den Oberflachen der
Funktionalstoffkbmern, d. h. hauptsachlich in deren
Grenzzonen, feindispers verteilt. Die weitere Komponen-
te Ubt in der gegebenen oder in einer umgewandelten
Form eine hemmende oder unterbindende Wirkung aus
hinsichtlich Sinterverbindungen, die sich bei den hohen
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Temperaturen zwischen den Funktionalstoffkdrnern
ausbilden kdnnen.

[0008] Das erfindungsgemasse Spritzpulver weist ge-
zielt hergestellte Mikrostrukturen seiner Partikel auf. Die-
se Mikrostrukturen bleiben bei einem Auftrag durch ther-
misches Spritzen zumindest teilweise erhalten und fih-
ren so zu einer stark ausgepragten Inhomogenitat, die
mit einer niedrigen Warmeleitféahigkeit verbunden ist.
Diese Inhomogenitat hat die geforderte Bestéandigkeit
dank geeigneter Zusatzstoffe oder dank Stoffen, die sich
durch eine Umwandlung aus den Zusatzstoffe ergeben
haben.

[0009] Die abhangigen Anspriiche 2 bis 6 betreffen
vorteilhafte Ausfiihrungsformen des erfindungsgemas-
sen Spritzpulvers. Verfahren zur Herstellung des erfin-
dungsgemassen Spritzpulvers sind Gegenstand der An-
spriiche 7 bis 9.

[0010] Nachfolgend wird die Erfindung anhand der
Zeichnungen erlautert. Es zeigen:

Fig. 1  eine Veranschaulichung der Mikrostruktur, die
ein Partikel des erfindungsgemassen Spritzpul-
vers hat, und

Fig. 2  eine schematische Darstellung eines ganzen
Partikels.

[0011] Das erfindungsgeméasse Spritzpulver besteht

aus Partikeln 1 oder umfasst solche. Die Partikel 1 haben
jeweils eine agglomeratartige Mikrostruktur 2, wie sie in
Fig. 1 veranschaulicht ist. Fig. 2 zeigt schematisch dar-
gestellt einen Querschnitt durch ein ganzes Partikel 1,
das eine Randzone 10 zwischen zwei strichpunktiert an-
gegebenen Flachen 11 und 12 aufweist. Die Flache 11
ist dabeidie Oberflache des Partikels 1. Die Mikrostruktur
2istan einer Stelle im Innern des Partikels 1 angedeutet.
Das Partikel 1 setzt sich aus einer Vielzahl von aneinan-
der haftenden Kérnern 3 zusammen. An den Oberfla-
chen 30 der Kérner 3, wo sie mit benachbarten Kérnern
in Kontakt stehen, ergeben Mikroporen massearme
Grenzzonen 5. Innerhalb der Kdrner 3, die auch polykri-
stallin sein kénnen, tragen Gitterdefekte, Fremdionen
und/oder weitere Mikroporen (nicht dargestellt) zur Ver-
ringerung der Warmeleitfahigkeit bei.

[0012] Jedes Korn 3 besteht aus einem Funktional-
stoff, dessen Funktion ist, bei hohen Temperaturen einen
Warmefluss durch dieses Funktionalstoffkorn 3 klein zu
halten. Es kénnen auch verschiedene Funktionalstoffe
vorliegen. Mindestens ein Zusatzstoff 4 bildet eine wei-
tere Komponente des Partikels 1. Diese weitere Kompo-
nente ist auf den Oberflachen 30 der Funktionalstoffk®-
mern 3, d. h. hauptséchlich in deren Grenzonen 5, fein-
dispers verteilt. Sie bt - gegebenenfalls nach einer Um-
wandlung in eine andere Form - eine hemmende oder
unterbindende Wirkung beziiglich homogenisierenden
Sintererscheinungen aus, die bei hohen Temperaturen
anden Oberflachen der Funktionalstoffkdrner 3 auftreten
oder auftreten kdnnen. Bei der genannten Umwandlung
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des Zusatzstoffs 4 kann dieser zunachst aufgeschmol-
zen werden und mit Material aus benachbarten Funktio-
nalstoffkdrnern 3 zusammen sich zu einer neuen Phase
ausbilden. Diese neue Phase koexistiert mit der Phase
der Funktionalstoffkérnern 3. Die die Sinterung beein-
flussende Wirkung des Zusatzstoffs 4 wird in der EP-A-
1 225 251 erléautert.

[0013] Esist auch méglich, den Zusatzstoff 4 in einer
Form in die Partikel 1 einzulagern, die erst mittels einer
zusatzlichen Behandlung in eine wirksame Form gewan-
delt wird. Die Zusatzstoffe 4 kbnnen in einer aus Metall-
salzen bestehenden Phase abgesondert sein, wobei die-
se Salze thermisch in Metalloxide umwandelbar sind.
Erst nach einer Umwandlung der Salze mittels einem
thermischen Behandlungsschritt nehmen die Zusatzstof-
fe 4 die wirksame, nédmlich die Sinterung beeinflussende
Form an.

[0014] Bezogen auf alle Komponenten weist die Kom-
ponente, die aus dem Zusatzstoff 4 oder den Zusatzstof-
fen gebildet ist, einen Anteil von nicht mehr als 5 Mol-%,
vorzugsweise hdchstens 3 Mol-% auf. Die Funktional-
stoffkdrner 3 haben einen mittleren Durchmesser ds
grosser als 1 nm und kleiner als 10 pm, wéhrend die
Partikel 1 des Spritzpulvers einen mittleren Durchmesser
dgg im Bereich von 1 bis 100 um (50 Gew.-% der Kérner
3 bzw. Partikel 1 sind grdsser - oder kleiner - als der
entsprechende Durchmesser dsg). Fur Plasmaspritzver-
fahren, die normalerweise angewendet werden, liegt der
Partikeldurchmesser ds vorzugsweise im Bereich von
40 bis 90 wm. Fir andere Verfahren kann der bevorzugte
Bereich auch anders liegen, beispielsweise zwischen 5
und 25 pm.

[0015] Die Partikel 1 des Spritzpulvers sind pordse Ag-
glomerate der Funktionalstoffkdrner 3, die jeweils kom-
munizierende, gegendie dussere Oberflache 11 des Par-
tikels 1 offene Porenrdume - namlich die Grenzzonen 5
- enthalten. In diese Porenrdume 5 sowie auf die dussere
Oberflache 11 der Partikel 1 lassen sich die Zusatzstoffe
4 ein- bzw. ablagern.

[0016] Derinder EP-A-1225 251 beschriebene Funk-
tionalstoff ist Zirkoniumoxid, insbesondere das stabili-
sierte Zirkoniumoxid YSZ. Dies ist ein besonders vorteil-
hafter Stoff. Es sind aber auch andere méglich:

[0017] Ein keramisches Material mit Pyrochlor-Struk-
tur, beispielsweise Lanthan-Zirkonat, kann als Funktio-
nalstoff verwendet werden (siehe US-A- 6117560, Ma-
loney). Die Pyrochlor-Struktur istim Speziellen durch die
Formel A,B,0- gegeben, wobei A und B Elemente sind,
die in einer kationischen Form A" bzw. B™* vorliegen
und fur deren Ladungen n+ und m+ die Wertepaare (n,
m) = (3, 4) oder (2, 5) gelten. Allgemeiner lautet die For-
mel fir die Pyrochlor-Struktur A, ,B,,,07., wobei x und
y positive Zahlen sind, die verglichen mit 1 klein sind. Fir
A und B sind folgende chemische Elemente wahlbar:

A =La, Ce, Pr,Nd, Sm, Eu, Gd, Th, Dy, Ho, Er, Tm,
Yb oder eine Mischung dieser chemischen Elemente
und
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B = Zr, Hf, Ti.

[0018] Ein weiterer méglicher Funktionalstoff ist eine
Magnetoplumbit-Phase (siehe WO 99/42630, Gadow):
MMeAl;;04g, mit M = La, Nd und Me = Mg, Zn, Co, Mn,
Fe, Ni, Cr.

[0019] Als Zusatzstoff 4 lasst sich beispielsweise ein
Al-, Mg- oder La-Oxid einsetzen, ferner ein Yttrium-Alu-
miniumoxid (siehe US-A- 6203927, Subramanian et al.)
oder auch ein Spinell, insbesondere Magnesium-Alumi-
niumoxid. Um den Zusatzstoff 4 zwischen die Funktio-
nalkorner 3 einzulagern, kann beispielsweise folgender-
massen vorgegangen werden: Man stellt einerseits par-
tikelférmige Agglomerate der Funktionalkérner 3 her und
prépariert andererseits eine Metallsalz-Lésung aus bei-
spielsweise geldstem Al-, Mg-, La-Nitrat oder dem ent-
sprechenden Acetat. Man imprégniert die Agglomerat-
Partikel mit der Lésung und trocknet die impragnierten
Partikel. Diese Impragnierung kann wiederholt werden.
Mittels einer thermischen Behandlung der genannten Ni-
trat- bzw. Acetat-Salzen ergibt sich eine Umwandlung in
Oxide, welche die wirksamen Zusatzstoffe darstellen.
Die Agglomerate gewinnt man durch Spriihtrocknen von
Aufschlammungen der Funktionalkdérner 3 und an-
schliessende Sinterung (Kalzinierung) des getrockneten
Zwischenprodukts.

[0020] Jeder Zusatzstoff 4 bzw, dessen gewandelte,
die Sinterung wirksam beeinflussende Form darf mitdem
Funktionalstoff nicht mischbar sein, so dass ein Eindif-
fundieren in den Funktionalstoff weitgehend unterbleibt.
[0021] Ein Verfahren zur Herstellung des erfindungs-
gemassen Spritzpulvers ist im Wesentlichen bereits be-
schriebenworden. Es gibt auch Alternativen, namlich ne-
ben der beschriebenen Al eine Alternative A2:

Al) In ein poréses Agglomerat der Funktionalstoff-
kdrner 3 wird mindestens einer der Zusatzstoffe 4
durch ein Impragnierverfahren eingebracht.

A2) Die Agglomerate werden aus einem Gemisch
von Funktionalstoffkdbmern 3 und feindispersem Zu-
satzstoff 4 hergestellt, wobei die Agglomerate vor-
zugsweise durch Spriihtrocknung eines Schlickers
(Aufschlammung) und eine anschliessende Kalzi-
nierung erzeugt werden. Der Zusatzstoff 4, bei-
spielsweise ein Nitrat-, Chlorid- oder Acetat-Salz,
kann auch in gel6ster Form in den Schlicker einge-
bracht werden. Statt einer Losung ist auch eine Sus-
pension mdglich, in welcher der Zusatzstoff 4 in kol-
loider Form dispergiert ist.

[0022] Mit Vorteil werden die Agglomerate in einem
abschliessenden Verfahrensschritt kurzzeitig in eine
Plasmaflamme gebracht und dabei teilweise aufge-
schmolzen. Es kann so gegebenenfalls durch eine ther-
mische Umwandlung aus dem Zusatzstoff zumindest
teilweise die Komponente entstehen, die das Hemmen
des Sinterns bewirkt. Ausserdem bildet sich eine mecha-
nisch widerstandsféhigere Form der Pulverpartikel 1 aus,
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dadurch, dass eine teilgesinterte Randschicht 10 ent-
steht.

Patentanspriiche

1. Spritzpulver fur die Herstellung einer bei hohen Tem-
peraturen bestandigen Warmedammschicht, eine
Beschichtung des Typs TBC, die mittels einem ther-
mischen Spritzverfahren auf einem Substrat erzeug-
bar ist, wobei das Substrat bereits mit einer ein- oder
mehrlagigen Teilbeschichtung, insbesondere einem
Haftgrund, beschichtet sein kann und wobei minde-
stens ein warmeddmmender Funktionalstoff ver-
wendet wird, der einerseits eine kleinere Warmeleit-
fahigkeit als das Substrat aufweist und andererseits
bei den hohen Temperaturen eine chemisch und
thermisch stabile Phase bildet, wobei das Spritzpul-
ver Partikel (1) umfasst, die jeweils eine agglome-
ratartige Mikrostruktur (2) gebildet durch eine Viel-
zahl von aneinander haftenden Kérnern (3) aufwei-
sen, diese Korner aus dem Funktionalstoff oder den
Funktionalstoffen bestehen, mindestens eine weite-
re Komponente aus einem Zusatzstoff (4) oder meh-
reren Zusatzstoffen vorliegt und die weitere Kompo-
nente in der gegebenen oder in einer umgewandel-
ten Form eine hemmende oder unterbindende Wir-
kung ausibt hinsichtlich Sinterverbindungen, die
sich bei den hohen Temperaturen zwischen den
Funktionalstoffkdrnern ausbilden kénnen,
dadurch gekennzeichnet, dass an den Oberfla-
chen (30) der Kérner (3), wo sie mit benachbarten
Kornern in Kontakt stehen, Mikroporen massearme
Grenzzonen (5) ergeben und die weitere Kompo-
nente auf den Oberflachen (30) der Funktionalstoff-
kérnern (3), d. h. hauptsachlich inderen Grenzzonen
(5), feindispers verteilt ist.

2. Spritzpulver nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass bezogen auf alle Komponenten (3,
4) die Komponente, die aus dem Zusatzstoff (4) oder
den Zusatzstoffen gebildet ist, einen Anteil von nicht
mehr als 5 Mol-%, vorzugsweise hdchstens 3 Mol-
% aufweist, dass die Funktionalstoffkdrner (3) einen
mittleren Durchmesser dsq grosser als 1 nm und klei-
ner als 10 wm haben und dass die Partikel (1) des
Spritzpulvers einen mittleren Durchmesser dsg im
Bereich von 1 pm bis 100 pm.

3. Spritzpulver nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge-
kennzeichnet, dass der Zusatzstoff (4) oder die Zu-
satzstoffe zwischen den Funktionalstoffkbrnern (3)
der Partikel (1) in einer aus Metallsalzen bestehen-
den Phase abgesondert sind, wobei diese Salze
thermisch in Metalloxide umwandelbar sind, so dass
der Zusatzstoff erst nach einer Umwandlung der Sal-
ze mittels einem thermischen Behandlungsschritt
die wirksame, die Sinterverbindungen beeinflussen-
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de Form annimmt.

Spritzpulver nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Agglomerate, die die Par-
tikel (1) bilden, jeweils kommunizierende, gegen die
aussere Oberflache (11) des Partikels offene Poren-
rdume (5) enthalten und dass in diese Porenrdaume
sowie auf der &usseren Oberflache der Zusatzstoff
(4) oder die Zusatzstoffe ein- bzw. abgelagert sind.

Spritzpulver nach einem der Anspriche 1 bis 4, da-
durch gekennzeichnet, dass die Funktionalstoff-
korner (3) aus einem oder mehreren der folgenden
Stoffe bestehen:

- Zirkoniumoxid, insbesondere stabilisiertes Zir-
koniumoxid YSZ;

- ein keramisches Material wie Lanthan-Zirko-
nat, das eine Pyrochlor-Struktur A,B,0, auf-
weist, wobei A und B in einer kationischen Form
A" bzw. BM™* vorliegen, fur deren Ladungen n+
und m+ die Wertepaare n, m = 3, 4 oder 2, 5
gelten, die Formel fiir die Pyrochlor-Struktur all-
gemeiner A,,B,,,0;., lautet und als A und B
folgende chemische Elemente wahlbar sind:

A=Lla, Ce, Pr,Nd, Sm, Eu, Gd, Th, Dy, Ho,
Er, Tm, Yb oder eine Mischung dieser Ele-
ment und B = Zr, Hf, Ti;

- eine Magnetoplumbit- Phase MMeAl{10,g,

mit M = La, Nd und Me = Mg, Zn, Co, Mn, Fe, Ni, Cr;
wahrend der Zusatzstoff (4) oder die Zusatzstoffe
beispielsweise Al-, Mg- und/oder La-Oxid, Yttrium-
Aluminiumoxid oder ein Spinell, insbesondere Ma-
gnesium-Aluminiumoxid, sind.

Spritzpulver nach einem der Anspriiche 1 bis 5, da-
durch gekennzeichnet, dass jeder Zusatzstoff (4)
bzw. dessen gewandelte, die Sinterung wirksam be-
einflussende Form mit dem Funktionalstoff nicht
mischbar ist, so dass ein Eindiffundieren in den
Funktionalstoff weitgehend unterbleibt.

Verfahren zur Herstellung eines Spritzpulvers ge-
mass einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch ge-
kennzeichnet, dass

A1l) in ein poréses Agglomerat der Funktional-
stoffkdrner (3) mindestens einer der Zusatzstof-
fe (4) durch ein Impragnierverfahren einge-
bracht wird oder dass

A2) Agglomerate aus einem Gemisch der Funk-
tionalstoffkérnern und feindispersem Zusatz-
stoff oder einer homogenen oder kolloidalen L6-
sung des Zusatzstoffs hergestellt werden, wobei
die  Agglomerate  vorzugsweise  durch
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Spruhtrocknung eines Schlikkers und eine an-
schliessende Kalzinierung erzeugt werden.

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekenn-
zeichnet, dass in einem ersten Schritt die Zusatz-
stoffe in Form einer Metallsalzlésung in das porése
Agglomerat eingebracht bzw. mit den Funktional-
stoffkdmern (3) vermischt werden, wobei diese Sal-
ze thermisch in Metalloxide umwandelbar sind, in
einem zweiten Schritt das Gemisch getrocknet wird
und in einem dritten Schritt die Salze mittels einer
thermischen Behandlung in eine wirksame, die Sin-
terung beeinflussende Form umgewandelt werden.

Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, dadurch ge-
kennzeichnet, dass in einem abschliessenden
Schritt die agglomeratartigen Partikel (1) in einer
Plasmaflamme kurzzeitig aufgeschmolzen werden.

Claims

A spray powder for the manufacture of a thermally
insulating layer which remains resistant to high tem-
peratures, a coating of the type TBC, which can be
produced on a substrate by means of a thermal
spraying process, wherein the substrate can already
be coated with a single or multilayer part coating, in
particular a primer and wherein at least one thermally
insulating functional material is used, which on the
one hand has a lower thermal conductivity than the
substrate and on the other hand forms a chemically
and thermally stable phase at high temperatures,
wherein the spray powder includes particles (1)
which respectively have an agglomerate-like ' micro-
structure (2) formed by a plurality of grains (3) ad-
hering to each other wherein these grains are made
of the functional material or the functional materials,
wherein at least one further component is present
made of an additive (4) or a plurality of additives, and
wherein the further component in the given form or
in a transformed form exerts a retarding or eliminat-
ing effect with regard to sintering compounds, which
can form at the high temperatures between the func-
tional material grains,

characterised in that micropores produce low
mass bonding zones (5) at the surface (30) of the
grains (3) where they are in contact with neighbour-
ing grains; and in that the further component is dis-
tributed finely dispersed on the surfaces (30) of the
functional material grains (3), i.e. mainly in their
boundary zones (5).

A spray powder in accordance with claim 1, charac-
terised in that, in relation to all the components (3,
4), the component which is formed from the additive
(4) or the additives, has a proportion of not more than
5 mol %, preferably at the most 3 mol %; in that the
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functional material grains (3) have an average diam-
eter dsq greater than 1 nm and smaller than 10um;
andin that the particles (1) of the spray powder have
an average diameter dgq in the range of 1 pm to 10
wm.

A spray powder in accordance with claim 1 or claim
2, characterised in that the additive (4) or the ad-
ditives are deposited between the functional material
grains (3) of the particles (1) in a phase including
metal salts, wherein these salts can be transformed
thermally into metal oxides, so that the additive only
takes on the effective form, which influences the sin-
tering compounds, after a transformation of the salts
by means of a thermal treatment step.

A spray powder in accordance with claim 1 or claim
2, characterised in that the agglomerates, which
form the particles (1) contain, respectively commu-
nicating pore spaces open towards the outer surface
(11) of the particle; and in that the additive (4) or the
additives is/are deposited in these pore spaces and
also on the outer surface.

A spray powder in accordance with any one of the
claims 1 to 4, characterised in that the functional
material grains (3) include one or more of the follow-
ing materials:

- zirconium oxide, in particular stabilised zirco-
nium oxide YSZ;

- a ceramic material such as lanthanum zirco-
nate, which has a pyrochloric structure A,B,0-,
wherein A and B are present in a cationic form
A™ and B,,*, respectively with value pairs n, m
= 3, 4, or 2,5 applying to their charges n+ and
m+, the formula for the pyrochloric structure
generally being A2—xBZ+x07—y and the following
chemical elements can be selected as A and B:

A=La, Ce, Pr,Nd, Sm, Eu, Gd, Th, Dy, Ho,
Er, Tm, Yb or a mixture of these elements
and B = Zr, Hf, Ti;

- a magneto plumbite phase MMeAl,;0,,.

with M =La, Nd and Me = Mg, Zn, Co, Mn, Fe, Ni, Cr;
while the additive (4) or the additives are, for exam-
ple, Al-, Mg-, and/ or La-oxide, yttrium aluminium
oxide or a spinel, in particular magnesium aluminium
oxide.

A spray powder in accordance with any one of the
claims 1 to 5, characterised in that each additive
(4) or the transformed form of this which can effec-
tively influence the sintering process is not miscible
with the functional material, so that diffusion into the
functional material is extensively avoided.
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7. A method for the manufacture of a spray powder in

accordance with any one of the claims 1 to 6, char-
acterised in that

Al) atleast one of the additives (4) is introduced
into a porous agglomerate of the functional ma-
terial grains (3) by means of an impregnating
process; or in that

A2) agglomerates are manufactured from a mix-
ture of the functional material grains and the fine-
ly dispersed additive or from a homogenous or
colloidal solution of the additive, wherein the ag-
glomerates are preferably produced by the
spray drying of a slurry and a subsequent cal-
cining.

A method in accordance with claim 7, characterised
in that, in a first step, the additives are added to the
porous agglomerate in the form of a metal salt solu-
tion or are mixed with the functional material grains
(3), with these salts being able to be transformed
thermally into metal oxides; in a second step, the
mixture is dried; and in a third step, the salts are
transformed by means of a thermal treatment into a
form which can influence the sintering process ef-
fectively.

A method in accordance with claim 7 or claim 8, char-
acterised in that, in a concluding step, the agglom-
erate-like particles (1) are melted in a plasma flame
for a short while.

Revendications

Poudre de pulvérisation pour la préparation d’un re-
vétement de barriere thermique résistant a haute
température, un revétement de type TBC, qui peut
étre produit par un procédé de pulvérisation thermi-
gue sur un substrat, ou le substrat peut étre déja
revétu avec un revétement partiel a une ou plusieurs
couches, en particulier une base d’adhérence, et ou
au moins une substance fonctionnelle de barriére
thermique est utilisée, qui présente d’'une part, une
conductibilité thermique plus faible que le substrat
et qui forme d’autre part, une phase chimiquement
et thermiquement stable a haute température, ou la
poudre de pulvérisation comprend des particules (1),
qui présentent chaque fois, une microstructure (2)
de type agglomérat, formée par un certain nombre
de grains (3) adhérant les uns aux autres, ces grains
consistant en la ou les substances fonctionnelles,
au moins un autre composant d’'un ou plusieurs ad-
ditifs (4) est présent et l'autre composant exerce
sous la forme donnée ou sous une forme transfor-
mée, une action inhibante ou d’arrét, concernant les
composeés de frittage, qui peuvent se former a haute
température entre les grains de substance fonction-



11 EP 1422 308 B1 12

nelle,

caractérisé en ce que surlasurface (30) des grains
(3), ouils sont en contact avec les grains voisins, les
micropores donnent des zones de frontiere (5), fai-
blement garnies et I'autre composant est distribué
de maniere finement dispersée sur la surface (30)
des grains de substance fonctionnelle (3), a savoir
essentiellement dans les zones de frontiére (5).

Poudre de pulvérisation selon larevendication 1, ca-
ractérisée en ce que sur base de tous les compo-
sants (3, 4), le composant, qui est formé & partir de
I'additif (4) ou des additifs, représente une proportion
non supérieure a 5% en moles, de préférence au
maximum 3% en moles, en ce que les gains de subs-
tance fonctionnelle (3) ont un diameétre moyen ds,
supérieur a 1 nm et inférieur a 10 wm, et en ce que
les particules (1) de la poudre de pulvérisation, ont
un diamétre moyen dgq situé dans lintervalle allant
de 14100 pm.

Poudre de pulvérisation selon la revendication 1 ou
2, caractérisée en ce que I'additif (4) ou les additifs
peuvent étre déposés dans une phase consistant en
des sels métalliques, ou ces sels peuvent étre trans-
formés thermiquement en des oxydes métalliques,
de sorte que les additifs prennent la forme active,
influencant le frittage, seulement aprés une transfor-
mation du sel par une étape de traitement thermique.

Poudre de pulvérisation selon la revendication 1 ou
2, caractérisée en ce que les agglomérats, qui for-
ment les particules (1), contiennent des espaces
ouverts de pore (5), chaque fois communiquant vers
la surface extérieure (11) de la particule, et en ce
gue dans ces espaces de pore ainsi que sur la sur-
face extérieure, I'additif (4) ou les additifs peuvent
étre incorporés et respectivement, déposés.

Poudre de pulvérisation selon I'une des revendica-
tions 1 a4, caractérisée en ce que le grain de subs-
tance fonctionnelle (3) consiste en une ou plusieurs
des substances suivantes:

- 'oxyde de zirconium, en particulier un oxyde
de zirconium stabilisé YSZ;

- un matériau céramique comme le zirconate de
lanthane, qui présente une structure de pyro-
chlore, A,B,0-, ou A et B se présentent sous
une forme cationique A™ et respectivement,
BM*, pour les charges n+ et m+ desquels les
paires de valeurs n, m sont de 3, 4 ou 2, 5, la
formule de la structure de pyrochlore s’exprime
de maniére générale, A,_,B,,,07.,, et pour A et
B, les éléments chimiques suivants peuvent étre
envisageés: A = La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tbh,
Dy, Ho, Er, Tm, Yb ou un mélange de ces élé-
ments chimiques, et B = Zr, Hf, Ti;
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- une phase magnétoplumbite MMeAl;;04g,
avec M = La, Nd et Me = Mg, Zn, Co, Mn, Fe,
Ni, Cr;

alors que I'additif (4) ou les additifs sont par exemple,
un oxyde de Al, de Mg ou de La, un oxyde d'yttrium-
aluminium ou un spinelle, en particulier un oxyde de
magnésium-aluminium.

Poudre de pulvérisation selon I'une des revendica-
tions 1 a 5, caractérisée en ce que chaque additif
(4) ou sa forme transformée, influengant activement
le frittage, n’est pas miscible avec la substance fonc-
tionnelle, de sorte qu’une diffusion dans la substance
fonctionnelle ne se produit essentiellement pas.

Procédé de préparation d'une poudre de pulvérisa-
tion selon 'une des revendications 1 a 6, caracté-
risé en ce que

Al) dans un agglomérat poreux des grains de
substance fonctionnelle (3), on introduit par un
procédé d'imprégnation, au moins un des addi-
tifs (4), ou en ce que

A2) les agglomérats sont préparés a partir d’'un
mélange des grains de substance fonctionnelle
et d’additif finement dispersé ou d’une solution
homogene ou colloidale de I'additif, ou les ag-
glomérats sont produits de préférence, par sé-
chage par pulvérisation d'une barbotine et en-
suite, calcination.

Procédé selon la revendication 7, caractérisé en
ce que dans une premiére étape, les additifs sont
introduits dans I'agglomérat poreux et respective-
ment, mélangés aux grains de substance fonction-
nelle (3), sous forme d’une solution de sel métallique,
ou ces sels peuvent étre transformeés thermiquement
en oxydes métalliques, dans une deuxiéme étape,
le mélange est séché et dans une troisieme étape,
les sels sonttraités a l'aide d'un traitement thermique
en une forme active, influencant le frittage.

Procédé selon la revendication 7 ou 8, caractérisé

en ce que dans une étape suivante, les particules
(1) de type agglomérat sont fondues brievement
dans une flamme de plasma.
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