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Facultatea de Chimie Industriala
Universitatea "Politehnica’ Bucuresti

TRATAMENTE LASER ALE ACOPERIRILOR CERAMICE S| METALICE REALIZATE
PRIN PULVERIZARE iN PLASMA. Partea a ll-a. CARACTERIZAREA STRUCTURAL
MORFOLOGICA A ACOPERIRILOR DE ZrO2 STABILIZAT :
LASER TREATMENTS OF CERAMIC AND METALLIC COATS PRODUCED
BY SPRAYING IN PLASMA
I11. PART. STRUCTURAL MORPHOLOGICAL CHARACTERIZATION OF THE ZrO2
STABILIZED COATS

Ceramic coats made from powders of ZrO: stabi- W
== with Y203 ( their obtaining by plasma spraying being
“e=scriped in a previous study) were investigated by X - ray
=#rzctometry and scanning electronic microscopy in
sroer o determinate their structure and morphology. DRX
=2 ses demonstrated that the ceramic coating material
s fts crystalline structure after plasma spraying.
W - EDS investigations showed that there is a strong
=.on between the metallic support ( Hastelloy X), the

m~=rmadiaie layer and the ceramic coating.

Introducere

Considerentele ce au condus la studierea
scooenrior de ZrO» stabilizat cu Y203 depuse prin
werizarein plasma pe suport din aliaj baza Nisunt

= mai zles de potentialele aplicatii la realizarea
“= Darere termice pentru protectia paletelor de
o2 ale motoarelor cu combustie interna, cu
Teoact major in imbunététirea performantelor de
unctionare ale acestora.

t articol reprezinta continuarea celui
numarul precedent al revistei [1] si care a
ect descrierea experimentarilor efectuate
realizarii unor acoperiri ceramice i
nctionale depuse pe diferite substraturi
in tehnica pulverizarii in plasma.
o'ul precedent au fost prezentate cateva
rivind tehnica experimentald a
lasma; au fost identificati si s-au
parametrilor tehnologici ce: in-
sul de pulverizare in plasma. De
B -2u descris experimentarile efectuate
© 2000 ooineri unor acoperiri ceramice pe baza
_z =20 zat cu Y20g3; astfel de acoperiri sunt
Sarnere pentru protectia termica a dif-
componente ale motoarelor reactive
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Acoperirile ceramice de ZrO; stabilizat cu Y203, a
céror realizare prin pulverizare in plasméa a fost descrisa
ntr-un studiu anterior, au fostinvestigate prin microscopie
electronicd cu baleiaj si difractie de raze X, in scopul
determinarii morfologiei si structurii. S-au pus in evidenta
faptul ca materialul depus isi pastreaza structura cristalina
si dupa pulverizarea in plasma.

Analizele SEM - EDS au aratat o adeziune puternica
ntre suportul din Hastelloy X, stratul intermediar si stratul
ceramic depus.

. J

solicitate la temperaturi ridicate.

Lucrarea de fat& are ca scop evaluarea prin
microscopie electronica analitica, a morfologiei si
microstructurii acoperirilor ceramice pe baza de
ZrO2 stabilizat cu Y203, depuse pe substraturi
metalice din aliaj baza Ni tip Hastelloy X;

Pentru a avea o imagine asupra tipului de
acoperiri studiate, inainte de a se prezenta ca-
racteristicile mentionate, se vor evidentia succint,
conditiile experimentale de realizare a acestora.

2. Conditil experimentale la realizarea
acoperirilor prin pulverizare in plasma

Substratul metalic pe care s-au realizat acoperi-
rile a fost realizat din aliaj Hastelloy X; compozitia
chimica a aliajului este prezentata in tabelul 1.

in cursul experimentarilor s-au realizat dous tipuri
de acoperiri pe baza de zirconie stabilizata [ 1 |; cele
douatipuri au diferit intre ele prin compozitia chimica
a pulberii ceramice folosite (ZrO2 stabilizat cu 7,5 %
- pentru experimentul A si, respectiv, 8% Y203 -
pentru experimentul B).

inainte de a se realiza acoperirea ceramica,
suprafetele suporturilor metalice au fost pregatite,
in prealabil, prin procedee mecanice [2]. Pregatirea

Tabelui 1
h Compozitia chimica a aliajului Hastelloy X / Chemical composition of Iastelloy X alloy
Cr Mo W Fe C Si Mn B Ti Al Cu P S
Sese  DS0- 205. 80- | 020- | 17,0-| 0,05-| 10 | 10 |o0008 | 015 | 050 | 050 | 0,04 | 003
250 23.0 10,0 1,00 20,0 0,15 |
“maxim
=5 ALE DE CONSTRUCTII, vol. XXVII, nr. 4, 1997 251



mecanicd a suprafetelor constd, in general, in
sablarea cu diverse materiale granulare cu
dimensiuni diferite ale granulelor. Scopul este acela
de a realiza suprafete cu rugozitdti mari pentru
marirea suprafetei specifice pe care se va realiza
depunerea. In denivelarile suprafetei astfel create
vor patrunde particulele de material ceramic
depuse prin pulverizare In plasma la viteze foarte
mari (ce pot atinge chiar 2 Mach ). Se realizeaz& in
acest mod un acrosaj mecanic intre stratul primar
de material ceramic si suprafata metalicd. Cu cat
suprafata pe care se realizeaza depunerea este mai
rugoasa si neregulata, cu atat acrosajul mecanic va
fi mai puternic si va conduce la o legaturd mai
puternicd intre depunere si substrat. De modul cum
se realizeaza o adeziune intre primele particule pro-
iectate si suprafata metalica depinde integritatea,
soliditatea si rezistenta mecanicé a intregii acoperiri.

in cursul experimentarilor, pregéatirea
suprafetelor substraturilor metalice s-a realizat prin
sablare cu nisip sau particule de alumina.
Depunerea acoperirilor pe suporturile astfel
pregatite s-a facut aproape imediat (la circa 10
minute) pentru a evita impurificarea suprafetelor,
care poate afecta adeziunea dintre acoperire si sub-
strat.

Pentru imbun&tatirea aderentei acoperirii
ceramice pe substratul metalic s-au depus, de a-
semenea prin pulverizare in plasma, straturi initiale
din pulberi metalice de tip NiCoCrAlY, care maresc
rugozitatea substratului metalic.

Conditiile tehnice de realizare ale acoperirilor
precum si valorile principalilor parametri de proces
implicati sunt prezentati in continuare:

* Tipul de pulverizare: Pulverizare in plasma

atmosferica

* Echipament utilizat: METCO 7 MB

* Distanta de pulverizare: 10 cm

* Pulberea ceramica: 92 % ZrOz2 + 7,5 - 8 % Y203
tip METCO 204 B - NS

* Dimensiune particule de ZrOz: 45 - 75 um,
punct de topire: 2710°C

* Acoperire intermediara de legatura: pulbere
NiCoCrAlY

in tabelele 2 si 3 sunt prezentate valorile
parametrilor procesului de pulverizare in plasma
utilizati la realizarea acoperirilor ceramice
corespunzatoare experimentelor A si B si, respectiv,
la realizarea acoperirii metalice de legatura.

3. Caracterizarea acoperirilor experimentale
realizate

Trebuie precizat c& rezultatele ce vor fi prezen-
tate in continuare se refera la acoperirile de ZrOz
stabilizat cu 8 % Y203, adica la cele efectuate in
conditiile experimentului B; in urma evaluarilor pre-
timinare ale unor caracteristici (morfologie si
microstructura, structurd, comportare la dilatare ter-
mica_ - prezentate) s-a considerat ca acoperirile
realizate in conditiile experimentului B corespund

Tabel 2

Parametrii procesului de pulverizare in plasma a pulberii de ZrOz
Parameters of plasma spraying process [or ZrO> powder

1. Parametrii gazului plasmagen
1. Parameters of plasma gas
Presiune Viteza de
Pressure curgere
(MPa) . Velocntv of flow
‘ (m /h
Exp. A ‘\ Exp A Exp. B
Gaz primar
Primary gas (N2) 035 | 068 | 227 | 224
Gaz secundar
Secondary gas (Ha) 0.51 0.34 4.3 3
Gaz purtator (aer uscat) )
Supporting gas (dried air) 0.35 0.68 ‘ 52 5.6 |
2. Parametrii tunului de pulverizare 1
2. Parameters of spraying gun ‘
\ |
‘ Exp. A Exp. B |
|
Curent / Current 600 A 400 A
Tensiune / Voltage 70V 60V
Viteza de pulverizare
Spraving rate 2.71 kg/h 2,71 kg/h |
Tabel 3

Parametrii procesului de pulverizare in plasma a pulberii de
NiCoCrAlY / Parameters of plasma spraving process for
NiCoCrAlY powder

1. Parametrii gazului plasmagen
I. Parameters of plasma gas
\

Presiune Viteza de
Pressure’ curgere
(MPa) Velocity of flow
(m°/h)

Exp. A | Exp. B . Exp. A | Exp. B

Gaz primar l
Primary gas (N2) 0.35 ! 42.5
Gaz secundar
Secondary gas (Hz) 0.35 2.6
Gaz purtétor (aer uscat)
Supporting gas (dried air) 0.35 52

2. Parametrii tunului de pulverizare

2. Parameters of spraving gun
Exp. A Exp. B

Curent / Current 500 A
Tensiune / Voltage 80V
Viteza de pulverizare
‘Spraying rate 2.71 kg/h

obiectivelor cercetarii.

Prin urmare, in conditille corespunzatoare
acestui tip de experiment, au fost realizate acoperiri
pe unnumar de 7 probe, care au diferit intre ele prin
grosimea stratului cergmic depus si prin
dimensiunea substratului' metalic pe care s-a
realizat acoperirea. Au fost realizate acoperiri
ceramice cu grosimi intr- un domeniu destul de larg
(290 - 700 rm). aceasta in vederea determinarii unei
grosimi optime. care sa corespunda scopului
realizarii unor bariere termice eficiente, cu grosimi

252 MATERIALE DE CONSTRUCTIL vol. XXVII, nr. 4. 1997
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Tabel 2

- 2e ZrO2
der
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224
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Tabel 3
=i de

zatoare
~operiri
2le prin
s prin
zre s-a
~coperir
~ delarg
Eritunei
zopului
Jrosimi

1997

“2t mai mici (care sa nu conduca la cresterea
2reutatii componentei protejate termic).

3.1. Caracterizarea structurald prin difractie de
raze X

Depunerile au fost analizate prin difractie de
raz= X. A fost utilizat un difractometru tip HZG4A,
crevazut cu sursa Cu ke, sifiltru de Ni.

Identificarea diferitelor varietati'polimorfe ale
“oxdului de zirconiu s-a facut pe baza informatiilor
~upnnse in fisele ASTM. Decelarea varietdtilor tetra-
2onzl respectiv cubic, pentru ZrO2 este o chestiune
ceix -até data fiind cvasi - identitatea semnaleior de
““ractie Roentgen ale acestora. in interpretarea
=‘=ctuata de noi, am folosit caracteristica esentiala a
~=tatiitetragonale de a prezenta, spre deosebire de
n=tatea cubicd, doi dubleti caracteristici, si anume
“inzonad = 1,50 - 1,60 A, respectiv cel din zona
= = 250-2,60A. inaceste "regiuni" ale valorilor lui d,
«anetatea cubicd a ZrOg prezinta céte un singur sem-
~= o= difractie X.

Daca pulberea initiala de dioxid de zirconiu a
cr=zentat preponderent varietatea monoclinicg,
= =tur de cantitati mai mici de varietate cubica, dupa
‘=2 zarea depunerii prin pulverizare in plasma,
:r'-.; ceramic prezinta existenta preponderent, a

202131 tetragonale de ZrOo. Acest lucru poate fi
“onsiderat favorabil in contextul aplicatiilor
corentiale ale rezultatelor cercetarilor efectuate,
o zarea partiala a ZrOgz, cu prezenta in stratul

s a varletatn tetragonale ofermd ceram|cn de

i 1_1_1 W

r ::"‘Darane cu dioxidul de zirconiu stabilizat Ia
forma cubica.

Zn analiza difractogramelor tuturor probelor
=«o=rimentale s-a putut observa o bund

~auctibilitate a rezultatelor, in sensul prezentei
~ = orars a fazei tetragonale a ZrOp.

Pentru exempilificare, in figura 1 este prezentata
difractograma obtinutd pe una dintre probele procesate.

3.2. Evaluarea morfologicd si microstructurald

Morfologia si microstructura acoperirilor reali-
zate au fost examinate cu ajutorul unui microscop
electronic cu baleiaj Philips CM 30.

in figura 2 este prezentat aspectul general, in
sectiune transversala, al unei acoperiri de ZrO2
stabilizat cu 8% Y203 reahzaté in conditiile ex-
perimentului B.

Aspectul acoperirii ceramice, la privire cu ochiul
liber este acela al unei acoperiri omogene si uni-
forme (fig. 3). Se observa ca grosimea stratului este
de circa 350 gm.

ATealNiNU 1782 SORE/18 ZROE/MI

1 2 3
Imagine SEM ce prezinta aspectul general al acoperirii
SEM image showing the general aspect of the deposit
Javer (x 170): 1- strat ceramic (ZrOz stabilizat cu 8 %
Y20a)/ ceramic layer (stabilized ZrO: with &7 Y202):
2 - strat intermediar de legétura / intermediate bonding
laver (NiCoCrAlY): 3 - substrat metalic (aliaj Hastelloy
X)/ metaliic substrate (Hastelloy X allov).

Fig.2-

Neomogenitatea microstructurala a
acoperirii ceramice este insa evidenta (fig.
.4 - detaliu al imaginii din fig. 2).
7t i Microstructura acoperirii arata de a-
' semenea, un nivel scazut de porozitate.

-~ Porozitatea este totusi prezenta in
.|~ acoperire, ceea ce este tipic si inerent
1l pentru toate acoperirile realizate prin
| pulverizare in plasma (zonele de contrast

: ‘+intunecat din stratul ceramic din fig. 4).

Figura 4 pune in evidenta si o a-

= deziune puternicd intre stratul ceramic

£ (2r02) si cel de legatura (NiCoCrAlY)

datorita prezentei unor particule de mate-

" intermediar de legatura cat si intre stratul

41 de legaturd (NiCoCrAlY) si substratul

Din figura 4 se observa ca interfata

WIATERIALE DE CONSTRUCTIL vol. XXVII, nr. 4, 1997

2 ‘ractograma unei depuneri de ZrO; stabilizat cu Y203 realizata prin
oo venzarein plasma, pe suportde Hastelloy X/ X -ray pattern of Y>Ox
~ied ZrO: deposit on Hastelloy X substrate obtained by plasma spraving.

acoperire ceramica - acoperire de
legaturd este rugoasa. in timp ce interfata
acoperire de legatura - substrat metalic
este aplatizata.
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Fig.6- Distributia in suprafat4 a intensitatii relative

Fig.3- Aspectul general al acoperirii ceramice (x 1). a radiatiei X caracteristice Y Lt (x 326)
General aspect of the ceramic layer ( x 1). Distribution through surface of relative inten-
: sity for characteristic X - ray radiation Y Lo

{(x 326).

Fig.7- Distributia in suprafat4 a intensittii relative

Fig.4- Imagine SEM a acoperirii - detaliu din figura : a radiatiei X caracteristice Al La1 (x 326)
3 (x 326)/ SEM image of the layer - detail Distribution through surface of relative inten-

from figure 3 (x 326). sity for characteristic X - ray radiation Al Le
: T (x 320).

L e ek TR, . enmm—
"" sa3@oky 22682 Soeiiioanual 'Fig.8- Distributia in suprafata a intensitatii relative
Fig.5- Distributia in suprafat3 a intensittii relative a radiatiei X caracteristice Co L1 (x 326)

a radiatiei X caracteristice Zr Ly (x 326) Distribution through surface of relative inten-

Distribution through surface of relative inten- sity for characteristic X - ray radiation Co L

sity for characteristic X - ray radiation Zr La (x 326).

(x 326).

Analizele Scanning Electron Microscopy - Energy insd, fenomene de interdifuziune intre straturile a-

Dispersive Spectrometry (SEM - EDS), efectuate in flate in contact; analiza distributiei de elemente a
aceeasi zond prezentata in figura 4, nu au evidentiat confirmat faptul c& stratul ceramic este realizat in

254 MATERIALE DE CONSTRUCTII, vol. XXVII, nr. 4, 1997
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= = Distributia in suprafata a intensitatii relative a radiatiei X
caracteristice Cr Ler1 (x 326) / Distribution through sur-
tace of relative intensity for characteristic X - ray radia-
tion Cr Ly (x326).

Destributia in supra'faté a intensitatii relative a radiatiei X
cerasrznstice Ni Lgt (x 326)/ Distribution through sur-
¢ relatve intensity for characteristic X - rav radia-

(X 320). ' )

e=eate din ZrO2 si Y203 (fig. 5,6).
rie 7 - 10 este prezentata distributia ele-
n stratul intermediar de legatura. Zonele

4. Concluzii

Au fost investigate caracteristicile structural
morfologice ale acoperirilor de ZrOz2 + 8 % Y203
realizate prin pulverizare in plasma pe suport din
superaliaj baz& Ni (Hastelloy X). Principalele con-
cluzii ale acestui studiu sunt evidentiate mai jos:

@ Pentruimbunatatirea aderentei stratului ce-
ramic pe suportul metalic, s-a realizat de
asemenea prin pulverizare in plasma, un
strat intermediar de legdatura din
NiCoCrAlY; "

® Investigatiile prin difractie de raze X au
aratat c& acoperirea de ZrOz + 8 % Y203
isi pastreaza cristalinitatea in urma pro-
cesului de pulverizare in plasm;

e Analizele SEM - EDS nu au evidentiat
fenomene de interdifuziune intre straturile
aduse in contact, ceea ce demonstreaza
faptul ca intre depunerea ceramica si sub-
stratul metalic nu exista decat un acrosaj
mecanic;

'» Deasemenea, evaluarea morfologic Si mi-
crostructurald au pus in evidenta o ad-
eziune puternicd intre stratul ceramic
(ZrO2) si cel de legatura (NiCoCrAlY)
datoritd prezentei unor particule de mate-
rial ceramic in neuniformitatile stratului
intermediar de legatura cét si intre stratul
de leg&tura (NiCoCrAlY) si substratul meta-
lic (Hastelloy);

e Interfata acoperire ceramica - acoperire de
legatura, este rugoasd, in timp ce interfata
acoperire de legatura - substrat metalic
este aplatizata.
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