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AT.IGHEL IONCEA
S C METAV S.A.
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Ceramic coats made from powdors of ZrOz stabi-
fraad with YzOs (their obtaining by plasma spraying being
$eocribed in a previous study) were investigated by X - ray
trf,{nactometry and scanning electronic microscopy in
irr3er lo determinate their structure and morphology. DRX
rr.aryses demonstrated that the ceramic coating material
tres€r'ves its crystalline structure after plasma spraying,
Smi - EDS investigations showed that there is a strong
dr'ca{on between the metallic suppod ( Hastelloy X ), the
nrprrrtediate layer and the ceramic coating.

1. Introducere

oonsiderentele ce au condus la studierea
@eririlor de TrOz stabilizat cu YeOs depuse prin
p-Silrernare?n plasmd pe suport din aliaj bazfNisunt
hqare mai ales de potenlialele aplicalii la realizarea
@ Hbe termice pentru proteclia paletelor de
luubin€ ale rnotoarelor cu combustie internd, cu
r]lrl]mct maiof ?n imbundtllirea performantelor de
fiurmmare ale acestora.

Acest  ar t ico l  reprez intd cont inuarea celu i
ffiu in num5rul precedent al revistei t1l qi care a
rnlJr ca ob'rect d esc r i e re a ex p e ri m e nt 5 r i I o r ef e ct u at e
t,p slcp,ut realizlrii unor acoperiri ceramice gi
mnftaiiae functionale depuse pe diferite substraturi
nnrmmituce pnn tehnica pulverizArii in plasmd.

'irn rytlecilul precedent au fost prezentate cateva
cf ln |s '  derdt i r  pr iv ind tehnica exper imenta le a
rutuenzerim in plasm5; au fost identificali gi s-au
qumbriil l if i *alorile parametrilor tehnologici ce. in_
ttuupnmeaeA procesul de pulverizare in plasmd. De
mer.,.rylm" s-au descris experimentdrile efectuate
iilt'i mooLJl offiirerii unor acoperiri ceramice pe bazd
'ffi e€z safulaat cu YzOe; astfel de acoperiri sunt
lfiirfrele sa bariere pentru protectia termice a dif-
eilfidr pffii componente ale motoarelor reactive

-

DOREL RADU, DRAGO9 |ONESCU, OVtDtU DUMTTRESCU
Facultatea de Chimie Industr ialS

Universitatea "Poli tehnica" Bucuresti

Acoperirile ceramice de ZrAz stabilizat cu YzOe, a
cdror realizare prin pulverizare in plasm6 a fost descrisd
intr-un studiu anterior, au fost investigate prin microscopie
electronicd cu baleiaj 9i difraclie de raze X, in scopul
determindrii morfologiei 9i structurii. S-au pus in evidentd
faptul cd materialul depus ?si pdstreazd structura cristalin6
.si dupd pulverizarea in plasmA.

Analizele SEM - EDS au ardtat o adeziune puternicd
intre suportul din Hastelloy X, stratul intermediar si siratul
ceramic depus.

solicitate la temperaturi ridicate,
Lucrarea de fa!5 are ca scop evaluarea prin

microscopie electronice analitic5, a morfologiei gi
microstructurii acoperirilor ceramice pe bazA de
ZrOz stabilizat cu YzOs, depuse pe substraturi
metalice din aliaj bazd Ni tip Hastelloy X;

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

2 .  Cond l t i i  exper imen ta le  la  rea l i za rea
acoperirllor prin pulverizare in ptasmi

Substratul metalic pe care s-au realizat acoperi-
rile a fost realizat din aliaj Hastelloy X; compozitia
chimic6 a aliajuluieste prezentatein tabelul 1.

in cursul experimentlrilor s-au realizat doud tipuri
de acoperiri pe baz6 de zirconie stabilizate [ 1 ]; cele
doudtipuriau diferitintre ele prin compozilia chimicl
a pulberii ceramice folosite (Zrazstabilizat cLt7,5 o/o
- pentru experimentul A gi, respectiv, Bo/o yzOs -
pentru experimentul B).

inainte de a se realiza acoperirea ceramica,
suprafetele suporturilor metalice au fost pregatite,
in prealabil, prin procedee mecanice f2l. pregdtirea

TRATAMENTE LASER ALE ACOPERTRTLOR CERAMTCE gt METALTCE REALTZATE
PRIN PULVERIZARE iT,T PUSMA. PATIEA A II.A. CARACTERIZAREA STRUCTURAL

MORFOLOGICA A ACOPERTRTLOR DE ZTQzSTAB|L|ZAT i
T-{SER TREATMENTS OF CERAMIC AND METALLTC COATS PRODUCEI)

BY S,PRAYING IN PLASMA
II. PART. STRUCTURAL MORPHOLOGICAL CHARACTERIZATION OF THE ZTOz

STABILIZED COATS
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mecanicd a suprafelelor const5, in general,  in
sab la rea  cu  d ive rse  mate r ia le  g ranu la re  cu
dimensiuni diferite ale granulelor. Scopul este acela
de a realiza suprafele cu rugozit5li mari pentru
rndrirea suprafelei specifice pe care se va realiza
depunerea. i'n deniveldrile suprafelei astfel create
vor  p l t runde par t icu le le de mater ia l  ceramic
depuse prin pulverizare in plasmd la viteze foarte
mari (ce pot atinge chiar 2 Mach ), Se,realizeaztr in
acest mod un acrosai mecanic intre stratul primar
de material ceramic gi suprafala metalice. Cu cAt
suprafafa pe care se realizeazA depunerea este mai
rugoasd gi neregulati, cu atat acrogajul mecanic va
fi mai puternic gi va conduce la o leg5turl mai
puternicl intre depunere 9i substrat. De modul cum
se realizeazd o adeziune intre primele particule pro-
iectate gi suprafala metalicS depinde integritatea,
soliditatea gi rezistenla mecanici aintregii acoperiri.

l n  cu rsu l  exper imente r i l o r ,  p regd t i rea
suprafelelor substraturilor metalice s-a realizat prin
sab la re  cu  n is ip  sau  par t i cu le  de  a lumin6 .
Depunerea acoper i r i lor  pe supor tur i le  ast fe l
pregdtite s-a fdcut aproape imediat (la circa 10
minute) pentru a evita impurificarea suprafetelor,
care poate afecta adeziunea dintre acoperire gisub-
strat.

Pentru ?mbundtd l i rea aderenle i  acoper i r i i
ceramice pe substratul metalic s-au depus, de a'
semenea prin pulverizare in plasmd, straturi iniliale
din pulberi metalice de tip NiCoCrAlY, care mdresc
rugozitatea substratului metalic,

Condifii le tehnice de realizare ale acoperirilor
precum gi valorile principalilor parametri de proces
implicati sunt prezentali in continuare:
* Tipul de pulverizare: Pulverizare in plasmd

atmosferictr
* Echipament utilizat: METCO 7 MB
* Distanla de pulverizare: 10 cm
* Pulberea ceramicA: 92 "/" ZrOz + 7 ,5 - I Y" YzOs

tip METCO 2A4 B - NS
* Dimensiune part icule deZrOz:45 -75l{f f i^

punct de topire. 271O"c
* Acoperire intermediard de legdturd: pulbere

NiCoCrAlY
in tabelele 2 9i 3 sunt prezentate valori le

parametrilor procesului de pulverizare in plasmd
ut i l i za { i  l a  rea l i za rea  acoper i r i l o r  ce ramice
corespunzdtoare experimentelor A gi B 9i, respectiv,
la realizarea acoperirii metalice de legdturd.

3. Caracterizarea acoperirilor experimentale
realizate

Trebuie precizat cd rezultatele ce vor fi prezen-
tate in continuare se referi la acoperirile de ZrOz
stabilizat cu B o/o YzOs, adicd la cele efectuate in
conditii le experimentului Bt in urma evalu6rilor pre-
l im inare  a le  unor  ca rac te r i s t i c i  (mor fo log ie  s i
microstructurd. structure, comportare la dilatare ter-
mic{ - prezentate) s-a considerat cd acoperirile
realizate in conditii le experimentului B corespund

Tabel 2

parametrii procesului de pulverizare in plasmi a pulberii de zroz
[or ZrO: poud

Tabel 3

Parametrii procesului de pulverizare in plasmd a pulberii de
NiCoCrAlY / Paranreters of plirsnta spraving process for

NiCo(-rAlY pou'd

obiectivelor cercetArii.
Pr in  urmare,  in  condi t i i le  corespunzdtoare

acestuitip de experiment. au fost realizate acoperiri
pe un numdr de 7 probe, care au diferit intre ele prin
g r o s i m e a  s t r a t u l u i  c e r q m i c  d e p u s  s i  p r i n
d imens iunea  subs t ra tu lu i \meta l i c  pe  ca re  s -a
real izat  acoper i rea.  Au fost  real izate acoper i r i
ceramice cu grosimiintr- un domeniu destul de larg
(290 - 700 rrm), aceastain vederea determindrii unei
gros imi  opt ime,  care s I  corespundd scopulu i
real izdri i  unor bariere termice ef iciente. cu grosimi

" ;
i
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Pararneters ol plasma s ravl ess lc)r zrL):

1. Parametri i  gazului Plasmagen
1. l tarantelers of Plasnra gas

Presiune
I)ressttre

(MPa)

Viteza de
curgere

Velocity of flou'

1m3/rr;

Exp, A Exp. B Exp, A Exp. B

Gaz primar

Primary gas (Nz)
Gaz secundar
Secondarv gas (Hz)

Gaz purtdtor (aer uscat)

Supporting gas (dried air.;

0.35

0,51

0.35

0,68

0.34

0.68

22,7

4,3

5,2

22,4

3

T A

2.  Parametr i i  tunulu i  de pulver izare

2.  Paranteters of  sPraving st tn

Exp. A Exp. B

Curent l Currenl
Tensiune / Voltage
Viteza de pulverizare
Spraving rate

600 A
7 0 v

2,71 kglh

400 A
6 0 v

2,71 kglh

I r

1. Parametri i  gazului Plasmagen
l. Paranteters of Plasnr: l  gas

Presiune
Pressure
(MPa)

Viteza de
curgere

\,'el<ritv of florv
{m3lrr1

E x p , A  I  E x p . B E x p . A  I  E x p , B

Gaz primar
Prinrary gas (Ne)
Gaz secundar
Secondary gas (Hz)
Gaz purtStor (aer uscat)
Support ing gas (clr ied air l

0,35

0,35

0.35

42.5

2.6

5.2

2, Parametri i  tunului de pulverizare
2. l tnr lme ters of snravi lrg gun

F v n  A Exp. B

Curent / Curre'nt
Tensiune /  \ 'o l lage
Vi teza de pulver izare
Spravin l  rate

500 A
8 0 v

2,71 kg lh

252 [Jl



Tabel 2

:eZrOz

:at mai mici (care si nu conduce la cresterea
Ereutdtii componentei protejate termic),

3.1. Caracterizarea structuratd prin difractie de
zze X

Depunerile au fost analtzate prin difractie de-aze X. A fost utilizat un difractometru tip HZG4A,
crenrdzut cu sursa Cu k,, gi filtru de Ni.

ldentificarea diferitelor varietdti'polimorfe ale
cCIxidului de zirconiu s-a fdcut pe baza informatiilor
n4crinse in figele ASTM. Decelarea varietdtilor tetra-
gorral. respectiv cubic, pentru ZrOz este o chestiune
oeilcda. datd fiind cvasi - identitatea semnalelor de
i,rd'ractie Boentgen ale acestora, in interpretarea
€rectuate de noi, am folosit caracteristica esentiall a
n anetfiiitetragonale de a prezenta, spre deosebire de
r?i'r€tErt€d cubicd, doi dubleti caracteristici, si anume
:la irn zona d = 1,50 - 1,60 A, respectiv cel din zona
a : 2.5O - 2,60 A, in aceste "regiuni', ale valorilor luid,
r'ffidt€? cubicd aZrOz prezintd cAte un singur sem_
:a cie difractie X.

Dacd pulberea inifiald de dioxid de zirconiu a
srszentat preponderent varietatea monoclinicd,
arfruri de cantitlli mai mici de varietate cubicd, dupi
'eahzarea depunerii prin pulverizare ?n plasmd,
$*atul ceramic prezintl existenta preponderent, a
uanetdtii tetragonale de ZrOz, Acest lucru poate fi
: cns rdera t  favorab i l  i n  con tex tu l  ap l i ca t i i l o r
3€te,ntiale ale rezultatelor cercetdrilor efectuate,
snaoriizarea partiald a ZrOz, cu prezenla in stratul
reo"rls a varietdtii tetragonale oferind ceramicii de
m,c,oerire proprietdfi termo - mecanice superioare,
r :c{rnparatie cu dioxidul de zirconiu stabilizat la
nmla cubicd.

Din analiza difractogramelor tuturor probelor
* r ; s r ' l m e n t a l e  s - a  p u t u t  o b s e r v a  o  b u n d-ecnnductibilitate a rezuftatelor, in sensul prezentei
*&rrrrtsr€ a tazei tetragonale a ZrOz.

I 
"actograma 

unei depuneri de zrozstabi l izat cu yzog real izat i  pr in
l -  ve! ' rzare in  p lasmd,  pesupor tde Hasie l loyX/X - ray par tern o f  \ ' - , ( ) r
.. -il 'zc'.i Zr()1 depoqit on I Iaslellol X stttxtrate ol'rl;11ps.1 l'\'pirsnra spravirrg

Pentru exemplificare, in figura 1 este prezentatd
difradograma obtinuti pe una dintre probele procesate.

3.2. Evaluarea morfologicd gi microstructurald
Morfologia gi microstructura acoperirilor reali-

zate au fost examinate cu ajutorul unui microscop
electronic cu baleiaj Philips CM 30. r

in figura 2 este prezentat aspectul general, ?n
sectiune transversali, al unei acoperiri de ZrOz
stabilizat cu B% YzOs realizatd ?n conditii le ex-
perimentului B,

Aspectul acoperirii ceramice, la privire cu ochiul
liber este acela al unei acoperiri omogene gi uni-
forme (fig. 3). Se observd cA grosimea stratului este
de circa 350trrm.

1 2 3
Fig.Z- lmagine SEM ce prezintd aspectul general al acoperir i i

SEVI image showing the general aspect of the cleposil
laver (x 170): ' l -  strat ceramic (ZrO2 stabi l izat cu g %
YzOs)lceramic laver (stabilized ZrOlrr'ith B'7 y:O.r):
2 - strat intermediar de leg6turA / inrermc,t i iale hrnding
laver (NiCoCrAlY): 3 - substrat metal ic (al iaj  Hastel loy
Ei nretal l ic sr.rbstrate (FIastel l()v X al lov)

Neomogenitatea microstructurall a
acoperirii ceramice este insd evidentd (fig,

.  4  -  d e t a l i u  a l  i m a g i n i i  d i n  f  i g .  2 ) .
'  Microst ructura acoper i r i i  aratd de a-
i semenea, un nivel sclzut de porozitate.
Poroz i ta tea  es te  to tus i  p rezen td  in

_ acopertre, ceea ce este tipic si inerent
: pefl t lU toate acoperir i le real izate prin
; pulverizare ?n plasmd (zonele de contrast
f intunecat din stratul ceramic din fig. 4),

Figura 4 pune in evident6 si o a-
! deziune puternicd intre stratul ceramic
t (ZrOz) si cel de legSturd (NiCoCrAly)

ler

Tabel 3

dtoare
perrrl

e ie  pr in
s r  p r i n
,are s-a
:cper i r i
Ce l'arg

ir i i  unei
: o p u l u i
t ros imi

:  1gg7
l

r

L

-1;f datorit5 prezenlei unor particule de mate-
.=- rial ceramic in neuniformitAtile stratului
=-;;[ intermediar de legAturA cAt si ?ntre stratuf

.....,g

r  : : l l  de legSrurd (NiCoCrAly)  s i  substratu l

Din figura 4 se observ5 cd interfata
a c o p e r i r e  c e r a m i c A  -  a c o p e r i r e  d e
legdturA este rugoasA, in timp ce interfata
acoperire de legdturd - substrat metalic
este aolatizat5,
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Fig.3- Aspectul general al acoperirii cerarnice (x 1)'
General aspect of the ceramic layer ( x 1).

Fig.6- Distributia in suprafald a intensitdlii relative
a radialiei X caracteristice Y L'r (x 326)
Distrihution through surface tlf relative inten-
sity for characteristic X - ray radiation Y L'r
(x 326).

Fig.a- lmagine SEM a acoperirii - detaliu dih fig-ura
3 (x 326)/ SEM image of the layer - detail
from figure 3 (x 326).

Fig.5- Distribulia in suprafali a intensitdliirelative
a radiali'ei X caracteristice Zr Ln (x 326)
Distribution through surlace of relative inten-
sity for characteristic X - ray radiationZr I'zr
(x 326).

Analizele Scanning Electron Microscopy - Energy
Dispersive Spectrometry (SEM - EDS), efectuate in

aceeagi zond prezentatd in figura 4, nu au evidenliat

Fig.7- Distribulia in suprafale a intensitdlii relative
a radiali'ei X caracteristice Al L'r (x 326)
Distribution throtrgh surface of relative inten-
sity for characteristic X - ray radiation Al ["zr
(x 326).

Fig'B- Distribulia in suprafala a intensitdlii relative
i raoiafiei X carbcteristice Co L,r (x326)
Distribution through surface of relative inten-'
sity for characteristic X - ray radiation Co [,ar
(x 326).

insd, fenomene de interdifuziune intre straturile a-
flate in contact; analiza distribuliei de elemente a

confirmat faptul cd stratul ceramic este realizat in
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=,;  1 Distr ibut ia in suprafatd a intensi t5 l i i  re lat ive a radiat ie i  X
caracteristice Cr l-crr (x 326) / Distrihution through sur-
iace of relative intensitv for characteristic X - rav ratlia-
tion (-r I 'rr t (x J2{r )"

:  rS " ' l -  l ,s : '  :ut ,a in suprafatd a intensi td l i i  re lat ive a radia l ie i  X
:e-a: :er is t ice Ni  l - r r t  (x  326)/  [ ) is t r ibut iotr  lhrougl t  sur-

. : .  , :  r r ' i ; t t l \ .e intensi tv for  chnracter is t rc X -  rnv r lc l ia-
-  \  ' , .  

t r  - l 2 t ' ) .

nmiaiintre drnZrOz si YeOs (f ig. 5,6).
n'- r'gurile 7 - 10 este prezentate distribulia ele-

llrrrrcr-r'€Tnr din stratul intermediar de legdturd. Zonele
@ :snr-ast intunecat din aceste figuri arate pre-
,rnrre .t, * Oo ' Y, in timp ce zonele de contrast gri
mtllme 3rszenta Ni + Cr.

1

4. Concluzi i

Au fost investigate caracteristicile structural
morfologice ale acoperirilor de ZrOz * B "/o YeOs
realizate prin pulvetizare in plasmd pe supon din
superaliaj bazb Ni (Hastelloy X). Principalele con-
cluzii ale acestui studiu sunt evidentiatg mai jos:

o Pentru imbundtalirea aderentei stratului ce-
ramic pe suportul metalic, s-a realizat de
asemenea prin pulverizare in plasma, un
s t ra t  i n te rmed ia r  de  legd tu rd  d in
NiCoCrAlY;

o Investigatiile prin difractie de raze X au
aretat ci acoperirea de ZrOz + 8 o/" YzOs
?qi plstreazi cristalinitatea ?n urma pro-
cesului de pulverizare in Plasmi;
Analizele SEM - EDS nu au evidentiat
fenomene de interdifuziune intre straturile
aduse in contact, ceea ce demonstreazd
faptul ci intre depunerea ceramicd si sub-
stratul metalic nu existe decAt un acrosaj
mecanic;
De asemenea, evaluarea modologicd si nti-
crostructural5 au pus in eviden!5 o ad-
ez iune putern icd ?ntre s t ratu l  ceramic
(ZrOz)  g i  ce l  de legdturd (NiCoCrAlY)
datoritd prezentei unor particule de mate-
r ial ceramic in neuniformit l t i le stratului
intermediar de legdtur5 cAt si intre stratul
de legdturd (NiCoCrAlY) sisubstratul meta-
lic (Hastelloy);

o Interfala acoperire ceramicl - acoperire de
legdturd, este rugoasA, in timp ce interfata
acoperire de leglturA - substrat metalic
este aplatizati.
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;n perioada 3 - 7 mart ie 1998 la Valencia (Spania) vor avea loc:
* Exoozi l ia UniversalS CEVISAMA '98 al 16 - lea TArg International de Ceramic6, Acoperir i

de Suprafat i ,  Sanitare, Materi i  Prime, Glazuri,  Fri te si Uti laje;
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