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Evaluacion de la resistencia al choque térmico de recubrimientos
de estructura gradual obtenidos mediante proyeccion plasma
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La creciente demanda de mayores temperaturas de trabajo y potencia en el sector de la aviacién promovi6 el desarrollo de
las barreras térmicas (TBCs) obtenidas por la técnica de proyeccién térmica plasma (APS). Estas se componen de una capa
de anclaje y una capa ceramica aislante. El espectacular aumento en el uso de las TBCs hace que se requieran recubrimientos
cada vez mas especificos en funcioén de cada aplicacion. Para mejorar la vida de los recubrimientos frente a los choques tér-
micos se han desarrollado los recubrimientos graduales. Estos constan de una capa con variaciéon gradual de los componen-
tes, eliminando las intercaras entre partes con diferentes coeficientes de expansion térmica y minimizando las tensiones que
se producen durante los cambios bruscos de temperatura.

En el presente trabajo se han optimizado las condiciones de proyeccién para la obtencién de capas graduales y se ha com-
parado su resistencia al choque térmico con recubrimientos bicapa convencionales. Las condiciones de proyeccion se deter-
minan de forma que sea posible la proyeccién conjunta de dos materiales con temperaturas de fusién muy diferentes, como
son el NiCr y la ZrO2. De esta forma es posible obtener recubrimientos de estructura gradual utilizando tinicamente una pis-
tola. La resistencia al choque térmico de los recubrimientos graduales ha sido comparada con recubrimientos bicapa con-
vencionales, obteniéndose una mejora de la vida media al eliminarse de forma gradual las superficies de contacto, a dife-
rencia de los recubrimientos bicapa, donde se encuentran en contacto dos recubrimientos con Coeficientes de Expansién
Térmica muy diferentes
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Thermal shock resistance of functionally graded coatings obtained by plasma thermal spraying

Power increasing demand in aeronautical engines promoted the development of thermal barrier coatings (TBCs) obtained by
Atmospheric Plasma Spray (APS). The spectacular growth in their applications leads to the demand of a very specific TBC.
One of the specific roles that must achieve some TBCs is to withstand severe thermal shocks. Functionally Graded Coatings
(FGC) can improve their lives due to the lack of interfaces between two layers with very different thermal expansion coeffi-
cient (TEC) (for example a metallic layer and a ceramic layer). Differences in TEC increase the internal stresses during the
cooling of the parts.

In this work thermal spray conditions have been improved in order to obtain Functionally Graded Coatings. Thermal Shock
Resistance of these coatings has been compared with conventional' s one. Thermal Spray conditions have been used in order
to spray two different powders with very different melting point. In that way it is possible to build up Functionally Graded
Coatings with a unique spray gun. Thermal Shock Resistance of Coatings is improved due to the lack of interfaces between
layers with different Thermal Expansion Coefficients unlike the conventional coatings where two layers of different mate-
rials are put together
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1. INTRODUCCION

La proyeccion térmica permite obtener recubrimientos de
considerable grosor (desde 100um hasta milimetros) en piezas
que se han de someter a condiciones de trabajo extremas. En
esta técnica se transmite energia térmica y cinética a un mate-
rial en forma de hilo, varilla o polvo. El material es fundido y
llega en estado pastoso o semipastoso a un substrato previa-
mente preparado. La solidificacion del material produce una
unién mecanica con el substrato (1). Las barreras térmicas son
un claro ejemplo de recubrimiento obtenido mediante la téc-
nica de proyeccion térmica. Las barreras térmicas son amplia-
mente utilizadas en la actualidad para mejorar eficiencias en
componentes que han de trabajar a elevadas temperaturas:
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alabes de turbina, pistones, valvulas, etc. La utilizacion de
recubrimientos que disminuyan la temperatura del substrato
permite aumentar la temperatura de trabajo (mejora en el ren-
dimiento), aumentar la vida media de los componentes (dis-
minucién de costes), la disminucion de refrigeracioén, etc.(2)
Las barreras térmicas suelen estar compuestas por una
capa de anclaje que mejora la adherencia de los recubrimien-
tos y evita la oxidacion del substrato a las elevadas tempera-
turas de trabajo y de una capa ceramica con un bajo coefi-
ciente de conductividad térmica que minimiza la transmisién
de calor. El rapido crecimiento experimentado en los tltimos
afos por este tipo de recubrimientos demanda la creacién de
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recubrimientos cada vez mas especificos: piezas sometidas a
cambios bruscos de temperatura (choques térmicos) que pro-
vocan el rapido deterioro de las barreras térmicas convencio-
nales debido a las diferencias de coeficiente de expansion tér-
mica entre las diferentes partes que la componen. Para mejo-
rar la vida de estos recubrimientos se desarrollaron las capas
graduales, éstas constan de una zona donde la composicién
del recubrimiento varia gradualmente de forma que se elimi-
nan las intercaras entre materiales que presentan coeficientes
de expansion térmica diferentes.

La atmosfera en la que trabajan los recubrimientos tiene
una gran importancia ya que las atmésferas oxidantes provo-
can la degradacion prematura de los recubrimientos debido a
la formacién de una capa de 6xido en la intercara metal-cera-
mico, que se ha determinado como factor critico en la vida de
las TBCs. Del mismo modo se espera un comportamiento
similar en las capas graduales sometidas a ensayos de choque
térmico en atmosfera oxidante y en atmosfera inerte.

2. METODO EXPERIMENTAL

Los polvos seleccionados para la obtencién de los recubri-
mientos fueron el Ni20%Cr y ZrO,8%Y,0,. EI NiCr se selec-
ciona por su resistencia a la oxidacién a altas temperaturas,
mientras que la ZrO, es seleccionada por su baja conductivi-
dad térmica y su elevado coeficiente de expansién térmica.
Los tamanos de particulas de los diferentes polvos han de ser
lo mas similar posible para que, durante la proyeccion de las
capas graduales, la distribucién de los polvos en el interior de
la llama sea lo mas homogénea y regular posible, siendo éstas
-53+16 um para el NiCr y —45+11 pum para la ZrO,. El subs-
trato utilizado fue un acero 34CrMo4.

La proyeccion de las capas graduales conlleva la proyec-
cién de dos polvos de diferentes temperaturas de proyeccion
en las mismas condiciones, lo que puede provocar un excesivo
calentamiento de las particulas metalicas o un deficiente calen-
tamiento de las particulas ceramicas al poseer éstas una tem-
peratura de fusién mayor. Para la determinacién de las condi-
ciones energéticas Optimas se realizaron pruebas de proyec-
cién de los diferentes polvos independientemente (3). Las con-
diciones mostradas en la tabla I fueron seleccionadas para la
obtencién de las capas convencionales (bicapas) y capas gra-
duales. Las capas graduales y bicapas se proyectaron en las
mismas condiciones para obtener recubrimientos compara-
bles, de otra forma las capas de NiCr y de ZrO, de los dos recu-
brimientos serian completamente diferentes y por tanto ten-
drias diferente comportamiento frente a los choques térmicos.

TABLA I: CONDICIONES DE PROYECCION UTILIZADAS PARA OBTENER LOS
RECUBRIMIENTOS.

Distancia de : Angulo de
Ar (slpm) [ H 2 (slpm) | proyeccion Cor(rf)nte inyeccion
(mm) )

40 12 120 535 90

Estas condiciones fueron utilizadas en la obtencién de
recubrimientos convencionales (capa de anclaje de NiCr y
capa cerdamica de ZrO,) (figura 1) y graduales (figura 2). Para
su obtencién se utilizé un equipo Plasma-Technik A-3000S
con una pistola de plasma F4.

Las pruebas de choque térmico consistieron en someter a
las piezas a ciclos de 10 minutos a 1000°C y enfriamiento en
agua. Los choques térmicos se llevan a cabo en un horno con
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Figura 2: Capa gradual.

atmosfera oxidante y con atmoésfera inerte (obtenida median-
te un flujo continuo de Ar). Las piezas se consideran que han
fallado cuando mas del 10% de la capa ceramica ha sido eli-
minada por el efecto de los choques térmicos o se han forma-
do grietas generalizadas a lo largo de toda la superficie

Las piezas, una vez han fallado, se evalian mediante
microscopia electronica de scanning (JEOL JSM-5310 trabajan-
do a 20kV) y microandlisis EDS, tanto en seccién transversal
como en superficie libre.

3.-RESULTADOS Y DISCUSION

Las capas graduales y bicapas obtenidas se basan en los
sistemas NiCr+ZrO,. Se utilizo NiCr como capa de anclaje en
lugar del NiCrAlY o NiAl ya que la proteccién frente a la oxi-
dacién que este tipo de recubrimiento ofrece al acero es mejor
que la ofrecida por los recubrimientos de NiCrAlY o NiAl (4).
La optimizacién de las condiciones de proyeccion se realiza
en funcién de la observacion metalografica de los recubri-
mientos metélicos y ceramicos proyectados de forma indivi-
dual. Las condiciones de proyeccién con las que se obtienen
los recubrimientos con menor indice de porosidad y mejor
adherencia son las utilizadas para la obtencién de la capa gra-
dual y la bicapa. Las propiedades tecnolégicas mas relevantes
de las condiciones tanto optimizadas como no optimizadas se
encuentran recogidas en la bibliografia (5). Una vez determi-
nadas las mejores condiciones se proyectan las capas gradua-
les introduciendo en la llama los dos diferentes polvos y se
determina su resistencia al choque térmico tanto en atmosfe-
ra oxidante como en atmésfera inerte.
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Los ensayos realizados muestran una mejora en la vida de
los recubrimientos cuando éstos estin compuestos por una
capa gradual y al realizar el ensayo en atmdsfera inerte. La vida
de los diferentes recubrimientos se muestra en la tabla II. Se
comprueba que los recubrimientos con estructura gradual lle-
gan a mejorar la vida frente a los choques térmicos en atmosfe-
ra oxidante hasta en un 150%, mientras que en atmoésfera iner-
te la mejora es s6lo de un 40%. La vida de los recubrimientos en
atmosfera inerte se mejora en todos los casos debido a la ausen-
cia de oxidacién del substrato, minimizandose por tanto las
tensiones internas. De esta forma la rotura se produce basica-
mente por las tensiones creadas por las diferencias de coefi-
ciente de expansién térmica de los diferentes componentes.

TaBLA II: RESISTENCIA A LOS CHOQUES TERMICOS DE LOS DIFERENTES SISTEMAS

Recubrimiento | Atmoésfera | N° de ciclos
Bicapa Oxidante 10
Gradual Oxidante 25
Bicapa Inerte 25
Gradual Inerte 35

La superficie libre de estos recubrimientos muestra un gran
numero de grietas en la superficie debido a las tensiones pro-
vocadas por los bruscos cambios de temperatura a los que se
han sometido. La diferencia entre los coeficientes de expansion
térmica de los diferentes materiales inducen tensiones en la
capa cerdmica provocando finalmente la rotura de ésta. Se
observa la presencia de 6xido de hierro en la superficie de las
muestras ensayadas en atmoésfera oxidante (figura 3) mientras
que en las muestras ensayadas en atmdsfera inerte no se obser-
van restos de 6xido de hierro (figura 4). Este hecho se explica
por la formacién de grietas longitudinales que alcanzan el
substrato por donde el oxigeno puede alcanzar el acero provo-
cando su oxidacién, este proceso no ocurre en las pruebas rea-
lizadas en atmosfera inerte debido a la ausencia de oxigeno.

El estudio de la superficie libre de las muestras donde el
recubrimiento de ZrO, se ha eliminado muestra la ausencia de
NiCr en su interior, indicando por tanto que la rotura se pro-
duce en el interior de la capa ceramica (figura 5). Los analisis
realizados mediante EDS muestran tinicamente la presencia
de Zr y O, con contenidos de Ni y Cr residual. Este tipo de
rotura es tipico de barreras térmicas que han sido sometidas a
ensayos de choque térmico. Las grietas verticales que se pro-
ducen por los cambios de temperatura se propagan en direc-
cién horizontal a través de los poros y grietas entre splats
(particulas que constituyen el recubrimiento) formados
durante la proyeccion (6). La diferencia entre los coeficientes
de expansién térmica del NiCr y de la ZrO, induce tensiones
durante los choques térmicos en el interior del recubrimiento
ceramico que facilitan la propagacién de las grietas a través
de los poros debido a la relativa alta fragilidad del recubri-
miento ceramico ya que datos bibliogréficos sefialan que tiene
una tenacidad de 2.9 MPa-m°®’ (7).

El estudio de la seccién transversal de las piezas ensaya-
das muestra la presencia de grietas a lo largo del recubri-
miento hasta alcanzar el substrato. Las muestras que se ensa-
yaron en atmosfera oxidante presentan éxido en el interior de
toda la grieta. En el final de la grieta se produce oxidacién
localizada, aunque ésta se extiende a lo largo de toda la inter-
cara, reduciendo la adherencia del recubrimiento (figura 6).
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Figura 3: Grietas oxidadas en la superficie de muestras ensayadas en
atmosfera oxidante
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Fiura 4: Grieta en la superficie de muestras ensayadas en atmdsfera
inerte con ausencia de 6xidos
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Figura 5: Deterioro del recubrimiento cerdmico.

Figura 6: Seccién transversal de grieta
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Las muestras ensayadas en atmoésfera inerte muestran una
pequeia zona oxidada que se produce durante la exposicién
de las muestras a la atmodsfera durante el proceso de temple.
La oxidacion del substrato disminuye la vida de los recubri-
mientos al introducir tensiones por la formacién de 6xido en
el interior de las grietas. Igualmente, el crecimiento del 6xido
de hierro en el interior de las grietas produce un aumento de
las tensiones residuales en el recubrimiento ceramico, acele-
rando por tanto el proceso de rotura.

4. CONCLUSIONES

1. La vida a los efectos de choques térmicos de los recu-
brimientos con estructura gradual es significativamente
mayor (superior a un 200%) a la de los recubrimientos de
estructura convencional. La minoracién de las diferencias de
coeficientes de expansion térmicos entre capas es el responsa-
ble de dicha mejora.

2. Los recubrimientos ensayados en atmoésfera oxidante
poseen una resistencia al choque térmico menor que los ensa-
yados en atmosfera inerte que se cifra en un 30% y 60% infe-
rior para el recubrimiento con estructura gradual y bicapa,
respectivamente. La formacién de 6xido de hierro al utilizar-
se la atmosfera oxidante, procedente de la oxidacion del subs-
trato, es la causante de dicho fenémeno ya que su crecimien-
to en las grietas aumenta el nivel de tensiones en el interior
del recubrimiento, por lo que su resistencia a los choques tér-
micos disminuye.

3. La rotura de los recubrimientos tras el choque térmico
se produce en el interior de la capa cerdmica a través de la

porosidad y grietas entre las particulas que constituyen el
recubrimiento.
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