Caratterizzazione della resistenza

a ciclaggio termico di rivestimenti
a base CoCrAlITaY su superlega di nichel

G.Renna, P.Leo, E.Cerri, G.P. Zanon

Tra i rivestimenti anticorrosivi innovativi per parti calde di turbine a gas, i piu interessanti dal punto di vista economico sono i
CoNICrAlY, depositati sia con tecnica HVOF (High Velocity Oxygen Fuel) che Laser Cladding.

Lo scopo principale di questo studio é valutare e confrontare il comportamento a shock termico di rivestimenti ai CoNiCrAlY
con differente rinforzo (es: Al,0, zirconia-titania-yttria e TaC in forma e percentuali differenti), depositati per HVOF e Laser
Cladding su campioni di superlega di Nichel. La resistenza a shock termico é stata valutata effettuando una tempra in acqua
(25°C) dei campioni a partire da una temperatura di 1000°C.

Le superfici di rinforzo e la sezione trasversale dei campioni sono state analizzate mediante microscopia ottica (OM) ed
elettronica a scansione (SEM), prima e dopo il ciclaggio termico. Le proprieta meccaniche dei campioni sono state misurate
sulla sezione trasversale dei rivestimenti mediante prove di micro-durezza. Sulla base delle analisi realizzate la resistenza
a shock termico dei rivestimenti HVOF é risultata inferiore a quella dei rivestimenti Laser Cladding, i quali presentano pero
valori di durezza nettamente piu bassi. | cicli termici danno origine alla formazione di cricche e delaminazione/distacco del
rivestimento. In tutti i casi le cricche iniziali hanno origine dal bordo del campione.
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INTRODUZIONE

| materiali delle palettature rotoriche e statoriche di un turbina
a gas sono sottoposti alle condizioni pil estreme in termini
di temperatura e sollecitazioni; la loro resistenza risulta cosi
compromessa, in quanto sono soggetti a degradazione a causa
dell'ossidazione ad elevata temperatura e dei gas corrosivi di
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combustione. In conseguenza delle elevate temperature in gioco,
i materiali principalmente utilizzati sono le superleghe a base
di Ni single-crystal (SX). La composizione di queste superleghe
¢ tale da fornire una buona resistenza meccanica, a creep e a
fatica, che da sola, pero, non fornisce una idonea protezione
in condizioni critiche alle alte temperature; di conseguenza
si utilizzano appositi rivestimenti superficiali (coating) per
proteggere il materiale sottostante da fenomeni di ossidazione
accelerata e da attacchi di corrosione [1-3]. Diverse ricerche,
effettuate negli ultimi decenni, hanno portato allo sviluppo di
rivestimenti innovativi per i componenti di turbina. In genere i
rivestimenti applicati per la protezione delle superleghe ricadono
in due categorie: rivestimenti per diffusione (diffusion coating)
e rivestimenti di sovrapposizione o copertura (overlay coating).
| primi comportano |arricchimento della parte superficiale per
mezzo di una reazione termochimica seguita da un processo di
diffusione; i secondi comportano direttamente la deposizione
fisica dell'overlay coating. | rivestimenti per superleghe
sono generalmente del tipo MCrAIX, dove M e Ni, Co o una
combinazione di questi elementi, e X rappresenta, o |'elemento
reattivo con quantitativo inferiore che ha un'alta affinita
con ossigeno (come Y, Ce, Hf, Zr o Si), o un altro elemento di
quantitativo superiore, come il Ta, Re o Pt, per ottenere prestazioni
meccaniche e ambientali superiori [4]. La microstruttura dei
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rivestimenti MCrAIY comprende, piu visibilmente, la fase B, ¥
e v. i primi due rispettivamente NiAl e Ni Al sono alluminuri,
mentre 'ultimo & la soluzione solida di Ni [5-7]. Altre fasi
presenti sono o-Cr e o-CoCr [6, 7]. Sfortunatamente alcuni
fattori (ossidazione, shock termico, corrosione a caldo e carichi
meccanici) causano la degradazione di questi rivestimenti alle
alte temperature. Il tempo di vita di un rivestimento MCrAlY
dipende maggiormente dal contenuto diAl e Cr, i quali potrebbero
consumarsi in conseguenza della crescita e delaminazione degli
ossidi protettivi superficiali Al,0,/Cr,0, in cicli termici 0 ambienti
aggressivi [8, 9]. Inoltre, & stato riscontrato che il tempo di vita dei
rivestimenti e il comportamento all'ossidazione dipende anche
dalle tecnologia di rivestimento adoperata. Questo parametro
influisce sulla porosita, durezza, proprieta meccaniche e crescita
termica dell’ossido del rivestimento [10].

Leffetto del processo di rivestimento sulla resistenza
all'ossidazione e corrosione a caldo viene riportato in diversi studi;
meno discussi e confrontati sono la resistenza a shock termico
dei diversi metodi di rivestimento. Wang et al. [11, 12] hanno
investigato il comportamento a shock termico dei rivestimenti
di NiCoCrAlYSiB. Secondo questo studio I'ossidazione accelerata
puo essere attribuita alla formazione accelerata di ossidi e al
collasso per I'accumulo di stress di compressione negli ossidi,
dovuto alla crescita dell'ossido ad elevate temperature e al
gradiente termico durante il raffreddamento [13].

Poiché il contributo di questi rivestimenti sull'efficienza dei
motori a turbina & indiscutibile, la resistenza ai cicli termici ad
elevata temperatura & davvero molto importante. Percio, lo
scopo di questo lavoro e quello di investigare e confrontare
la resistenza a shock termico di rivestimenti di CoCrTaAlY con
differente rinforzo ceramico (allumina, zirconia-titania-yttria,
carburo di tantalio), depositati sia con tecnologia HVOF sia Laser
Cladding su un substrato in superlega di nichel.

MATERIALI E METODI

Il materiale base utilizzato in questo studio per le prove di
deposizione & una superlega a base di Nichel. Campioni di
superlega con geometria cilindrica di 25,4 mm di diametro e 10
mm di altezza sono stati rivestiti su una faccia piana, impiegando
una miscela meccanica di polvere metallica di CoCrTaAlY con
I'aggiunta di differenti tipologie di rinforzi: 10% in volume di
polvere ceramica di Al,0, ottenuta per fusione e frantumazione,
misture di Y, Zr e ossidi di Al o TaC. Sono stati esaminati in
tutto 5 diverse tipologie di campioni, ottenuti sia con tecnica
HVOF che Laser Cladding (LC). In tabella 1 vengono riportate

le caratteristiche di ciascuna serie. In particolare, le deposizioni
dei campioni delle serie A, B e C sono state condotte con un
sistema HP/HVOF (High pressure/high-velocity oxy-fuel), mentre
i campioni D ed E sono stati realizzati mediante tecnica Laser
Cladding.

E da notare che le percentuali indicate rappresentano la
composizione della polvere usata per la deposizione e non la
composizione del rivestimento ottenuto.

La polvere metallica a base di Co ha una dimensione di 53+20
um ed ¢ stata ottenuta per atomizzazione da gas, di cui si riporta
la composizione chimica in tabella 2.

Tutti i riporti sono stati realizzati da GE Avio S.rl.; i parametri
di spruzzatura, pertanto, restano confidenziali. La superficie
dei campioni Laser Cladding, a sequito della deposizione, sono
stati levigati al fine di ottenere una superficie piana e liscia e
poter seguire meglio I'evoluzione della formazione dello strato
di ossido che si forma su di essa. | tre campioni HVOF sono stati
sottoposti ad un trattamento termico di diffusione sotto vuoto
e, infine, invecchiati secondo specifica materiale. Per valutare
la resistenza dei riporti a shock termico & stato adoperato un
apposito forno verticale, dotato di elevatore automatizzato del
porta campioni. Ciascun ciclo consiste in un riscaldo in forno
per un tempo sufficiente al raggiungimento della temperatura
sul campione di 1000°C, una ulteriore permanenza di 10 s a
tale temperatura ed un successivo raffreddamento di 10 s del
campione per immersione in acqua (25-30°C). Questo tipo di test
di shock termico ¢ stato adoperato anche in altri studi [14]. Le
prove sono state effettuate sino a quando non ¢ stato osservato
il distacco del rivestimento e, comunque, per un totale massimo
di 500 cicli. Per osservare sia la morfologia dello strato di ossido
formatasi sulla superficie del rivestimento che la formazione ed
evoluzione delle cricche, & stato utilizzato un microscopio ottico
(Nikon Model Epiphot 200) correlato di analisi dell'immagine (NIS
Elements AR). | campioni sono stati tagliati perpendicolarmente
alla base, inglobati a caldo con una resina fenolica e, in sequito,
lappati manualmente con carte abrasive al SiC a granulometria
variabile e lucidati con pasta diamantata da 3 ed 1 um. La
sezione trasversale, prima e dopo il ciclaggio termico, & stata
osservata mediante tecniche di microscopia ottica ed elettronica
a scansione (Zeiss Evo) senza attacco chimico. La durezza dei
rivestimenti e stata misurata sulla sezione trasversale a partire
dalla superficie fino ad una certa profondita del materiale base
con un micro-durometro Vickers (HV), applicando un carico pari
a 300 g per un tempo di indentazione di 15s.

Serie Tipo di polvere impiegata Tecnologia
A 90% CoCrTaAlY + 10% Zr0, 18Ti0, Y0, HVOF
B 80% CoCrTaAlY + 20% TaC HVOF
C (80%CoCrTaAlY+10%Al,0,) + 10% Al0, HVOF
D 90% CoCrTaAlY + 10% AlLO, Laser Cladding
E 70% CoCrTaAlY + 30% TaC Laser Cladding

Tab. 1 - Designazione dei campioni e tipologie di polveri impiegate.
Designation of samples and types of powders,
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(@) Cr Al Ta

Coating Bal. 21 11

Comp.
ceramico

10%-30%

C Y Si

1 0.6 0.6

Tab. 2 - Composizione chimica della polvere utilizzata a base di Co.
Chemical composition of CoCrAlY powder.

RISULTATI E DISCUSSIONE

Caratterizzazione dei rivestimenti come depositati

In Fig.1 vengono riportate le immagini della sezione trasversale
dei rivestimenti come depositati sia con tecnologia HVOF che
LC. In prima analisi & possibile notare che i rivestimenti sono
caratterizzati da una struttura particolarmente compatta, densa
e priva di cricche e porosita, con un’ottima adesione al substrato.
| rivestimenti preparati con HVOF esibiscono una microstruttura
molto simile tra loro da un punto di vista macroscopico. Per i tre
campioni HVOF (serie A, B e C) & stato misurato uno spessore
medio del rivestimento di circa 125-130 pm, ottenuto attraverso
una serie di passate successive del sistema di deposizione, mentre
per i campioni LC serie D ed E si & misurato rispettivamente un
valor medio dello spessore di circa 770+10 pm e 428+5 um. La
Fig. Ta mostra la micrografia ottica di un campione della serie C,
ottenuto con tecnologia HVOF. E possibile osservare la presenza
di allumina (AL0,), che si stratifica in maniera discontinua nella
matrice metallica lungo tutto lo spessore del rivestimento e
vicino all'interfaccia, e una zona di interdiffusione dello spessore
di circa 25 pm all'interfaccia substrato/rivestimento a causa della

diffusione degli elementi durante i trattamenti termici, effettuati
ad alte temperature subito dopo la deposizione. La microstruttura
del campione C consiste di una matrice duttile di y-Co arricchita
di Cr contente una fase fragile B-CoAl e la presenza di carburi
di cromo e tantalio e ossidi (CoCrO,, TaO, ALO, ecc.) dispersi
all'interno della matrice metallica. Sono presenti inoltre le fasi
del materiale base y-Ni e y'-Ni,Al [15].

In Fig. 1b e 1c vengono riportate rispettivamente le micrografie
SEM della sezione trasversale del campione della serie D ed E,
impiegando il segnale degli elettroni secondari (SE). In genere i
campioni LC presentano un rivestimento omogeneo e regolare
con un ottimo legame metallurgico substrato/rivestimento,
ma bassi tenori di allumina. | rivestimenti sono caratterizzati
da una struttura bifasica, una matrice y-(Co,Cr) (grigio chiaro)
con struttura FCC e una fase intermetallica B-(Co,Ni)Al BCC
(grigio scuro). Le mappe di distribuzione degli elementi (EDS)
e la microanalisi effettuate all'interfaccia del campione D
hanno permesso di evidenziare le suddette fasi (Fig. 2); inoltre,
le particelle bianche con morfologia nodulare o aghiforme
contengono Ta con piccole tracce di Si.

Fig. 1 - Micrografie della sezione trasversale dei rivestimenti come depositati a base di CoCrTaAlY:
a) serie C (HVOF), b) serie E (LC) e ) serie D (LC).
Cross-section microstructure of as-deposited CoCrTaAlY coating: a) sample C (HVOF), b) sample E (LC) and ¢) sample D (LC).
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Fig. 2 - Mappe EDS di distribuzione degli elementi all'interfaccia substrato/rivestimento del campione della serie D come depositati.
EDS elemental maps at substrate/coating interface of D coating as-deposited.

Comportamento a ciclaggio termico (shock termico)

In genere il ciclaggio termico da origine a cricche o distacco del
rivestimento. | carichi ciclici termici causano la propagazione di
cricche orizzontali e verticali, che danno luogo a delaminazione/
distacco del rivestimento con conseguente perdita della
protezione termica del substrato [16]. La Fig. 3 illustra la
resistenza dei diversi rivestimenti a base cocraltica depositati, sia
con HVOF che LC a ciclaggio termico. Si osserva chiaramente
dal grafico che tra le tre serie HVOF quello piu resistente risulta
essere il rivestimento con il 10% in volume di Al,O, (serie C).
II'campione C subisce 500 cicli termici a 1000°C senza subire

distacco del rivestimento, a differenza delle altre due serie B ed A
che presentano delaminazione rispettivamente dopo 400 e 300
cicli. Quindi, la serie C esibisce rispettivamente una resistenza
pari a 1.25 ed 1.6 volte maggiore rispetto alla serie B ed A. Per
quanto riguarda, invece, i rivestimenti realizzati con tecnica LC,
in entrambe le serie, presentano una resistenza comparabile,
perché entrambe resistono almeno per 500 cicli.

E interessante sottolineare che, durante I'analisi della superficie
dei diversi rivestimenti sottoposti a ciclaggio termico, sono stati
osservati dei cambiamenti della morfologia superficiale.
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Fig. 3 - Durata a ciclaggio termico dei tre rivestimenti HVOF e dei due laser cladding.
The thermal cycling life time of three HVOF and two laser cladding coating.
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La Fig. 4 mostra le immagini della morfologia della superficie dei
diversi rivestimenti, prima e al termine del test di shock termico.
Si puo osservare che i campioni, prima di essere sottoposti al test,
presentano una superficie liscia ed esente da cricche. Le frecce in
Fig. 4 indicano i punti in cui & avvenuto il distacco del rivestimento.
Il campione della serie B subisce un distacco del rivestimento del

5% dopo 400 cicli, mentre il campione A subisce un distacco del
rivestimento dello 0.5% dopo 300 cicli. La delaminazione per
questi due campioni HVOF si verifica in prossimita del bordo, e
il substrato risulta particolarmente ossidato; mentre la serie E
(LC), invece, presenta in alcuni punti dei piccolissimi distacchi del
rivestimento lungo il bordo del campione.

0 cicli serie A — 300 cicli

serie D — 500 cicli

0 cicli

serie B — 400 cicli  serie C — 500 cicli

serie E — 500 cicli

Fig. 4 - Immagini macroscopiche dei rivestimenti al termine del test di shock termico:
a) HVOF e b) Laser Cladding. Le frecce indicano i punti in cui avwviene il distacco del rivestimento.
Photographs of coating after thermal shock testing:
a) HVOF and b) Laser Cladding. The arrows show points where the spallation/delamination of the coating occurs.

In Fig. 5 vengono riportate le micrografie ottiche dei rivestimenti
C e D al termine del test di shock termico. Dall'analisi delle
superfici, inoltre, & stato possibile notare per tutti i campioni
analizzati la formazione di cricche che partono dal bordo del
campione (Fig. 5 a, ¢) e sono imputabili alle condizioni estreme
di raffreddamento e riscaldamento riscontrate al bordo. Nel caso
dei campioni HVOF queste cricche si diramano, col susseguirsi
dei cicli, su tutta la superficie, formando un network continuo
(Fig. 5 b). Nel caso dei rivestimenti HVOF si osserva una struttura
fortemente ossidata. In particolare si ha la formazione di uno
strato continuo di ossido su tutta la superficie dei campioni
HVOF a differenza dei campioni LC, in cui I'ossido si accumula
maggiormente in alcuni punti. La serie D presenta sulla superficie
delle piccolissime aree di corrosione localizzata al termine dei
500 cicli (Fig. 5 d). I rivestimenti subiscono degradazione a causa
di severi stress termici sullo strato di ossido. Lo strato di ossido
composto da o-Al,O, aumenta sui campioni col susseguirsi
dei cicli e causa, conseguentemente, un aumento della zona

di svuotamento P. Sebbene la presenza di questo strato di
allumina sulla superficie dei riporti dovrebbe aumentarne la
resistenza, la formazione di cricche sullo strato di ossido (Fig.
5), invece, impedisce la protezione e I'aderenza [13]. In questi
rivestimenti la fase B-NiAl agisce come un “serbatoio” di Al
per la formazione dello strato protettivo di allumina. Poiché
durante il ciclaggio ad elevate temperature lo strato protettivo di
ossido si deteriora, |'alluminio nel rivestimento si diffonde verso
I"'esterno per riempire lo strato di ossido superficiale. Allo stesso
tempo, a causa di un gradiente di composizione tra rivestimento
e substrato, I'Al diffonde nel substrato della superlega. La
diffusione verso I'esterno e I'interno dell’Al porta a consumare lo
stesso, costringendo la trasformazione di 3-(Co,Ni)Alin y'-AINi, a
liberarne ancora di pit [17]. La rimozione dell’Al dal rivestimento
porta alla dissoluzione della fase B-(Co,Ni)Al, aumentando cosi
la zona di svuotamento B in prossimita della superficie, a causa
dell'ossidazione, e dell'interfaccia rivestimento/substrato, a causa
dell'interdiffusione, provocando il degrado del rivestimento [18].
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Fig. 5 - Micrografie della superficie dei rivestimenti dopo 500 cicli a 1000°C: a), b) serie C (HVOF) e ), d) serie D (Laser Cladding)
OM micrographs of surface morphology of a CoCrTaAlY coating after 500 thermal cyclings at 1000°C:
a), b) sample C (HVOF) and ¢), d) sample D (Laser Cladding)

Oltre alle analisi della superficie dei diversi rivestimenti ¢ stata
condotta un'osservazione della sezione trasversale al termine del
test di shock termico. Tra i campioni rivestiti con tecnologia HVOF,
ha offerto il miglior comportamento al test quello della serie C,
mentre tra i campioni LC quello della serie D, e per questo di
sequito analizzati. In Fig. 6 sono riportate le micrografie ottiche
della sezione trasversale dei due rivestimenti CoCrTaAlY con
'aggiunta del 10% in volume di Al,O, ottenuti, a seguito dei
500 cicli a 1000°C sia con tecnologia HVOF (serie C) che LC
(serie D). Lo spessore medio del rivestimento dopo i 500 cicli
risulta essere per la serie C e D rispettivamente di 124 e 510
um. Entrambi i rivestimenti risultano essere corrosi e soggetti ad
ossidazione interna (Fig. 6a, b). Per il rivestimento della serie C
(Fig. 6a) si osserva uno strato di ossido superficiale di circa 20 pm
e la scomparsa della zona di interdiffusione a causa dei processi
di diffusione tra substrato e rivestimento, che si attivano durante
I'esposizione ad elevate temperature; infatti, I'Al diffonde
completamente nel riporto, portando cosi alla dissoluzione della
fase B-CoAl che era concentrata nella zona di interdiffusione
prima del test (Fig. 1a). La completa eliminazione della fase
[B-NiAl sta ad indicare che il “serbatoio” di Al non & pit in grado
di far fronte al gradiente chimico, che favorisce il processo di
diffusione e, dunque, lo strato protettivo di allumina puo non pil
formarsi[17, 18].Inoltre, si osserva la presenza del TGO (Thermally

Grown Oxide) lungo I'interfaccia rivestimento/substrato. E stato
comunemente osservato in letteratura che il TGO puo essere
costituito da tre tipi di ossidi: a base di spinello, a base di Cr,0, e
a base di o-Al,O, [19]. Nel rivestimento HVOF I'allumina appare
raggruppata in zone e non uniformemente dispersa nella matrice
metallica. Il rivestimento C (Fig. 6a) & chiaramente caratterizzato
dalla presenza di larghe cricche, sia verticali, che penetrano
I'intero  rivestimento raggiungendo I'interfaccia  substrato/
rivestimento e si propagano parallelamente ad esso, che cricche
orizzontali. Sono state, inoltre, riscontrate anche delle piccole
cricche penetranti all'interno del substrato. Se, da una prima
analisi della superficie, il campione non presentava distacco
del rivestimento e, quindi, esibiva una buona resistenza dopo
i 500 cicli, dall'analisi della sezione trasversale si & osservato
che I'adesione al substrato & severamente compromessa dalla
presenza di larghe cricche. Il rivestimento D (Fig. 6b), dopo i 500
cicli, non risulta particolarmente danneggiato; esso presenta
una sottile fascia di ossidazione interna sotto la superficie del
rivestimento e delle piccolissime cricche verticali dell’ordine in
media di 60 um. Esso, inoltre continua a mostrare un’ottima
adesione al substrato. La nucleazione e propagazione di queste
cricche nel rivestimento sono dovute agli stress termici indotti
durante il test di shock termico a causa della differenza del
coefficiente di espansione termico (CTE) tra il rivestimento e il
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substrato. Esse si formano quando gli stress termici, causati dalla
differente espansione termica, superano la resistenza del legame
tra il rivestimento e il substrato o la resistenza dello stesso
rivestimento [20].

Strato di ossido

50 um

=]

100 pm

b)

1. Cricche verticali

2. Cricche orizzontali

3. Progettazione cricche
4. Cricche penetranti

La ragione, per la quale i due rivestimenti C e D risultano piu
resistenti a shock termico, potrebbe essere dovuta al fatto che
tali rivestimenti contengono una maggiore quantita di fase B.

Resina

a)

.

e Ossidazione interti‘é
L ¥

y
e

Fig. 6 - Micrografie ottiche della sezione trasversale dei rivestimenti dopo 500 cicli a 1000°C: a) serie C e b) serie D
OM micrographs of the CoCrTaAlY coating (cross-section) after 500 thermal cycling at 1000°C: a) C sample and b) D sample series.

Misure di micro-durezza

In Fig. 7 vengono riportati i profili di micro-durezza HV , sia
dei campioni HVOF che LC al termine dei cicli subiti. Le misure
sono state prese partendo dalla superficie del rivestimento fino
ad una certa profondita del materiale base. | campioni HVOF
(Fig. 7a) presentano un andamento decrescente del profilo di
micro-durezza a partire dalla superficie del rivestimento verso il
MB. Il valore medio di micro-durezza all'interno del rivestimento
HVOF a base zirconia-titania-yttria (serie A) & di 765+68 HV
dopo 300 cicli e risulta superiore a quello delle altre due serie
che presentano un valor medio di micro-durezza del rivestimento
confrontabile (717432 HV serie B e 715+64 HV serie C).
| campioni LC (Fig. 7b) presentano, invece, un andamento

piuttosto appiattito. La serie D risulta poco inferiore nel valor
medio di micro-durezza all'interno del rivestimento (484410 HV)
rispetto alla serie E (498+12 HV). In Fig. 8 vengono confrontati i
profili di micro-durezza di uno stesso campione, serie D ed E per i
rivestimenti LC, prima e dopo il test di shock termico.

Per i due campioni LC (Fig. 8) si osserva un leggero incremento
del valor medio di micro-durezza del riporto dopo i 500 cicli.
In particolare, tra i due il rivestimento che subisce il maggior
incremento & la serie D (17%). Lincremento di durezza del
riporto in genere & dovuto all‘attivazione dei fenomeni diffusivi
durante I'esposizione alle elevate temperature, che coinvolgono
sia gli elementi del rivestimento che quelli del materiale base.
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Fig. 7 - Profili di microdurezza nella sezione trasversale dei campioni al termine della prova di shock termico:
a) campioni HVOF e b) campioni Laser Cladding.
Micro-hardness values (cross section) after thermal shock testing. a) HVOF and b) Laser Cladding coating.
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Fig. 8 - Confronto dei profili di microdurezza prima e dopo i 500 cicli termici per i campioni: serie D ed E (LC)
Comparing of micro-hardness values (cross section) before and after 500 thermal cycling.: D and £ sample (LC)

CONCLUSIONI

Nel presente lavoro sono stati analizzati cinque rivestimenti con
componente metallica simile, ma differente rinforzo ceramico,
realizzati con due tecnologie di deposizione differenti: HVOF
e laser cladding. | cinque campioni sono stati sottoposti ad
osservazioni al microscopio ottico ed elettronico a scansione, test
di shock termico e prove di microdurezza. Sulla base delle analisi
realizzate, risulta che:

e | riporti come depositati, sia con tecnologia HVOF che LC,
presentano una struttura particolarmente compatta, densa
e priva di cricche e porosita, con un’ottima adesione al
substrato;

e i cici termici danno origine alla formazione di cricche e
delaminazione del rivestimento. Tra le serie HVOF e LC i
rivestimenti piu resistenti al test di shock termico risultano
essere quelli ottenuti da polveri con il 10% in volume di
ALO, (serie C e D);

durante I'analisi della superficie dei diversi rivestimenti
sottoposti a ciclaggio termico sono stati osservati dei
cambiamenti della morfologia superficiale. In particolare
si & osservata la formazione di cricche, che partono dal
bordo del campione, imputabili alle condizioni estreme
di raffreddamento e riscaldamento verificatesi al bordo. Si
e riscontrata, inoltre, la formazione di uno strato continuo
di ossido composto da o-Al,O, su tutta la superficie dei
campioni HVOF a differenza dei campioni LC, in cui I'ossido
si accumula maggiormente in alcuni punti;

la sezione trasversale del rivestimento HVOF risulta
severamente compromessa dalla presenza del TGO
(Thermally Grown Oxide) e da larghe cricche che corrono
sia perpendicolarmente che parallelamente all'interfaccia
substrato/rivestimento. La nucleazione e propagazione di
queste cricche nel rivestimento sono dovute agli stress
termici indotti durante il test di shock termico a causa della
differenza del coefficiente di espansione termico (CTE) tra
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il rivestimento e il substrato. | rivestimenti laser cladding
mostrano una buona adesione;

e i campioni LC, dopo 500 cicli, presentano un profilo di micro-
durezza piuttosto appiattito, mentre per i campioni HVOF
la microdurezza decresce dalla superficie del rivestimento
verso il Metallo Base. In particolare per il campione D (90%
CoCrTaAlY + 10% ALO,) si osserva un incremento di durezza
di circa il 17% del valor medio del riporto a seguito dei 500
cicli a 1000°C. L'incremento di durezza del riporto in genere
¢ dovuto all'attivazione dei fenomeni diffusivi durante
I'esposizione alle elevate temperature, che coinvolgono sia
gli elementi del rivestimento che quelli del materiale base.
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THERMAL SHOCK BEHAVIOUR OF CoCrAlTaY
COATINGS ON A Ni-BASE SUPERALLOY

KEYWORDS: CYCLIC THERMAL SHOCK - MCRALY COATINGS - HVOF - LASER CLADDING

Among the innovative coatings for hot parts of gas turbines,
the CoCrTaAlY layers, deposited by High Velocity Oxygen
Fuel (HVOF) or Laser Cladding (LC) techniques, are the most
interesting. The main purpose of this study was to evaluate
and compare the thermal shock behavior of CoCrTaAlY
coatings with different reinforcement (e.g. ALO,, titania-
zirconia-yttria and TaC in different shape and percentages).
The coating were prepared by HVOF and LC technique on
the nickel superalloy substrates with cylindrical geometry.
Thermal shock test was performed in a proper vertical
furnace equipped with elevator automated sample holder.
The samples were heated in furnace for 10 sec at 1000°C
and then quenched into water at 25°C for 10 sec. Cyclic test
was continued until the detachment of the coating (max 500
cycles) was observed. Surfaces morphology and cross section
of the specimen were examined by optical (OM) and scanning
electron microscopy (SEM) before and after the thermal
cycling. Particular attention was paid to evolution of cracks,

delamination and adhesion. In some cases, the formation of a
continuous network of cracks originating from the edge of the
sample has been observed. Laser cladding coatings showed
better adhesion after thermal cycle compared to HVOF
samples. In fact, in HVOF samples Thermally Grown Oxide
(TGO) formed at the layer-bulk superalloy interface led to the
gradual de-bonding of the coating from the substrate and to
failure. The mechanical properties were measured in the cross-
section by micro-hardness indentations starting from the
surface to the base material. After 500 cycles, the LC samples
have a micro-hardness profile rather flattened, whereas for
HVOF coating the micro-hardness values decreases from the
surface towards the base material. Although the experimental
results indicate better thermal shock resistance of LC than
HVOF coating, the LC coating have lower hardness values.
The thermal cycles give rise to the formation of cracks and
delamination/detachment of the coating. In all the cases the
initial cracks originate from the edge of the sample.
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