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1. Introducere si scopul lucrarii

Tehnicile de acoperire a suprafetelor in vederea imbundtatirii comportamentului la
diferite solicitari, atat de natura mecanica cét si chimici au devenit un interes major al studiilor
in domeniul ingineriei suprafetelor. Prin aplicarea de straturi functionale pe suprafata
materialelor metalice comune, se poate extinde durata de viata a componentelor, reducand astfel
pierderile economice cauzate de degradarea prematur si scoaterea din uz a acestora [1-3].

in prezent sunt utilizate diferite metode de acoperire in scop protector. Pulverizarea
termica [1-4] depunerile cu fascicul laser [1-3] sau prin metode electrochimice [1-3, 5] cat si
cele din stare de vapori [1-3] sunt doar citeva exemple de tehnici folosite in diverse aplicatii,
fiecare dintre ele avand un domeniu precis de aplicabilitate [1-5]. Pentru a imbunatati
comportamentul la solicitari mecanice al materialelor, se folosesc metode ca pulverizarea
termicd, incércarea prin sudare sau placarea cu laser, prin intermediul cdrora se obtin straturi de
grosimi considerabile, de pana la cativa mm [1-4]. Pe de alta parte, depunerile electrochimice
si cele din stare de vapori conduc la obtinerea de acoperiri cu grosimi reduse (sub 100 pm),
utilizate preponderent datorita rezistentei ridicate la coroziune [1-3, 5].

Defectele ce pot aparea in cazul straturilor compozite cu matrice metalicd sunt: grosime
variabila, fisuri, porozitate ridicata, distributia neomogenai a fazelor dure (carburilor) precum si
aderenta necorespunzatoare la substrat. Fisurile sunt in general cauzate de supraincalzire, viteza
de ricire prea ridicatd sau diferenta prea mare intre coeficientul de dilatare termica dintre
materialul substrat si cel de acoperire. Pentru a reduce riscul aparitiei fisurilor, se impune
frecvent preincilzirea substratului, precum si o ricire lentd. Porozitatea depinde adesea de
mediul in care se realizeazd procesul de acoperire (utilizarea sau nu a unei atmosfere
protectoare), prezenta impurititilor atat la interfata dintre strat si substrat cét si in materia prima
a celui din urma. Distributia neomogena a particulelor ranforsante in stratul compozit au ca
principal motiv incapacitatea metodei tehnologice de a controla acest fenomen. Depasgirea
acestui tip de defect, este foarte anevoioasd, deoarece tine de natura procesului si implica
modificari aduse acestuia, interventii care de cele mai multe ori sunt foarte greu de realizat sau
chiar imposibile. Aderenta si/sau coeziunea defectuoasid poate fi atribuitd unei difuzii
insuficiente a aliajului topit in materialul substrat, cauzata de temperatura finala de brazare prea
joasd sau durata de mentinere prea scurta [1-3].

Cercetdrile recente au condus la dezvoltarea procesului de brazare [2, 3, 6], prin care se
pot obtine straturi relativ groase, ce pot ajunge pana la ordinul zecilor de milimetri, in timp ce
alte procedee de acoperire sunt limitate la grosimi mult mai reduse [1-5, 7]. Incadrarea metodei
de obtinere a straturilor prin brazarea benzilor composite flexibile in cuptor cu vid in domeniul
tehnicilor de acoperire Tn functie de grosimea de strat obtinuté este redata in Figura 1.
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Figura 1. Incadrarea metodei in domeniul tehnicilor de acoperire
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In stadiul actual, metoda obtinerii straturilor prin procesul de brazare reprezinti o
alternativd viabilad pentru imbunitatirea caracteristicilor de suprafata, comparativ cu alte
tehnologii aplicate in industrie [1-7]. Acest procedeu poate fi utilizat intr-o mare varietate de
aplicatii, ca de exemplu carcase de pompe, malaxoare sau extrudere, palete de amestecare, placi
deflectoare, datoritd procesului tehnologic simplu, ce nu necesitd aparaturi extrem de
costisitoare $i nici personal inalt calificat [2]. Totodata, prin intermediul acestei metode se pot
acoperi piese cu geometrii complexe, controlul compozitiei chimice, cét si a dimensiunilor
straturilor realizndu-se relativ usor. Acoperirile obtinute au o microstructurd omogena, fara
impuritafi sau particule netopite cét si o porozitate scazutd ( < 1%) [3, 11-18], comparativ cu
cea de aprox. 10% rezultata in urma depunerilor de straturi cu compozitie chimica similara prin
tehnica pulverizarii termice cu flacara [9, 10, 19]. Un alt avantaj al acestui proces il reprezinta
coeziunea dintre fazele constituente precum si aderenta superioara la substrat. Aceasta se
datoreaza legaturii metalurgice obtinutd prin fenomene ca difuzia, alierea si/sau atractia
intermoleculard sau intergranulard a elementelor aliajului de brazare in zona de interfatd cu
materialul substrat [3, 11-18].

Principala limitare a acestei metode o reprezinti inaplicabilitatea la nivelul materialelor
sensibile la temperatura ridicata (1000°C), necesara fluidizarii aliajului de brazare in vederea
realizarii procesului de infiltrare. Temperatura ridicatd din timpul brazirii poate avea efecte
nedorite, afectdnd caracteristicile structurale ale anumitor materiale substrat, promovénd
fenomene metalurgice, precum cresterea dimesiunii grauntilor cristalini sau modificari de faze
care ar putea influenta negativ caracteristicile de performanta ale componentelor [3, 6, 7].

in cadrul acestei teme de cercetare se urmareste obtinerea de straturi de acoperire
compozite cu matrice metalica pe baza de aliaj autofluxant (NiP) si particule dure de ranforsare
(WC-Co), prin metoda brazarii in cuptor cu vid in vederea cresterii rezistentei la uzare si
coroziune a substratului metalic. In acest scop au fost investigate caracteristici ale stratului de
tip WC-Co-NiP pe otelul suport 16MnCr5.

Pentru a determina eventuale schimbari de faze survenite in urma tratamentului termic,
s-au realizat analize prin difractie de raze X (XRD) pe materia prima pulverulenti si ulterior pe
stratul obtinut. Morfologia, microstructura, compozitia chimica, respectiv aspectul interfetei
dintre strat si substrat au fost analizate prin intermediul microscopiei electronice cu baleiaj
(MEB) combinata cu analiza spectrala cu dispersie de raze X (EDX). Marimea, frecventa si
distributia porilor au un impact major in ceea ce priveste duritatea, rezistenta mecanica,
comportamentul la uzare si in special rezistenta la coroziune a straturilor functionale. Din acest
motiv, micrografii MEB au fost inregistrate in cinci zone diferite ale sectiunii transversale, apoi
au fost investigate cu ajutorul unui program de procesare a imaginilor. Pentru a determina
profilul duritatii, in sectiunea transversala a stratului s-au realizat masuratori de mictroduritate
Vickers. Comportamentul la uzare a fost evaluat cu ajutorul unui tribometru, utilizaind
aranjamentul pin-on-disc (POD). Rezistenta la coroziune a stratului comparativ cu cea a
substratului a fost evaluati prin polarizare potentiodinamicd in solutie de 3,5% NaCl, si
respectiv 0,5 M HCI, la temperatura camerei, intr-o celula electrochimici cu trei electrozi.

Prezentul studiu urmareste in principal 3 obiective specifice:

* depunerea de straturi functionale de inalta calitate;

* optimizarea parametrilor ciclului termic in vederea evitarii formarii microfisurilor si a
porilor;

* caracterizarea straturilor obtinute prin microscopie optica (MO), microscopie electronici
de baleiaj (SEM) combinatd cu spectroscopie cu energie dispersiva de raze X (EDX),
difractie de raze X (XRD), microduritate (HV), evaluarea adeziunii la substrat prin incercari
de tractiune, incercdri la uzare (POD) si voltametrie liniara (LV).



Rezumatul tezei de doctorat

Toate aceste investigatii au ca scop determinarea caracteristicilor si calitatii straturilor
functionale compozite de tip WC-Co-NiP obtinute prin metoda brazarii in cuptor cu vid a
benzilor flexibile.

Contributiile originale ale prezentului studiu se refera la:

* abordarea unei metode de acoperire neconventionald (brazare in vid) cu scopul de a
obtine straturi compozite functionale cu inalta rezistentd la uzare si coroziune;

* selectarea atentad a materiilor prime cu scopul de a imbina favorabil un proces de fabricare
cat mai economic, facil si prietenos cu mediul inconjuritor, cu obtinerea de straturi cu
caracteristici superioare;

* alegerea pulberii de tip WC-Co reciclata, ca fazi ramforsantd, ce aduce numeroase
avantaje economice;

* folosirea unei matrici metalice pe bazd de aliaj de brazare NiP, ce reduce temperatura
maximé a procesului de brazare la 1000°C, diminuand totodata costurile de productie si
aducand beneficii asupra calitatii stratului;

¢ aplicarea cu succes a unui liant organic fugitiv pe baza de apa pentru obtinerea benzilor
compozite flexibile, care in urma descompunerii termice din timpul procesului de brazare
nu genereaza produsi nocivi si confera benzilor o durata de viata prelungita.

Prezenta teza este structurata in 5 capitole:

Capitolul 1 prezintd o scurtd introducere in tematica selectatd, subliniind motivatia
alegerii prezentului subiect precum si aspectele fundamentale referitoare la necesitatea
abordarii si dezvoltarii acestui studiu.

Capitolul 2 constd in analizarea stadiului actual al cercetérii in domeniul straturilor
functionale, prin studiul datelor de literatura, expunand succint aspectele teoretice importante
referitoare la clasificarea, modul de obtinere, principalele caracteristici, precum si unele
domenii de aplicare. Aditional, este realizatd o descriere concisd cu privire la elementele
fundamentale ale procesului de brazare, in special cel realizat in vid. De asemenea, s-au
evidentiat si materialele utilizate in general in vederea obtinerii benzilor compozite flexibile si
a straturilor functionale brazate cét si principalele lor caracteristici.

Capitolul 3 descrie metodologia si echipamentul folosit in scopul indeplinirii
programului experimental. Acest capitol oferd o vedere de ansamblu asupra metodelor de
investigare §i caracterizare aplicate, prezentdnd tehnicile analitice folosite pentru a obtine
informatii importante referitoare la natura, calitatea, proprietatile si performanta straturilor de
tip WC-Co-NiP depuse prin metoda brazarii in vid a benzilor flexibile.

Capitolul 4 este destinat descrierii programului experimental, prezentind sistematic
etapele de lucru, cu referire la selectia materialelor utilizate, metoda de fabricare a benzilor
compozite flexibile, alegerea parametrilor ciclului termic al procesului de brazare, precum si
influenta acestora asupra morfologiei straturilor obtinute. Tot in aceastd parte a lucrarii sunt
evidentiate in mod detaliat rezultatele experimentale obtinute, corelate cu caracterizarea
straturilor.

Capitolul 5 incheie acest studiu prin prezentarea celor mai importante concluzii si
evidentierea contributiilor originale aduse domeniului prin intermediul prezentului program
experimental.
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2. Programul experimental

in cadrul acestei teme de cercetare se urmareste obtinerea de straturi de acoperire
compozite cu matrice metalica pe baza de aliaj autofluxant (NiP) si particule dure de ranforsare
(WC-Co), prin metoda brazarii in cuptor cu vid, in vederea cresterii rezistentei la uzare si
coroziune a componentelor. In acest scop, se urmareste in principal optimizarea parametrilor
ciclului termic si a compozitiei chimice a benzilor flexibile.

Programul experimental este prezentat schematic in Figura 2 si consta in:
* selectia materialelor;
* fabricarea benzilor compozite;
* brazarea in vid;
* caracterizarea straturilor obtinute;
* evaluarea rezultatelor §i trasarea concluziilor

Amestecare Laminare

Pulberi i liant organic Banda compozita

v

Brazare

Aplicare

J
Banda ranforsare . L
®1 Banda liant metalic

v

« Brazare in vid {1000°C)

Substrat metalic

Optimizare
parametri

Caracterizarea straturilor depuse

l

[ Rezultate si concluzii ]

Figura 2. Reprezentare schematica a programului experimental

Probele obtinute in urma depunerii straturilor functionale prin brazare in cuptor cu vid pe
suprafata materialului suport au fost supuse mai multor investigatii in vederea determinarii
caracteristicilor acestora. In cazul obtinerii acestui tip de straturi, nu existd valori universal
valabile in privinta parametrilor ciclului termic, deoarece acestea depind in mare masuri de mai
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multi factori, precum compozitia chimica a aliajului de brazare, a materialului ranforsant si a
substratului. Astfel, un prim pas pentru a obtine acoperiri cu calitate superioara il constituie
determinarea parametrilor optimi ai ciclului termic. Stabilirea temperaturii de topire a
materialului de adaos s-a realizat cu ajutorul analizei termogravimetrice (TGA). Ulterior,
morfologia, microstructura, adeziunea stratului la substrat, precum si gradul de porozitate al
acestuia au fost investigate prin microscopie electronica de baleiaj (MEB) si microscopie optica
(MO) asistata de un program de procesare a imaginilor.

Benzile compozite destinate depunerii straturilor functionale sunt obfinute prin
amestecarea a doud materiale granulare, respectiv pulberea de tip cermet (WC-Co) si aliajul
autofluxant pe baza de nichel (NiP) cu liantul organic fugitiv pe baza de apa, urmati de laminare
in vederea obtinerii grosimii dorite.

Materialele utilizate pentru obfinerea benzilor precum si compozitia lor chimica sunt
prezentate in Tabelul 1.

Tabel 1. Compozitia chimicé a benzilor flexibile (% de masa)

w C Co Ni P % de masi
423%&% rest 57 75 : . 75
20_1\51‘5};"1 - max. 0.06 - rest 10-12 25
Liant _ ; +
organic fugitiv Formula speciali pe baza de apa 335

Ambele tipuri de pulberi folosite in cadrul acestui studiu sunt produse si comercializate
de compania suedeza Hoganis AB.

Aliajul autofluxant pe baza de Ni este o pulbere sferoidala, a carei morfologie, distributie
granulometrica (20-55um) si compozitie chimica este redata in Figura 3.

Figura 3. Micrografie MEB si spectrul EDX corespunzitoare pulberii NiP
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Componenta de ranforsare este o pulbere de tip WC-Co, cu forma poligonala, obtinuta
prin reciclarea sculelor din carburi cementate si are marimea particulelor intre 45 - 300 um.
Atat morfologia cét si compozitia chimica a acestui tip de pulbere pot fi observate in Figura 4.

A

Figura 4. Micrografie MEB si spectru EDX corespunziatoare pulberii WC-Co

Figura 5 prezintd o vedere microscopicéd a benzilor flexibile, in care se poate observa
distributia omogena a pulberii de NiP (Figura 5a), cét si a celei de WC-Co (Figura 5b). Totodata,
se observd cu usurintd prezenta fibrililor de liant organic, acestia avand rolul ancoririi
particulelor. Benzile flexibile de ramforsare (WC-Co) contin si o cantitate mica (= 2%) de
pulbere NiP cu scopul de a promova capilaritatea si procesul de brazare.

Figura 5. Micrografie SE pentru: a) banda aliaj brazare si b) banda ramforsare

in timpul unor incercari preliminare de a depune straturi compozite de tip WC-NiP pe
suprafata unor componente active, prin metoda brazarii in cuptor cu vid, a fost observati
aparitia a numeroase fisuri atit pe suprafata cét si in profunzimea straturilor. Totodats, acestea
au prezentat o porozitate ridicatd si adeziune necorespunzatoare la substrat. Pentru a depasi
aceste inconveniente cauzate in principal de diferenta dintre coeficientii de dilatare/contractie
termicd a fazelor metalice §i respectiv ceramice, este imperios necesard optimizarea ciclului
termic din timpul procesului de brazare.

Analiza termogravimetrica (TGA) ofera informatii precise despre modificarea masei si
implicit descompunerea componentei organice (liantul pe bazi de apa) a benzilor compozite in
timpul incélzirii. Curba TG ilustreaza faptul ca liantul organic are doud pierderi semnificative
de masa. Primul declin, in jurul valorii de 200 °C reprezintd evaporarea lichidelor, solventilor
si a altor compusi volatili, iar al doilea si cel mai semnificativ are o valoare maximi la
aproximativ 500 °C si corespunde descompunerii totale a liantului.

indepartarea liantului in timpul etapei primare de incdlzire necesitd atentie sporita,
deoarece prin descompunerea acestuia se produc gaze oxidante, precum dioxidul de carbon,
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vapori de apa, etc. Prezenta acestor compusi in imediata vecinatate a particulelor aliajului de
brazare influenteaza drastic potentialul oxigenului de la suprafata materialului compozit, putand
conduce la formarea de oxizi stabili termodinamic.

Curba DTA corespunzatoare pulberii NiP prezintd temperatura solidus si cea liquidus a
aliajului de brazare. Temperatura se mentine relativ constantd pand la 880°C, punct
corespunzator temperaturii solidus, urmat de un eveniment endoterm cu un maxim la 900°C,
echivalent temperaturii liquidus a probei.

O perioada criticd in timpul brazirii, din punct de vedere al reducerii/transformarii
oxizilor, o reprezintd etapa de incélzire din apropierea temperaturii de topire (in cazul de fatd
800°C - 900°C). In acest interval exista un risc ridicat ca oxizii sa se transforme in specii cu o
mai mare stabilitate. Deoarece aceasta teperatura se afla sub punctul liquidus, oxizii formati nu
se vor topi impreuna cu aliajul de bazare si vor raméane sub forma de incluziuni sau zgura. Din
acest motiv este foarte importantd cunoasterea valorii extacte a temperaturii de topire, pentru a
putea oferi conditii de proces eficiente in vederea prevenirii formérii oxizilor. Oxizii de
suprafatd formeazd bariere in calea difuziei, obstructiondnd capilaritatea si in consecinta
infiltrarea liantului metalic, in vederea formarii stratului compozit.

Ca material substrat a fost folosit un otel disponibil comercial, de tip 16MnCr5 (1.7131).
Suprafata de contact a componentei de acoperit a fost slefuitd cu hartie abraziva in scopul
indepartarii potentialilor oxizi, apoi probele au fost spilate cu etanol pentru a elimina
contaminantii organici si/sau anorganici si ulterior uscata cu aer cald.

Chiar daca, spre deosebire de alte metode, precum CVD, PVD sau pulverizarea termica,
aderenta straturilor depuse prin brazare in vid depinde doar in foarte mici masura de rugozitatea
suprafetei substratului, este obligatoriu ca aceasta sa fie curati si uscati [2, 3, 6-8]. Pe suprafata
astfel pregatitd au fost asezate si fixate cu ajutorul unei mici cantitéti din acelasi liant organic,
benzile flexibile taiate in prealabil la dimensiunile dorite (Figura 6). In cadrul acestui studiu,
grosimea initiald a benzilor a fost de aproximativ 3 mm.

Figura 6. Aranjamentul probelor experimentale

Procesul de brazare la temperatura nalta a fost efectuat intr-un cuptor vertical cu pereti
raciti (HITERM 80-200) cu un diametru utilizabil al camerei de 60 mm si o indltime de 70 mm.
in timpul tratamentului, presiunea din incinta a fost de aproximativ 3.0 - 10" mbar.

Brazarea s-a realizat in vid, fard prezenta de agenti reducatori si prin urmare, principalul
mecanism de indepartare a oxizilor este disocierea acestora, conform reactiei din Eq. 1 [20]:

51\4,503,:27"1»“02 Eq. 1
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Pentru determinarea parametrilor optimi ai ciclului termic de brazare au fost aplicate
rampe de incalzire, paliere de mentinere si rate de ricire cu diferite valori (patru programe
distincte), mentinnd insd aceeasi temperaturd maxima. Cele patru seturi de cicluri termice
diferite, grupate fiecare in cate un program sunt ilustrate schematic in Figura 8.

1200
1000
800
600
400
200

Temperature [°C]

Segments

Program 1 Program 2

Program 3  =—Program 4

Figura 8. Parametrii procesului de brazare

Ca punct de plecare, s-a utilizat un ciclu termic simplist, avand rol orientativ. Acest prim
set de parametri (Programul I) prezinti o ratd de incilzire de 15°C min™ pana la 1000°C
(temperatura de brazare), urmatd de mentinerea la temperatura de brazare timp de 30 min.
Récirea probelor a fost realizata cu viteza de 30°C min™!' pani la temperatura ambianti (25°C).

Programul 4, folosind parametrii optimizati, aduce incinta cuptorului si probele la
temperatura de brazare folosind patru trepte de incilzire. Prima rampi de incalzire a fost
realizata cu o rata de 15°C min™' pani la 200°C, temperaturi la care curba TG prezinti prima
scadere de masa. La aceasti valoare a temperaturii s-a realizat o0 mentinere izoterma timp de 15
minute pentru a permite evaporarea apei, solventilor, si a compusilor volatili din liantul organic
al benzilor compozite. Acest palier ajutd si la restabilirea calitafii atmosferei din incinta
cuptorului. Viteze de incélzire mai mari se recomanda a fi evitate, deoarece pot conduce la
deformarea substratului, precum si la evaporare excesiva, afectind sever calitatea atmosferei.

in a doua rampa s-a crescut temperatura la 500°C cu o vitezi de 15°C min™!, valoare a
temperaturii ce corespunde celei de-a doua scaderi de masa observate pe curba TG. Aceasti
temperaturd a fost mentinuta timp de 30 de minute, pentru a oferi liantului organic suficient
timp sd se descompund in totalitate, iar gazele rezultate sa fie evacuate prin intermediul
sistemului de vidare. Acest palier prelungit este necesar din cauza cantitatii relativ mari de
compusi gazosi ce trebuiesc a fi eliminati.

Temperatura de inmuiere s-a situat cu 10°C sub punctul solidus al aliajului de brazare,
determinat prin intermediu DTA. Deoarece marimea probelor experimentale este relativ mica,
o mentinere la 870°C pe durata a 15 minute a fost suficientd pentru ca temperatura din interiorul
cuptorului si cea a benzilor flexibile respectiv a substratului metalic sa se stabilizeze.
Concomitent, acest palier a readus presiunea la valoarea initial setat.

Ultima treaptd de incalzire (pana la temperatura de brazare) s-a realizat cu 30°C min™'.
Aceastd viteza de incalzire mult mai ridicatd a fost necesard pentru a contracara separarea
elementelor metalice din aliajul de brazare, precum si erodarea si alierea excesiva a substratului.
Totodata, aceastd valoare a vitezei de incdlzire nu trebuie depasita, pentru a evita deformarea,
precum si compromiterea proprietatilor metalurgice ale componentelor. Temperatura liquidus
a aliajului de tip NiP, determinatd din analiza DTA ca fiind de 900°C, impreuna cu
recomandarile producatorului, au condus la stabilirea temperaturii optime de brazare pentru
procedeul curent. In cazul brazirii in vid, producitorul materialului de adaos recomandi ca
temperatura de lucru sa fie cu 25°C pana la 200°C mai ridicata decét cea de topire. Astfel, din
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punct de vedere teoretic, intervalul temperaturii de brazare se situeaza in cazul de fafa intre
925°C si 1100°C. In practici, este avantajoasd folosirea temperaturilor de proces cit mai
scdzute posibil, situate la limita inferioard a intervalului teoretic, pentru a evita curgerea
necontrolati a aliajului topit. In acest mod se reduce simultan si valoarea costurilor de productie.
Mentinerea sistemului la temperatura de brazare optima, stabilitd la 1000°C pe durata a 30 de
minute, ofera conditiile optime ca aliajul topit sa atinga fluiditatea necesara pentru a invalui in
totalitate particulele de WC.

Probele au fost ulterior ricite pana la 870°C, reducénd lent temperatura cu 10°C min™'.
Aceasta vitezd de ricire scazutd previne generarea de tensiuni interne cauzate de gradientul
mare de temperatura, diferenta mare dintre coeficientii de transfer termic ai componentelor
metalice §i ceramice, precum si de transformirile de faza ce pot avea loc in timpul
solidificarii rapide.

Récirea finala s-a realizat cu o ratd mult mai mare comparativ cu prima treapta de racire.
Pentru acest program, viteza de racire de 30°C min™' a fost aplicatd pani cind temperatura din
incinta cuptorului a atins valoarea de 25°C. Aceastd etapa finald a ciclului termic asigura
cerintele de productie, evitand totodatd deformarea componentelor de brazat.

in timpul procesului de incalzire, liantul organic se descompune la aproximativ 500°C,
lasand in urma numerosi pori interconectati, favorabili actiunii capilare. O data cu cresterea
temperaturii, la 880°C, aliajul autofluxant ajunge la punctul solidus. Este absolut necesari
mentinerea probelor la o temperatura cu 10°C mai micéd decét cea solidus, pe o duratd de
inmuiere prestabilitd (in functie de mai multi factori, precum méarimea, forma si compozitia
chimicd a componentelor de brazat), pentru a avea o distributie uniforma a caldurii.

Mentinerea timp de 30 de minute la temperatura de brazare de 1000°C a asigurat
fluiditatea optima a materialului de adaos pentru a putea umecta, infiltra si umple interstitiile
dintre particulele de WC. Aditional, se asigurd si mediul propice procesului de difuzie in zona
de interfatd dintre materialul de brazat si substratul metalic, in vederea obtinerii unor straturi de
calitate ridicata, cu o puternica legitura metalurgica.

Microstructura straturilor va avea bineinteles un impact major asupra proprietatilor
mecanice i a rezistentei la coroziune. in acest sens, specimene au fost tiiate la dimensiunile
corespunzatoare, impachetate, slefuite si lustruite, urmand metode standard de pregétire pentru
a obtine probe metalografice. Investigatiile microscopice au fost realizate cu ajutorului unui
microscop electronic cu baleiaj combinate cu analiza spectrala cu dispersie de raze X.

Inregistrarile micrografice ficute pe sectiuni transversale ale probelor au oferit informatii
valoroase cu privire la morfologia, microstructura si calitatea interfetei dintre strat si substrat.
Microstructura straturilor compozite obtinute prin procesul de brazare este prezentati in
imaginile MEB (Figura 9a si 9b). Micrografiile straturilor depuse cu parametrii optimizati redau
o structurd foarte densa, fara defecte si o interfata curata cu materialul substratului.

sl

Figura 9. Micrografii BSE: a) strat compozit, b) interfata strat/substrat
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Pentru a putea determina o valoare medie reprezentativa a porozititii, micrografii optice
au fost inregistrate in zone diferite ale sectiunilor transversale si apoi procesate cu ajutorul unui
program de prelucrare a imaginilor. O valoare medie de 1% a porozitatii, considerabil mai mica
decat cea initiala de aproximativ 20% (Programul 1), s-a obtinut pentru straturile depuse
implementand parametrii optimizati (Programul 4). Cantitatea, precum si distributia porilor este
redata in Figura 10.

Figura 10. Micrografie procesati ce redi porozitatea stratului WC-Co-NiP

Compozitia fazelor constituente ale materiei prime pulverulente si a straturilor obtinute
a fost investigata cu ajutorul difractiei de raze X (Philips X'Pert). Figura 11 prezintd o imagine
comparativa a spectrelor de difractie, pentru o mai ugoara intelegere a transformarilor de fazi
survenite in timpul procesului de brazare.
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Figura 11. Difractograme XRD: a) pulbere NiP, b) aliaj NiP tratat termic 1000°C,
c¢) pulbere WC-Co si d) strat WC-Co-NiP

S-a observat ca structura initiald a aliajului de brazare in stare pulverulentd este una
cristalind, cu un continut ridicat in faza NizP (aprox. 80%). In cazul stratului WC-Co-NiP
obtinut prin brazare in vid, compozitia de faze constd in 51% WC cu sistem de cristalizare
hexagonal compact , 38% NisP tetragonal cu volum centrat, 7% Nii7W3 si 4% Co2W4C. Cele
doua faze predominante asigura atdt comportamentul superior la uzare cit si rezistenta ridicati
la coroziune.
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Microduritatea stratului a fost determinata cu ajutorul unui microdurimetru Zwick/Roell
ZHVu-S echipat cu microindentor tip Vickers.

In urma incercarilor de microduritate realizate in sectiune transversald, valorile
inregistrate au variat intre minime de aproximativ 650HV1, in cazul matricei metalice si
maxime de aproximativ 1130HV 1, in cazul particulelor cermet, rezultind o medie de 890HV 1.

Aditional, s-a testat si duritatea la suprafata stratului, de aceastd data cu ajutorul unui
durimetru universal KB 250 BVRZ prevazut de asemenea cu indentor Vickers. Valoarea medie
a suprafetei de 1010HV 10 denota o duritate a stratului WC-Co-NiP de peste 2 ori mai mare
decét cea a materialului substrat tratat termochimic prin carburare (470HV) si de aproape 6 ori
mai mare decét in situatia in care acesta se afld in stare recoapta (170HV). Valorile mici
(minime) obtinute in urma ambelor metode de testare sunt atribuite prezentei porilor.

incercarea la tractiune s-a realizat pe masina universald INSTRON 5584 cu epruvete
confectionate din materialul compozit, avind forma si dimensiunile prescrise in EN 582,
Conditiile si modul de executare a incercdrii la tractiune i caracteristicile mecanice care se pot
determina prin aceastd metoda sunt reglementate de standardul EN 10002.

Probele destinate incercarilor pentru evaluarea adeziunii si coeziunii stratului au avut
diametrul de 20 mm, o lungime totald de 62 mm, cu o grosime a stratului de 2 mm. Viteza de
tragere a fost de 15 mm min'.

In urma a trei incercari experimentale, s-a obtinut o valoare medie a coeziunii stratului
(rezistenta la tractiune) de 150 MPa, corelata cu o valoare medie a fortei maxima la tractiune
de 50 kN. Prin aceastd metoda nu s-a putut determina adeziunea stratului la substrat, deoarece
ruperea s-a produs in strat, prin urmare, valorile obtinute sunt reprezentative pentru coeziunea
stratului compozit. Luand in considerare sistemul de brazare prezentat cét si studiile similare
realizate de alte echipe de cercetare, se poate astepta o valoare a adeziunii stratului la substrat
de cel putin doud ori mai ridicata decét cea obtinuta la coeziune [1, 2].

Pentru a compara rezistenta la uzare a stratului functional WC-Co-NiP, respectiv a
materialului suport 16MnCrS5, au fost efectuate investigatii tribologice. Un tribometru CSM
Instruments cu aranjament ball-on-disk a fost utilizat pentru testele de uzare prin alunecare,
conform standardului DIN 50324. Conditiile experimentale au fost identice pentru ambele
tipuri de probe. Distanta parcursa a fost de 1890 m cu o vitezi liniard de 15 cm s”!, iar incarcarea
normala a fost de 10 N. Testarea s-a facut la presiune atmosferica si temperatura ambianta, cu
alunecare uscata, iar contrapiesele au fost bile din otel 100Cr6, respectiv WC-Co cu diametrul
de 6 mm. Premergator experimentelor, suprafetele de testat ale probelor au fost slefuite cu hértie
metalografica pentru a indeparta posibile impuritati si a conferi acelasi grad de rugozitate
ambelor tipuri de materiale. Ulterior, au fost degresate cu etanol si uscate cu aer cald.

Coeficientul de frecare si rata de uzare au fost calculate in mod automat de catre
programul computerizat al tribometrului, dupa introducerea datelor referitoare la sectiunea
urmei de uzare in cazul probelor si diametrul urmei in cazul partenerului static. Chiar dacd, in
cazul testdrii tribologice a straturilor WC-Co-NiP, respectiv a otelului 16MnCr5 contra
partenerului static 100Cr6, coeficientul de frecare al perechii WC Co NiP - 100Cr6 a inregistrat
o valoare medie mai ridicata (0,77) comparativ cu cea a perechii 16MnCr5 - 100Cr6 (0,60), rata
de uzare a stratului a fost semnificativ mai redusa (de aprox. 170 ori).
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Evolutia coeficientilor de frecare, precum si valorile de reper sunt oferite in Figura 12,

respectiv Tabelul 2.
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Figura 12. Evolutia coeficientilor de frecare vs. 100Cr6

Tabelul 2. Coeficienti de frecare si rate de uzare vs. 100Cr6

Proba COF minim | COF maxim | COF mediu | Rati uzare [mm® N"' m]
16MnCr5 0.17 0.70 0.60 9.07 - 107
WC-Co-NiP 0.16 0.95 0.77 5.36- 10"

Comparativ, In cazul testdrii tribologice a straturilor WC-Co-NiP, respectiv a otelului
16MnCr5 contra partenerului static WC-Co, coeficientul de frecare al perechii WC Co NiP -
WC-Co a inregistrat atit o valoare medie mai mica (0.33) comparativ cu cea a perechii
16MnCr5 - WC-Co (0.50), cét si o ratd de uzare a stratului de aproximativ 7 ori mai scazuta.

Evolutia coeficientilor de frecare, precum si valorile de reper sunt oferite in Figura 12,

respectiv Tabelul 2.
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Figure 13 Evolutia coeficientilor de frecare vs. WC Co

Tabelul 3. Coeficienti de frecare si rate de uzare vs. WC-Co

Proba COF minim | COF maxim | COF mediu | Ratii uzare [mm’ N m]
16MnCr5 0.18 0.76 0.50 1.03 - 107
WC-Co-NiP 0.21 0.57 0.33 1.55-10*

Aceste rezultate sunt justificate prin prezenta fazei WC, care prezinta valori ridicate ale
duritatii, precum si datorita caracterului autolubrifiant al fazei NizP.
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Rezistenta la coroziune electrochimic a fost evaluata prin polarizare potentiodinamica
cu ajutorul unui Potentiostat/Galvanostat IVIUM Vertex intr-o celuld cu trei electrozi,
respectdnd indicatiile standardului ISO 13129. Investigatiile au avut loc in intervalul de
potential incadrat intre -800 si +1000 mV fata de electrodul saturat de calomel (SCE) cu viteza
de scanare de 10 mV min''. Electrolitii in care s-au realizat testele au fost o solutie neutra de
3.5% NaCl (pH 7), respectiv o solutie apoasa de 0.5 M HCI (pH 0), la temperaturd ambianta.
Curentul de coroziune icor cat si potentialul de coroziune Ecor au fost determinate folosind
metoda pantei Tafel aplicata curbelor de polarizare din Figura 14, respectiv Figura 15.

in cazul investigatiilor realizate in 3.5% NaCl densitatea de curent de coroziune icor este
de 10 ori mai redusé in cazul stratului WC-Co-NiP comparativ cu cea a materialului substrat.
Acest fapt indicd o rezistenta la coroziune superioara in aceste conditii de testare. Curbele de
polarizare pot fi observate in Figura 14, iar valorile numerice sunt redate in Tabelul 4.
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Figura 14 Comportamentul la polarizare pentru 16MnCr5 §i WC-Co-NiP in 3.5 % NaCl
Tabel 4. Valori ale potentialului de coroziune, respectiv a densitétii curentului de coroziune in 3.5% NaCl

P]‘Oba Ecorr {mv] ¥S. SCE icm’r [A Cm'Z]
16MnCr5 -640 1+
WC-Co-NiP -250 1054

In cazul investigatiilor realizate in 0.5 M HCI, densitatea de curent de coroziune icor este
de aproape 10 ori mai redusa in cazul stratului WC-Co-NiP comparativ cu cea a materialului
substrat. Acest fapt indica o rezistenta la coroziune superioard, in aceste conditii de testare.
Curbele de polarizare pot fi observate in Figura 15, iar valorile sunt redate in Tabelul 5.
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Figura 15 Comportamentul la polarizare pentru 16MnCr5 si WC-Co-NiP in 0.5 M HCI
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Tabel 5 Valori ale potentialului de coroziune, respectiv a densitatii curentului de coroziune in 0.5 M HCI

Proba Ecorr [MV] v8. SCE | icorr [A cm?]
16MnCr5 -500 10738

WC-Co-NiP -300 107

Rezistenta imbunatatitd a straturilor WC-Co-NiP este atribuitd prezentei fazei NisP,
cunoscutd pentru comportamentul superior la coroziune, prin formarea unui film de oxid pasiv.

Deoarece carburile metalelor de tranzitie prezinta rezistenta ridicata la coroziune in medii
cu continut de cloruri, mecanismul de coroziune al straturilor WC-Co-NiP se bazeazi pe
fenomenul de dizolvare a matricei metalice. Aceastd coroziune selectivi are loc la polarizare
anodicd, la valori ridicate ale potentialului (peste 600 mV vs. SCE), unde filmul de oxid pasiv
este distrus, permitand ulterior dizolvarea matricei metalice. Astfel, se creeaza zone saracite in

liant metalic, ldsdnd in urma un schelet format din particule de WC cu proprietdti mecanice
puternic diminuate.
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3. Concluzii

In lucrarea de fata este prezentatd o metoda de obtinere a straturilor functionale de tip

WC-Co-NiP. Benzi flexibile au fost depuse cu succes prin intermediul brazarii in vid la
temperatura ridicatd pe suprafata suportului metalice din otel de tip 16MnCr5, rezultand straturi
compozite de tip WC-Co-NiP.

Avénd ca reper rezultatele incercarilor experimentale, precum si sursele bibliografice se

pot sublinia urmétoarele:

L ]

Premergétor programului experimental s-a realizat studiul documentar al datelor din
literatura de specialitate cu privire la domeniul brazarii, metodelor si materialelor destinate
fabricarii straturilor functionale;
S-a realizat o atentad selectie a compozitiei chimice atét a aliajului de brazare, a pulberii
ranforsante, precum si a liantului organic;
O pulbere de tip WC-Co, disponibila comercial, a fost selectata ca material de ranforsare;
Aliajul de brazare BNi6 in stare pulverulenta (disponibil comercial) a fost selectat pentru a
forma matricea metalici;
Un adeziv organic fugitiv pe baza de apa (disponibil comercial) a fost utilizat ca liant
organic al benzilor verzi;
Ca material suport (substrat) a fost utilizat otelul de carburare 1.7131 (16MnCr5), datorita
melci, cilindrii si matrite ale extruderelor pentru materiale polimerice, una dintre
principalele aplicatii ale straturilor dezvoltate in cadrul acestei teze;
in prezentul studiu s-a folosit metoda benzilor multiple, fabricate din ambele tipuri de
pulberi, fapt ce a asigurat stabilitatea dimensionald in timpul procesului de brazare;
Ca aliaj de infiltrare au fost propuse initial 6 tipuri de pulbere pe bazd de Ni; datoriti
caracteristicilor superioare de interes, aliajul de brazare NiP (BNi6) a fost selectat pentru a
prelua rolul de matrice metalica a straturilor functionale compozite;
Pulberea BNi6 prezintd o microstructurd densd, omogena si poseda cea mai scdzutd
temperatura de topire (900°C), precum si cea mai buna fluiditate dintre cele 6 aliaje initial
propuse, datoritd continutului ridicat de P (10 - 12%);
Deoarece WC este bine cunoscutd pentru duritatea exceptionald si rezistenta ridicata la
uzare $i eroziune, aceasta a fost implementata ca faza dura;
Materialul de ranforsare selectat in cadrul acestui studiu a fost o pulbere de WC cementata
cu Co, disponibila comercial si obtinuta prin reciclarea de scule aschietoare;
WC-Co s-a dovedit a fi un material de ranforsare ideal pentru straturile functionale
compozite datorita stabilitatii la temperatura de brazare (1000°C), a proprietatilor mecanice
si rezistentei superioare la uzare si coroziune;
Datorita formulei speciale, adezivul fugitiv pe baza de apa folosit pentru fabricarea benzilor
flexibile s-a dovedit a fi o alternativa viabila la liantii organici folositi in mod conventional,
curatd (ecologicd) si sigura pentru personalul operator, mediu inconjuritor si componentele
echipamentului cu care acesta intrd in contact in timpul procesului de brazare;
Fabricarea benzilor flexibile a constat in amestecarea de cantitati precise din pulberile
selectate si liantul organic, pana cand cel din urma a fibrilat, fixdnd materialele pulverulente;
3 pana la 3.5 procente de masd din liantul organic adaugate amestecului au condus la o
flexibilitate optima a benzilor ,,verzi”;
Procesul de brazare la temperatura inaltd s-a desfasurat in vid, intr-un cuptor vertical cu
pereti raciti (HITERM 80-200) la presiunea stabila de 3,0 - 10 mbar;
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4 programe de brazare experimentale au fost testate cu scopul de a identifica parametrii
optimi pentru tratamentul termic;

Ciclul termic a fost ajustat in functie de datele obtinute in urma analizei termice a liantului
organic, respectiv a pulberii BNi6, corelate cu recomandarile producatorului aliajului de
brazare;

S-a observat ca Programul 4, care a urmat si cel mai indeaproape datele (valorile de
temperaturd) obtinute din analiza termica, a oferit cele mai bune rezultate cu privire la
morfologia, microstructura si porozitatea straturilor;

Programul 4 (optim) a constat din 10 segmente reprezentand rampe, timpi si temperaturi de
incalzire, mentinere si racire atent optimizate;

Segmentul de brazare (infiltrare) la temperatura de 1000°C cu un timp de mentinere de 30
min a oferit fluiditatea ridicata a aliajului de brazare NiP, necesard umectarii, infiltrarii si
umplerii micro spatiilor dintre particulele cermet, precum si anveloparea acestora, pentru a
obtine straturi functionale compozite cu legatura metalurgici;

Deoarece Programul 3 si Programul 4 se diferentiaza doar prin etapa de racire, se poate
mentiona ca prin adaugarea unui segment de racire pana la temperatura de 870°C (10°C sub
temp. solidus a aliajului BNi6) cu o ratd mai scazutd, se evitd formarea de microfisuri
in strat;

Rezultatele investigatiilor microscopice au dovedit ca problema initiala a porozititii ridicate
s1 generarea de microfisuri a fost inlaturata in urma optimizarii parametrilor tratamentului
termic; porozitatea a scdzut de la o valoare medie initiald de 19 % péana la aprox. 1 %;
Straturile brazate in vid au o structura densa, cu distributie uniforma a particulelor cermet;
Prin intermediul analizei EDX de tip line-scan, respectiv mapping s-au identificat
elementele de interes si distributia lor in sistemul strat/substrat; totodata s-a evidentiat si
difuzia matricei metalice (aliajul NiP) in materialul cermet si substratul metalic, forméand cu
acestea o puternica legatura metalurgica;

Prezenta Fe a fost observatd doar in materialul substrat si in micad masurad la interfata
strat/substrat; particule de WC par sa fi migrat catre zona de interfata; Co a difuzat de
asemenea cdtre substrat, iar Ni a inlocuit o parte din Co materialului cermet, forménd noi
faze intermetalice; P este concentrat in zonele bogate in Ni;

Analizele XRD au identificat o structura cristalind formata din 51 % WC, 38 % NisP, 7 %
Ni17W3 si 4 % Co2W4C, prezenta altor faze, in cantitati inferioare limitei de detectie este de
asemenea plauzibila;

Valoarea medie la suprafata de 1010HV 10 denota o duritate a stratului WC-Co-NiP de peste
2 ori mai mare decit cea a materialului substrat tratat termochimic prin carburare (470HV)
si de aproape 6 ori mai mare decét in stare recoaptd (170HV);

In sectiune transversald, microduritatea stratului a variat intre minima de 647HV 1 (matricea
metalica) si maxima de 1132HV1 (faza cermet), cu o medie de 896HVI;

Adeziunea stratului la substrat a fost evaluata prin incercari de tractiune; rezistenta la rupere
individual a stratului a atins o valoare medie de 150 MPa;

Ruperea s-a produs doar la nivelul straturilor, fira a prezenta urme de delaminare;
Rezistenta adeziva la nivelul interfetei, superioarad celei coezive, subliniazd incd o data
legatura metalurgica a sistemului strat/substrat;

Straturile WC-Co-NiP au prezentat in cazul testarii la alunecare uscata, contra partenerului
static 100Cr6, o valoare medie a coeficientului de frecare de 0,77 si o ratd de uzare de 5,36
- 10* mm?® N""m™, aprox. de 170 mai scazuti decét cea a materialului substrat;
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» Straturile WC-Co-NiP au prezentat in cazul testarii la alunecare uscata, contra partenerului
static WC-Co, o valoare medie a coeficientului de frecare de 0,33 si o rata de uzare de 1,55
- 10 mm?® N''m™, aprox. de 7 mai scazuti decit cea a materialului substrat;

* Comportamentul superior la uzare prin alunecare uscata atat in contact cu materiale cu
duritate mai scazuta (100Cr6), cat si in contact cu materiale mai dure (WC-Co) este atribuit
prezentei fazei dure, ranforsante WC si a celei autolubrifiante Ni3P;

* Curbele de polarizare electrochimica trasate atat in solutia neutra, 3.5 % NaCl cét si in cea
acida, 0.5 M HCl ilustreaza o densitate a curentului de coroziune (icorr) de aprox. 10 ori mai
scazutd in cazul straturilor WC-Co-NiP comparativ cu cea a otelului 16MnCrS5;

* Atacul corosiv asupra straturilor investigate este caracterizat prin dizolvarea selectiva a
matricei metalice, comparativ cu cea generalizata observati in cazul materialului substrat;

* Rezistenta la coroziune superioard a straturilor functionale WC-Co-NiP este atribuita
matricel metalice compusa in principal din aliajul NiP, mai exact fazei NisP, capabil de a
forma un strat pasiv, stabil pana la potentiale de aprox. 600 mV vs. SCE.

in concluzie, folosind metoda descrisa in prezentul studiu, s-au obtinut straturi
functionale compozite cu porozitate scazuta, o buna distributie a fazei dure, o puternica legatura
metalurgica si efecte minime asupra materialului substrat. in urma procesului de optimizare s-a
eliminat problema initiald legatd de aparitia microfisurilor si s-a redus semnificativ porozitatea.
Aditional, s-a dovedit ca straturile WC-Co-NiP posedd atdt comportament la uzare prin
alunecare, cat si rezistenta la coroziune electrochimica superioare otelului 16MnCr5 utilizat ca
material substrat.

Prin urmare, acest studiu subliniazd importanta cunoasterii caracteristicilor si a selectiei
corecte a materialelor utilizate, precum si necesitatea optimizarii parametrilor ciclului termic.
Totodata au fost determinate caracteristici si proprietati ale straturilor functionale de tip WC-
Co-NiP si a fost dovedita fezabilitatea brazarii in vid la temperatura ridicatd ca tehnica de
fabricare a acestora.
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