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1. Motivatie

Tehnicile de depunere a straturilor de acoperire s-au dezvoltat intr-un punct in care
aproape orice tip de material poate fi utilizat, fiind in beneficiul unui numar important de
sectoare economice [1]. Metale, oxizi, depuneri cermet, ranforsari sau sinteze in-Situ sunt toate
folosite pentru industrii precum automotive, chimica, aerospatiald, alimentara, titeiului,
medicala, nucleara, textild sau transporturi [2]. Cu toate ca materialele au progresat intr-un ritm
extrem de rapid, existd o mare lipsd in zona protectiei in diferite medii agresive.

Viata unei componente poate fi extinsa prin diferite metode. O parte importantd dintre
acestea sunt directionate spre reducerea uzarii adezive, abrazive, erozive sau coroziunii datorate
expunerii componentelor in diferite medii agresive. Obtinerea unor performante precum
rezistenta la expunerea la temperaturi inalte sau reconditionarea pot aduce progres in diferite
sectoare economice.

Dupa fabricarea unui strat de acoperire, in timpul ciclului de viatd al produsului,
componentele pot fi degradate datorita uzarii si coroziunii. Cu toate cad expertiza cercetatorilor
si industriei a crescut semnificativ in ultimii ani, acestia sunt confruntati constat cu deteriorari
ale pieselor ce produc costuri nedorite [3,4]. Pulverizarea termica, alaturi de alte metode de
acoperire contribuie la diminuarea deteriorarii componentele metalice aflate Tn productie.

2. Scopul lucrarii

Tinand cont de stadiul actual al tehnicii in directia straturilor de acoperire imptriva uzarii
si coroziunii si tinand cont de cerintele pietei cu privire la optimizare si post-procesare,
subiectul prezentei teze este legat de investigarea caracteristicilor unor straturi de acoperire
pulverizate termic cu flacara si post procesate in cuptorul cu vid utilizand ca pulbere matrice
NiCrBSi, una dintre cele mai utilizate pulberi pe baza de Ni, ranforsate cu particule de TiBa.

TiB», materialul ales pentru ranforsare, este un material ceramic cunoscut pentru punctul
de topire ridicat, densitatea redusa si duritatea ridicata. NiCrBSi si TiB. prezinta elemente
comune in compozitia chimica si prin amestecare mecanicd, depunere si printr-0 atentd si
optimizare a tratamentului termic existd premisa obtinerii unor straturi de acoperire
performante. Un tratament termic creste de asemenea posibilitatea crearii unei legaturi
metalurgice intre strat si substrat in locul ancordrii mecanice des intalnite la straturile
pulverizate termic. O proiectare statistica a fost utilizatd pentru optimizarea timpului si
temperaturii de mentinere si selectarea unei proportii optime intre pulberea matrice si ranforsant
pentru a oferi cele mai performante caracteristici. Aplicatii posibile ale straturilor rezultate se
indreaptd Inspre sectoare unde sunt necesare componente ductile rezistente la coroziune si uzare
precum schimbatoare de caldura, extrudere, laminatoare sau industria agricola.



3. Metodologie

Materialul matrice si ranforsant a fost amestecat mecanic in patru concentratii
volumetrice diferite utilizdnd un amestecator cu melc. Dupa depunerea materialului pe un otel
slab aliat, pentru obtinerea celor mai bune rezultate, o optimizare utilizdnd o proiectare a
experimentelor a fost realizatda pe de o parte a concentratiei volumice matrice-ranforsant si pe
de altd parte a trei variabile (porozitate, duritate si abaterea standard a duritdtii) prin varierea a
doi dintre cei mai importanti parametri pentru un tratament termic, timpul si temperature.
Analiza termica a pulberii selectate a fost realizatd cu ajutorul unei analize termice diferentiate
(DTA). Microscopia opticd si cea confocala cu laser (CLSM) a fost utilizatd pentru
determinarea porozitdtii prin procesarea micrografiilor intr-un soft dedicat, analiza
microstructurala si profilometrie. Morfologia, compozitia chimica si calitatea regiunii strat-
substrat a fost examinata utilizand microscopia opticd cu baleaj (MEB) combinatd cu
spectroscopie cu energie dispersiva de raze X (EDX). Schimbarile de faza ale pulberii, ale
stratului as-sprayed si tratat termic au fost analizate cu un difractometru de raze X (XRD).
Marimea si distributia porilor a fost analizata cu ajutorului unui soft specializat de analiza de
imagine. Duritatea stratului la suprafata si in sectiune transversala a fost evaluata prin realizarea
de indentatii Vickers. Investigatiile tribologice realizate prin utilizarea unui aranjament pin-on-
disc au ajutat la compararea coeficientilor de frecare si a ratelor de uzare ale stratului dezvoltat
cu un strat de referinta ales. Teste electrochimice au fost realizate intr-o celula cu trei electrozi
pentru a evalua comportamentul straturilor dezvoltate in comparatie cu un strat de referinta.

4. Rezultate si discutii

Principalii pasi pentru dezvoltarea, optimizarea si caracterizarea straturilor de NiCrBSi-
TiB> pulverizate termic cu flacara si retopite in cuptorul cu vid se pot vedea in Figure 4.1.
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Figure 4.1 Schematica partii experimentale a lucrarii de cercetare



Materiale
Materialul substrat

Importanta materialului substrat este cruciala. Materialul de bazd trebuie adaptat
aplicatiei in care componenta va fi folosit. Alegerea unui substrat ce este larg folosit in industrie
asigura o utilizare larga a straturilor dezvoltate.. In studiul curent, otelul S355JR a fost utilizat
ca substrat, un material binecunoscut pentru o paleta larga de aplicatii industriale.

Substratul a fost prelucrat la dimensiunile nominale 50x20x15 mm, aceasta geometrie
permitand realizarea cu usurintd a majoritatii testelor. O degresare a substratului a fost realizata
pentru a indeplini standardul de curdtare Sa 3 prevazut in EN ISO 8501 [5]. O sablare a
substratului a fost realizata pentru a obtine o rugozitate Ra intre 70 um si 100 pm, precum
indicat Tn standardul american naval MS 2138 [6]. Pentru protejarea substratului de posibili
contaminanti din atmosfera, sablarea s-a realizat intr-o camera special amenajata acestui proces.
La scurt timp dupa sablare, stratul pulverizat a fost depus.

Materialul matrice

Odata depus, stratul pulverizat termic trebuie considerat ca o parte integranta a produsului
final. Tntr-o componenti pulverizati termic, toate materialele utilizate trebuie si prezinte o
compatibilitate intre ele pentru a avea parte de un ciclu de viata lung al produsului.

Aliajele autofluxante pe baza de nichel sunt cunoscute pentru omogenitatea ridicata a
straturilor si rezistentei bune la uzare. Pentru prezenta lucrare, s-a folosit o pulbere pe baza de
NiCrBSi de la compania LSN Diffusion comercializata sub numele N-330. Compozitia chimica
a materialului poate fi consultatd in Table 4.1.

Table 4.1 Compozitia chimica a pulberii NiCrBSi

Ni Cr B Si Fe C
(%) (%) (%) (%) (%) (%)

bal. 6 1 4 1.5 0.3

NiCrBSi
(N-330)

Producatorul materialului produs prin atomizare cu apa a raportat o dimensiune a pulberii
de -60 +100 um. in micrografia SE prezentata in Figure 4.2 pulberea apare ca fiind sferoidizata.
Geometria sferica a pulberii este considerata un avantaj fiind nevoie pe de o parte o mai mica
energie din partea echipamentului de depunere pentru alimentare iar pe de alta parte se produce
incalzire uniforma a materialului.
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Figure 4.2 Micrografie prezentand (stanga) topografia si (dreapta) spectrul EDX al pulberii de NiCrBSi

Analiza EDX a pulberii de NiCrBSi poate fi observata in Figure 4.2. Elementul Ni se
dovedeste a fi dominant in spectru. Dupa Ni, elementul formator de carburi Cr prezinta cele
mai puternice semnale. Carburile sunt binecunoscute ca fiind compusi duri avand un efect
positiv rezistentei la uzare a straturilor pulverizate termic. Cu toate ca Si si B se afla in cantitati
relativ scazute in compozitia chimicd, acestea sunt elemente importante in fenomene ce tin de
dezoxidare si umectare. Si tinde sa formeze faze atat cu Ni cat si cu Fe, influentdnd structura
matricii din interiorul stratului.

Intervalul de topire al materialului este un aspect deosebit de important in contextul
aplicatiilor industriale. De asemenea, intregul proces de depunere este ajustat in functie de
temperaturile de topire ale materialului, in acest caz fiind determinate cu ajutorul unui
termogravimetru. Tn termogramul prezentat in Figure 4.3, regiunea de temperaturi intre 920°C
si 1150°C este considerata ca fiind relevanta. Intervalul de topire al pulberii incepe la 1009°C,
materialul fiind complet topit la 1068°C. Tinand cont de temperaturile identificate, se poate
presupune cd matricea va trebui tratatd termic la o temperaturda de minim 1050°C. Si si B au
rolul de a scadea temperatura de topire de topire a pulberii si stabilizarea acesteia [7]. Mai mult
de atat, addugarea Si 1n aliaj creste proprietatea autofluxanta a materialului.
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Figure 4.3 Curba DTA a pulberii matrice de NiCrBSi
Materialul ranforsant

TiB2 este un material ceramic relativ binecunoscut utilizat in medicina, straturi subtiri sau
industria aeronauticd. Duritatea ridicatd, conductivitatea termica si stabilitatea chimicad sunt
doar cateva din proprietatile ce fac acest compus atractiv pentru utiliarea Tn industria
pulverizarilor termice. Materialul poate cristaliza in sistem ortorombic sau hexagonal, ambele
structuri fiind un avantaj pentru scaderea ratei de uzare a straturilor ce contin TiB». Un alt aspect



pozitiv in folosirea TiB. este ca materialul isi mentine majoritatea proprietatilor atat la
temperatura camerei cat si la cele ridicate [8,9].

Pulberea de TiB: folosita in cadrul prezentei lucrari este comercializata de compania
germana H.C. Starck. Compozitia chimica chimica a acesteia poate fi consultata in Table 4.2.

Table 4.2 Compozitia chimica a pulberii de TiB;

B C (0] N Fe
min (%) max (%) max (%) max (%) max (%)
TiB2 min. 30 6 1 4 1.5

O micrografie MEB a compusului poate fi vazuta in Figure 4.4. Marimea declarata a
particulelor de TiB; variaza intre 3.5 um si 8 pum. Precum se poate observa in Figure 4.4,
geometria particulalelor este una neregulata. Pe de-o parte, in timpul alimentarii pulberii in
sistemul de pulverizare termica, geometria poate cauza probleme in transportarea materialului
prin instalatie. Pe de alt parte, materialul fiind amestecat cu o pulbere sferoidizata, se creeaza
posibilitatea unei puternice ancorari intre cele doua pulberi, facand possibila o transportare mai
usoara in sistemul de alimentare.
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Figure 4.4 Micrografie prezentand (stinga) topografia si (dreapta) spectrul EDX al pulberii de TiB;
Amestecarea pulberilor

Matricea si ranforsantul au fost amestecate In patru concentratii volumetrice diferite
utilizand un amestecator cu melc. Cateva avantaje ale tehnologiei de amestecare a pulberilor
motiveazd alegerea acestei metode. Aceste instalatii fac posibile amestecarea continud a
pulberilor de NiCrBSi si TiBz, melcul din interior indepartand riscul segregarii materialelor.
Eficienta economica a acestei metode poate aduce de asemenea un avantaj pentru folosirea
pulberii in industrie.

Table 4.3 Cele patru concentratii volumetrice NiCrBSi-TiB; considerate pentru investigatii

Denumire folositd NTB5 NTB10 NTB15 NTB20
NiCrBSi:TiBz vol. % 95:5 90:10 85:15 80:20

Comparand topografia pulberilor de NiCrBSi si TiB2 se poate 0 observa o diferenta
considerabila in ceea ce priveste dimensiunea acestora. In momentul amestecirii unor materiale
cu o diferenta mare de marime, mentinerea integritdtii si evitarea degradarii pulberilor
reprezinti o provocare. In Figure 4.5 se poate observa ci in momentul utilizarii unui
amestecator cu melc, particulele de TiB2 se atageaza ca niste sateliti pe pulberea matrice de
NiCrBSi.
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Figure 4.5 Micrografie SE (stinga) a pulberii amestecate si spectru EDX (dreapta) a pulberii de TiB;
Pulverizarea termica

Procesul de pulverizare al materialelor reprezinta un pas extrem de important in obtinerea
unui strat performant. Parametri de depunere au fost atent setati in acord cu materialul Strat si

substrat si pot fi consultati in Table 4.4.

Table 4.4 Principalii parametri de pulverizare termica

Parametri Materiale/conditii/valori
Materialul pulverizat NiCrBSi — TiB2
Materialul substrat S355JR
Pregatirea substratului

Metoda de pregitire Sablare

Materialul utilizat Granule de fonta

Rugozitatea suprafetei dupa sablare min. 75 pm
Producatorul pistolului de pulverizare Metatherm
Generarea flacarii

Gaz de combustie Acetylend (C2H2)

Gaz secundar Oxigen (O2)

Stoichiometria flacarii C2H2:02 1:2
Temperatura substratului 105°C
Temperatura de pulverizare aprox. 2650°C
Temperatura de fuziune aprox. 1050°C
Viteza particulelor 100 ms*
Depunerea straturilor

Rata de depunere 2.5 kg ht

Distanta fatd de substrat 90 mm.

Gazul de propulsie Aer purificat
Miscarea relativa a pistolului Translatie deasupra piesei

Tnainte de depunere, substratul a fost degresat cu apa si alcool, pasii realizati fiind Tn acord
cu EN ISO 8501. Sablarea a fost realizata intr-o camera dedicatd pentru a evita contaminarea
materialului substrat.

Optimizarea tratamentului termic si selectarea compozitii chimice

Proiectarea statistica a experimentelor (Design of Experiments — DOE) reprezinta o
metoda in care se incearca colectarea unui numar cat mai mare de informatii despre niste probe
aranjate intr-un design experimental utilizdnd un numar minin de probe si energie investita.
Fiecare analiza fiind consumatoare de energie si resurse, limitarea efortului necesar este un
lucru dorit. Metoda suprafetei de raspuns (MSR) este o metoda statistica intuitiva menita sa
creasca proprietatile unei probe prin utilizarea unei solutii necostisitoarea unde mai putine teste
experimentale sunt necesare si o eficientd statisticd mai ridicata este ajunsa.



Pentru aliaje autofluxante pe baza de Ni, tratamentul termic dupa depunere este un aspect
foarte important. Rezultatele tratamentului termic influenteaza decisiv calitatea Intregului strat.
Din acest motiv, optimizarea procesului de tratament termic este puternic recomandata.
Diagrama reprezentad pasii urmati in timpul optimizarii se poate consulta in Figure 4.6.
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Figure 4.6 Schematica procesului de optimizare

Variabilele de raspuns selectate pentru aceastd lucrare de cercetare au fost porozitatea,
duritatea si deviatia standard a durittii. Acesti parametri au fost des utilizati ca variabile de
raspuns pentru optimizarea straturilor pulverizate termic [10-13].

Nivelul porozitatii este extrem de important pentru straturile pulverizate termic. Analiza
marimii sau geometriei porilor este prezenta in toate tehnologiile de pulverizare. O porozitate
interconectata poate fi extrem de daunatoarea pentru fenomene ce tin de coroziune sau uzare.
Prelucrabilitatea poate fi de asemenea puternic influentata negativ de o porozitate ridicata.
Rezistenta materialului la deformare plastica caracterizeaza cit de puternicd sau slaba este
legatura intermoleculara. Ductilitatea sau viscozitatea sunt doar doua din elementele ce depind
de duritate. Deviatia standard a microduritatii este un parametru ce ofera o indicatie a
omogenitatii in strat. Cu toate ca folosind microindentatia deformatia se va produce probabil
doar pe anumite faze ale materialului, este important ca valorile de microduritate ale fazelor sa
fie relativ constante in intregul strat. Considerand importanta acestor parametri, selectarea
porozitatii, microduritatii si deviatiei standard a microduritdtii ca variabile de raspuns au fost
alegeri evidente.

Cei doi factori de intrare in designul experimental ales, timpul si temperatura, sunt
controlabili, acestia putand fi ajustati in timpul procesului de optimizare pentru a creste calitatea
procesului. Tn consecinti, A: Timpul a fost setat pentru a lua valoarea intre 30 min si 90 min,
valori alese in concordanta cu literatura de specialitate [14-16], si B: Temperatura a fost baleata
intre 1020°C si 1110°C, valori alese pe baza intervalulu de topire al materialului matrice
determinat prin analiza termogravimetrica.

Modelul experimental factorial complet 22 + stele contine diferite puncte, fieciruia dintre
acestea fiind atribuit o valoare de timp si de temperatura. Designul ales este o forma a designului
2% CCD (modelul Box-Wilson), unde k este definit de un numar de factori controlabili. Designul



este considerat avantajos fiind continut dintr-un numar relativ mic de incercari In comparatiie
cu alte tipuri de modele.
Ecuatia matematica Y descrie modelul statistic ca fiind:

Y = Ay + AoBy + A;B, + A3B3 + Ay,B1 By + Ay3BBs + Ay3B,Bs + Ay, B + A B} + A;,B (4.1)
unde factorii experimentali sunt in acest caz A timpul si B temperatura. Fiecare factor al ecuatiei
reprezintd o combinatie timp-temperaturd recomandatd de experiment. Combinatiile timp-
temperaturd precum si rezultatele modelului drept patratic in urma Incercarilor experimentale

pot fi consultate in Table 4.5 si Table 4.6.

Table 4.5 Rezultatele programului experimental pentru sarjele NTB5 si NTB10

NiCrBSi+5%TiB, NiCrBSi+10%TiB,
n t(min) T P H c D? P H c D?
(°C) (%) (HV0.3) (%) (HV0.3)

30 1020 5.99 330 34 0.53 3.44 346 48 0.71

90 1020 2.25 311 34 071 3.8 318 78 053

30 1110 2.08 288 39 0.66 1.28 346 137 0

90 1110 1.3 277 42 0.66 1.02 302 89 052

1065 3.88 304 28 0.63 3.94 310 64 055
92 1065 2.83 352 80 0.59 9.6 366 117 0
60 1016 9.96 301 37 0.05 7.7 332 64 0.38
60 1114 39 315 47 0.61 8.03 289 47 0.25
60 1065 6.84 319 89 0.33 13.64 319 89 0

2 Dezirabilitate
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N
[oe]

Table 4.6 Rezultatele programului experimental pentru sarjele NTB15 si NTB20

NiCrBSi+15%TiB, NiCrBSi+20%TiB,
n t(mn) T P (%) H c D? P H c D?
(C) (HV0.3) %)  (HV0.3)

30 1020 5.28 344 52 051 4.88 337 51 0.58
90 1020 4.25 320 38 055 7.23 314 79 032
30 1110 3.23 344 45 0.63 1.98 351 43 071
90 1110 1.12 321 37 082 141 332 86  0.47
1065 7.23 320 59 035 3.87 344 79 051
92 1065 3.22 345 40 0.7 147 371 142 0
60 1016  14.2 325 24 0 5 318 39 057
60 1114 2 314 24 075 13 293 62 0.61
60 1065  3.46 337 52  0.65 3 335 67 0.58
Dezirabilitate

PlO N U WN R
N
[oe]

Conceptul dezirabilitatii D, dezvoltat de Myers si Montgomery, este o metoda usoara si
populara de vizualizare a raspunsurilor in optimizarea statistica [17]. Dezirabilitatea apreciaza
nivelul satisfactiei unei combinatii de variabile de raspuns pentru a atinge valorile propuse.
Modelul atribuie scoruri Intre 0 si 1 rezultatului combinatiei de variabilelor de raspuns.

Ecuatia generala a dezirabilitatii cu t Incercari poate lua urmatoarea forma:

D = (dy (%) dy (¥) -+ die (%)) * 4.2)

Aplicand Ec. (4.2.) acestui caz, dezirabilitatea totala este data de functia:

D= (dl(p)1)d2(H_)2)dk(0k))1/9 (43)



0.8/ . s

e 9
o ®

°
A AL N I

0.6}
04/ LA

Desirability

Desirability

o
N

02|

°
F
S=
2y
s
@
3
o
)
S

~ 060"

. - 03
100 120 1008 Temperature (°C)
Time (min.) Time (min.)

0 20 S — ) e
0 e g 240 60 80 100 1z 1000 Temperature (C)

0.6 T —

z

a2
£ g 0.4 .
H z O § — LAY
I o @7 >
T e 0.2 \/ \ 3 ~" 1150
o S \ -
8 ok ) — T el

1
o 2 3
— Nk . 3 40 60 80 100 120 ‘om‘)o”Temperature("C]
20 B e
40 60 80 100 120 mooo”Temperamre (°c) Time (min.)

Time (min.)

Table 4.7 Diagramele dezirabilitatii pentru sarjele
() NTB5, (b) NTB10, (c) NTB15 si (d) NTB20

Ca observatii generale, se poate vedea ca o combinatie de valori medii a celor doua
variabile de intrare genereaza o descrestere in diagrame. Pe de alta parte, valorile maxime ale
diagramelor sunt atribuite combinatiilor de temperaturi si timpi de mentinere ridicati. Fiecare
diagrama al fiecarei sarje a atins un nivel al dezirabilitatii de peste 0.7. Cu toate acestea, doar
sarja NTB15 a depasit nivelul dezirabilitatii de 0.8.

Se poate concluziona deci cd pentru obtinerea unei valori optime a unei probe de
NiCrBSi-TiB; tratate termic, o combinatie de 85 vol.% matrice si 15 vol.% ranforsant ar fi
necesard. Post-procesarea cu ajutorul unui cuptor cu vid pentru 90 min. la o temperatura de
1110°C ar trebui sa livreze cele mai bune rezultate.

Programul de tratament termic pentru obtinerea unor parametri optimi poate fi consultat
n Figure 4.7.Programul prezinti trei intervale de incilzire, prima fiind realizatd cu 10°C min
pana la 200°C. La aceasta temperatura se realizeaza 0 descompunere a compusilor reziduali
posibili ramasi din timpul pulverizarii. A doua rampa de incalzire este realizata cu o viteza de
10°C min'! pani la 950°C. Temperatura se afli la acest moment sub intervalul de topire dar la
o temperatura destul de inalta pentru omogenizarea si detensionarea materialului. Un interval
de mentinere de 10 min a fost de ajuns pentru omogenizare, probele testate fiind relativ mici.
O incilzire lentd cu 5°C min™ a fost realizatd pana la 1110°C unde materialul s-a mentinut
pentru 90 min. O racire lentd pana la 950°C a a evitat introducerea de tensiuni interne. Ultima
rampa de ricire a fostd ficutd pand la temperatura ambianti cu 10°C min™,
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950°C, 10 min.
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TEMPERATURE (°C)
g

SEGMENT

Figure 4.7 Programul optimizat al tratamentului termic

Straturile cu 15% TiB: si tratate termic cu programul din Figure 4.7 au fost singurele
straturi ranforsate caracterizate si testate in restul partii experimentale a tezei, acestea oferind
cele mai bune rezultate Tn urma procesului de optimizare.

Caracterizare
Microstructura si compozitie de faze

Figure 4.8 prezinta un detaliu al probei de NiCrBSi-TiB: in sectiune transversala. Fazele
inchise la culoare de TiB2 pot fi vazute ca distribuite heterogen in matrice. Distributia

neomogena este o consecintd a procesului de amestecare, dar si a temperaturii ridicate a TiB>
[18] si abilitatii acesteia de a rezista la temperaturile tratamentului termic [19].

M
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Figure 4.8 (a) Micrografiile MEB ale probelor de NiCrBSi-TiB2 si spectrele (b),(c),(d),(e)
EDX corespunzitoare

Analizele EDX din Figure 4.8b, Figure 4.8c, Figure 4.8d si Figure 4.8e corespund
diferitelor regiuni notate Tn Figure 4.8a. Coroborand analizele EDX n punct cu analiza XRD
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din Figure 4.9, se poate concluziona ca matricea notatd cu b in Figure 4.8a consta in majoritate
din faza tetragonala BNi2 si faza cubica y-Ni. Aceste structuri eutectice sunt deseori detectate
ca matrice in straturile pulverizate termic pe baza de Ni [20-23]. O altd componentd a matricei
este faza cubica de o-CraNisSiz. Schuster et al. [24] au raportat faptul ca formarea fazei ¢ este
favorizatd de continutul scazut de Si (aproximativ 4% 1n cadrul acestei cercetari). Faza poate fi
gasita si in diagrama ternara Cr-Ni-Si.

Counts
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|:| TisO
20001
B N
O | |
| ] Cr3Ni5$i2
1000 |
[ O
[ ] .
i - B TiB,
L L
0 .II*‘J ,L;,..iI,J.‘rﬁ'.L".’L"'.; ....... |.F.J.LTTI ....... ‘ﬂ‘rl".".“\!ﬁ’.,’:
30 40 50 60 70 80 90 100 SiO;

Position [°2Theta] (Copper (Cu))
Figure 4.9 Difractograma XRD a stratului NiCrBSi-TiB; pulverizat cu flacari si retopit in cuptorul cu vid

Un semn ca post-procesarea a fost bine realizata este faptul ca Cr este detectat in faza
0-CraNisSiz si nu s-a diluat in matricea de Ni formand constituenti minori [25]. Restul fazei de
v-Ni/BNi se gaseste in regiunea ¢ a Figure 4.8a. Regiunea d in micrografie corespunde pe
de-o parte fazei de TiBy, fiind asteptat sa duca la cresterea rezistentei la uzare a stratului [26,27]
si pe de alta parte TizO.

Presiunea la care functioneazi cuptorul este 10® mbar si eliminarea majorititii oxizilor si
gazelor este realizata cu succes. Cu toate acestea, atat Ti cat si Si sunt susceptibili de a forma
oxizi pani la o presiune partiald a oxigenului de pani la 102 mbar [28] conform diagramei
Ellingham. Astfel, formarea SiO2 si Ti3O a fost inevitabila.

Adeziunea

Performanta si calitatea unui strat pulverizat termic depinde de regiunea strat-substrat. O
posibila delaminare ar produce inevitabil distrugerea intregului ansamblu iar calitatea depunerii
ar fi practic inutila. Mecanismele de ancorare in pulverizarea termica depind de legatura intre
particulele depuse si legdtura Intre particule si substrat.

Din analizarea line-scanului in regiunea interfetei din Figure 4.10, se poate observa o
regiune intre 125 pm si 175 pm unde continutul de Ni decreste iar cel de Fe creste. Se poate
deci concluziona ca existd o regiune de aproximativ 50 pm de difuzie unde o legatura
metalurgica este formata, o legdtura ce este in majoritatea cazurilor este una mult mai puternica
decat o simplad ancorare mecanica deoseori intalnita in procesul de pulverizare termica.
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Figure 4.11 Micrografii ale indentatiilor (a) Vickers si (b) Brinell

In regiunea interfetei stratului s-au realizat mai multe indentatii pAna ce s-a ajuns o forta
de 50 kgf pe scara HV si 62.5 kgf pe scara HBW. Cu toate ca marimea deformatiilor plastice a
fost considerabild, nu au fost observate fisuri la marginea indentatiilor. Acest rezultat denota o
excelentd adeziunea la regiunea interfetei, tensiuni interne scazute si o rezistenta ridicata la
propagarea fisurilor. Identatiile fara fisuri confirma si alte aspecte tehnice: pregatirea buna a
substratului (curatare, rugozitate), parametri optimi de depunere precum si buna selectie a
materialelor.

Comportamentul tribologic

Mai multe echipamente au fost folosite pentru a fi realizata o analiza cat mai completa a
comportamentului la uzare. Straturi de NiCrBSi retopite in cuptorul cu vid depuse cu aceeasi
pulbere matrice au fost folosite pentru a compara probele de NiCrBSi-TiB2. Comparatia este
extrem de imporanta deoarece ne poate da o analiza despre cum s-ar comporta stratul dezvoltat
in aceleasi conditii cu alte straturi deja folosite in industrie.

Comportamentul la uzare al straturilor s-a testat cu un echipament pin-on-disk. Probele
au fost pregatite prin slefuirea acestora cu hartie de SiC de granulatie 1000. Analiza urmelor a
fost facuta prin imagini topografice 3D cu ajutorul unui microscop confocal cu laser. Prin
masurarea adancimii si latimii urmei de uzare in diferite zone a fost posibild calcularea ratelor
de uzare ale probelor. Tn Figure 4.12 se poate vedea o comparatie a patru urme de uzare. Probele
superioare reprezintd probe testate cu o bila de 100Cr6 iar cele inferioare cu o bila de WC-Co.
Bila de otel fiind un material mult mai moale decét carbura, se va degrada mai rapid in timpul
testului in consecinta si volumul materialul dislocat va fi mai mare. O diferenta a volumului de
material dislocat se poate vedea si in diametrul testat al contrapiesei. Cu privire la testele
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realizate pe probele de NiCrBSi-TiB2 si in mod deosebit in Figure 4.12d, se pot vedea mici
asperitati in urma de uzare. Aceasta sunt efectului de pull-out cauzat de adeziunea intre proba
si contrapiesa.

25.997um 36.743pm
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20
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[
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-20

Figure 4.12 Urmele de uzare ale (a) NiCrBSisi (b) NiCrBSi-TiB; vs. 100Cr6 si
(c¢) NiCrBSi si (d) NiCrBSi-TiB; vs. WC-Co

Micrografiile MEB si spectrele EDX ale straturilor de NiCrBSi-TiB: testate cu bile de
100Cr6 si WC-Co se pot vedea in Figure 4.13a si Figure 4.13b. Precum era de asteptat, in
reprezentarea SE, mai multe fenomene pot fi observate pe suprafata urmei testate. Pe urma de
uzare a NiCrBSi-TiB; testate cu bila de 100Cr6 poate fi observata material transferat de la
contrapiesa la proba. Precum confirma si in analiza EDX, parte din bila de otel s-a atasat
suprafetei de NiCrBSi formand straturi transferate intre cele doua suprafete de contact. In
momentul expunerii la o contrapiesd mai durd, microexfolieri pot fi observate pe suprafata.
Aceste fenomente apar in momentul Tn care suprafata este testatd cu contrapiese mai dure de
WC-Co aratand ca piesele prezinta o legatura solida intre particule. Nu s-au putut observa de
asemenea microfisuri in strat, aratand o buna coeziune intre diferitele faze in urma tratamentului
termic. Ca remarci generale, nu au putut fi observate delaminari sau fisuri pe suprafata testata,
concluzionand cad piesa prezintd un nivel scdzut de tensiuni interne. Urmele de uzare ale
NiCrBSi-TiB; sunt relativ netede dupa testare, aratand o buna rezistenta la uzare testate atat cu
bile de otel cat si cu bile de carbura de wolfram.

14



1300 2: ) 50 70 830 4@ 1030 a1

)
i
4

i g
“Magn Det ———4 1004m
S 200x  SE

630 LR R E R R TR R P

¥

% WL
SMagn Det ——————— 100 um

00x  SE

Figure 4.13 Micrografii SE ale urmelor de uzare ale NiCrBSi-TiB; vs. (a) 100Cr6 si (b) WC-Co si
spectrele EDX corespunzatoare

7,00E-05

6,00E-05

7
5,00E-05
4,00E-05 3,64E-05

?‘"
3,00E-05 /
2,00E-05
1,17E-05
7

Ratd de uzare (mm3N1m™)

1,00E-05 - 5,57E-06
NiCrBSi NTB15 NiCrBSi NTB15
vs. 100Cr6 vs. WC-Co

Figure 4.14 Ratele de uzare ale probelor de NiCrBSi si NiCrBSi-TiB:
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Figure 4.15 Ratele de uzare ale contrapieselor de 100Cr6 si WC-Co

Analizand ratele de uzare ale pieselor, se poate observa ca probele de NiCrBSi-TiB: au
aratat in ambele cazuri valori mai scazute decét cele de NiCrBSi. Superioritatea probelor este
data de un rezultat al unei combinatii de factori precum compozitia de faze, un program bine
ales al tratamentului termic Tn cuptorul cu vid si adaugarea ranforsantului, toate ajutand
rezistentei la uzare. Referitor la contrapiesa, in cazul bilei de WC-Co o ratd de uzare mai mare
a contrapiesei a putut fi observata in momentul testarii piesei de NiCrBSi.

Comportamentul la coroziune

Straturile autofluxante pe baza de Ni reprezinta solutii viabile pentru expunerea in medii
saline. Rezistenta la coroziune a straturilor dezvoltate a fost testata intr-o solutie de 3.5% NaCl
(pH~7), la temperatura camerei, utilizind o celula cu trei electrozi, aplicand o viteza de scanare
de 0.16 mV-st. Un electrod saturat de calomel (ESC) a fost definit ca referinta si un disc de Pt
ca si contraelectrod.

Curbe tipice de polarizare in solutie de 3.5 wt.% NaCl pot fi vazute in Figure 4.16 ca si
reprezentare i-E si in Figure 4.17 ca si reprezentare log i-E.

2,0

—— NiCrBSi
——NiCrBSi - 15% TiB,

0,5
0,0

rﬁ

i (mA cm™)

-054

1000 500 0
E (mv) vs. SCE

Figure 4.16 Polarizarea lineara a stratului de NiCrBSi si NiCrBSi-TiB; in 3.5% NaCl

Diagrama semilogaritmata a celor doua straturi in 3.5% NaCl din Figure 4.17 ne poate
oferi o multime de informatii legate de comportamentul probelor intr-un mediu salin. Pot fi
observate diferente atit in ceea ce priveste curentii de coroziune cat si in potential.
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Figure 4.17 Reprezentarea semilogaritmica a curbei de polarizare a probelor de
NiCrBSi si NiCrBSi-TiB; n 3.5% NaCl

In materiale pline si omogene, coroziunea incepe doar de la suprafatd dar in cazul
straturilor pulverizate termic, coroziunea poate ajunge in interiorul stratului relativ usor (din
cauza de ex: porozitatea). Structura densa a probei de NiCrBSi-TiB. conduce la curenti de
coroziune mai mici (icor = 0.7-107 mA cm) in comparatie cu sistemul de referinti NiCrBSi
(icorr = 10-107 mA cm), rezultdnd intr-o rezistentd la coroziune superioari a straturilor ce
contin TiBy.

Table 4.15 Valori ale testelor electrochimice Th 3.5% NacCl

Proba Ecorr Eb.a. icorr
(mV) vs. SCE (mV) vs. SCE (mA cm?)
NiCrBSi -260 -240 10-107
NiCrBSi — TiB, -290 -60 0.7-107

Pasivarea anodica se datoreaza in general asa numitului potential de pasivare ce se gaseste
pe partea anodica a curbei, unde deasupra acestei valori, curentii anodici cresc considerabil.
Acest aspect indica 0 pasivitatea a metalului produs de generarea unui film de oxid pe suprafata
metalului, numit in mod uzual film de pasivare, care este extrem de subtire si protejeaza stratul
de o oxidare continud. Depinzand de continutul de Cr din compozitia chimica, aceste aliaje pot
prezenta diferite nivele de pasivare. Aliajele ce contin mai mult de 12% Cr pot arata regiuni
stabile de pasivare. Stabilitatea stratului de pasivare Tn cloruri poate fi testata realizand
experimentari electrochimice.

Pentru aplicatii in care aceste straturi sunt folosite, potentialele de coroziune Ecorr si de
cedare Eng (breakdown potential) sunt notiuni importante de urmarit. Expertii in coroziune
considerd ca materialele ce aratd o valoare Ep.q. superioara (definita ca potentialul la care stratul
de pasivare cedeazi) sunt mai rezistente la pitting. In momentul compararii celor doua
potentiale, pentru stratul nealiat nu se pot observa diferente semnificative, pe cand pentru stratul
ce contine TiB; poate fi observat o diferenta de 200 mV. Considerand aspectele mentionate
anterior, se poate declara ca straturile ce contin TiB2 sunt mai rezistente la pitting in comparatie
cu stratul de referinta de NiCrBSi.

Atat in vederea top-view cét si in sectiunea transversala a probei corodate din Figure 4.18
si Figure 4.19, se poate observa ca TiB2 ramane pe suprata probei si nu se dizolva in comparatie
cu matricea pe baza de Ni si actioneaza ca bariera fizica in timpului procesului. Spectrul EDX
corespunzator micrografiei confirma prezenta Si, Ti, Ni si Oz. Astfel, se poate presupune ca
faza TizO, identificatd si in urma analizei XRD actioneaza ca un compus de pasivare, de aici si
diferenta Ecorr-Ebg de 200 mV si comportamentul superior pe partea anodica a curbei de
polarizare.
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Figure 4.19 Micrografia BSE in sectiune transversala si spectrul EDX corespunzator testului
electrochimic

In concluzie, adaugarea de particule ceramice de TiB, in matricea de NiCrBSi poate
reduce rata de atac coroziv si in consecintd mareste rezistenta straturilor in mediu de cloruri.

5. Contributii personale
Contributiile personale ale prezentei teze pot fi considerate urmatoarele:

e Pulberi de NiCrBSi-TiB2 amestecate mecanic in diferite concentratii volumetrice au fost
depuse cu succes prin pulverizare termicd pe un otel folosit ca substrat in scopul
caracterizarii si testdrii acestora

e Apreciind importanta post-procesarii straturile autofluxante, o proiectare experimentala
a fost realizata pentru identificarea timpului si temperaturii de mentinere optime n
timpul tratamentului termic si pentru selectarea celei mai potrivite proportii volumetrice
de matrice-ranforsant in corelare stransa cu masuratorile termogravimetrice

e O analiza utilizand diferite metode caracteristice a fost realizatd pentru determinarea
porozitatii, compozitiei chimice, a distributiei de faze, a regiunii interfetei si a stratului
optimizat de NiCrBSi-TiB:

e Comportamentul tribologic si coroziv al stratului dezvoltat a fost analizat in comparatie
Cu Un strat conventional de NiCrBSi luat ca referinta
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