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Rezumat

Teza de abilitare intitulatd “Tehnici de acoperire si de retopire cu straturi rezistente la
coroziune si uzare” prezintd o sinteza a principalelor rezultate de cercetare obtinute de catre
candidat in perioada anilor 2005-2019 in domeniul Stiintei si Ingineriei Materialelor. Lucrarea
abordeaza ca si directie principald de cercetare dezvoltarea, procesarea si caracterizarea de
straturi functionale rezistente la coroziune si uzare prin tehnici moderne specifice ingineriei
suprafetelor.

Teza este structuratd in doud parti si trei capitole distincte urmarindu-se in prima parte
principalele contributii stiintifice, profesionale si academice, iar in cea de-a doua parte, evolutia
carierei si perspectivele de dezvoltare personala.

Capitolul 1 al lucrarii prezinta principalele probleme care apar la componentele instalatiilor si
echipamentelor care lucreaza in domeniul industrial. In timpul functionarii, ele sunt supuse unor
fenomene de coroziune si uzare care pot conduce la degradarea prematura a acestora. Acestea
se manifestd in straturile de suprafatd unde solicitarile sunt mai intense si mai complexe in
comparatie cu miezul pieselor. Se prezintd factorii de influenta, mecanismele de degradare si
principalele forme de uzare si coroziune. Capitolul se incheie cu modalitatile de selectie a
materialelor ce sunt supuse la astfel de conditii de exploatare.

In capitolul II se sintetizeaza contributiile stiintifice care au fost aduse in domeniul depunerii
straturilor de acoperire pe partile active ale pieselor si componentelor in vederea imbunatatirii
caracteristicilor functionale si a cresterii duratei de viatd a acestora. Sunt abordate diferite
tehnici de depunere (pulverizarea termicd, incarcarea cu laser si prin sudare) si categorii de
straturi de acoperire ce au fost folosite cu succes in domeniul industrial. In prima parte a acestui
capitol se defineste sistemul strat de suprafatd-substrat- procedeu de acoperire ca notiune de
sistem si se precizeazd cerintele ce trebuie sa le Indeplineascd materialele care se folosesc la
realizarea unui asftel de sistem. Alegerea materialului si a tehnologiei specifice pentru stratul
de suprafata se bazeaza Intotdeauna pe obtinerea unui set complet de cerinte impuse pieselor in
functie de conditiile de functionare prevazute. Se evidentiaza rolul straturilor de acoperire in
cresterea perfomantelor de exploatare a componentelor industriale. Se prezinta principiul si
tehnologiile de pulverizare cele mai folosite la ora actuald si se face referire la contributiile
stiintifice proprii in domeniul depunerii de straturi de acoperire prin aceste metode. O prima
categorie prezentatd de straturi pulverizate termic o reprezintd acoperirile MCrAlY. Acestea
sunt o familie de materiale care au bune proprietdti de rezistenta la coroziune ce sunt utilizate
in aplicatii care functionaza la temperaturi inalte, inclusiv in domeniul energetic la realizarea
acoperirilor de tip bariera termica. Ele au inceput sd devina din ce in ce mai importante privind
protectia la oxidare si coroziune la temperaturd ridicatd a paletelor de turbind din industria
energeticd. O altd categorie de materiale prezentata este cea a straturilor de tip cermet (WC-
CoCr, WC-CrC-Ni). Din punct de vedere structural ele constau dintr-un material ceramic
dipersat intr-un liant metalic avand bune proprietati de rezistentd la uzurd, eroziune si
coroziune. In functie de compozitia chimica si de raportul intre cele doud faze, metalica si
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ceramicd, mai pot asigura si o rezistentd la temperaturi ridicate, o anumita rezistivitate si
conductibilitate electricd, permitivitate dielectrica, etc.

O ultima categorie de materiale prezentate este cea a straturile autofluxante NiCrBSi depuse
prin incarcare cu laser. Rezultatele experimentale obtinute au aratat ca parametrii de depunere
influenteaza dilutia stratului cu substratul si implict proprietdtile de exploatare ale acestora.
Capitolul se incheie cu o prezentare sistematicd a informatiilor legate de selectia judicioasa a
metodelor si tehnologiilor adecvate de acoperire a suprafetelor in functie de severitatea
conditiilor de exploatare.

Capitolul al III-lea prezintd contributiile stiintifice cu privire la efectul iradierii cu surse
concentrate de energie asupra caracteristicilor microstructurale si morfologice ale straturilor
pulverizate termic. Aceste acoperiri, in functie de procedeul de depunere si de granulatia
materialului de depus, prezinta o structurd neomogend, cu un anumit grad de oxidare interna si
porozitate ce poate uneori produce fenomene de exfoliere si de delaminare a stratului de pe
substrat. Prin utilizarea tratamentelor locale se poate retopi integral sau partial stratul de
suprafatd. Ca urmare a ciclurilor termice foarte scurte, topirea si solidificarea se face foarte
rapid astfel cad se pot obtine structuri fine comparativ cu cele obtinute in urma procesului de
turnare. In general, scopul aplicarii acestor tratamente este de a imbunititi caracteristicile de
suprafatd prin cresterea rezistentei la uzare, eroziune si coroziune. Se prezintd de asemenea
rezultatele cercetarilor si contributiile stiintifice obtinute In domeniul retopirii cu fascicul laser
si de electroni a straturilor pulverizate termic (CoNiCrAlY, WC-Co, Al8Si20BN, AbO3-TiO3).
Prin varierea si optimizarea parametrilor de tratament s-a obtinut o rafinare, densificare si
omogenizare a structurii straturilor si implicit proprietdti imbunatatite de rezistenta la uzare si
coroziune. De asemenea, s-a demonstrat c¢d incalzirea folosind procedeul WIG este o metoda
simpld, flexibild si ieftind ce poate fi utilizatd la retopirea suprafetelor metalice pentru a
imbunatati caracteristicile de suprafata.

In ultima parte a tezei de abilitare, se prezinti planurile de evolutie si dezvoltare a carierei
profesionale. Directiile de cercetare abordate vor viza continuarea cercetdrilor in domeniul
straturilor de acoperire si a tratamentelor de suprafatd prin dezvoltarea de modele matematice
care sd permita simularea distributiei campului de temperaturd in timpul depunerii sau retopirii
straturilor de suprafata, utilizarea de materiale‘“eco-friendly”’pentru stratul de acoperire care sa
aiba un impact redus asupra mediului ambiant, optimizarea proprietatilor straturilor pulverizate
prin aplicarea si a altor tratamente de suprafata cum ar fi: incélzirea cu flacara sau prin inductie
electromagneticd si nu n ultimul rand largirea domeniului de aplicatie a straturilor de acoperire
st realizarea transferului tehnologic cu industria.
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Abstract

The habilitation thesis entitled "Deposition and remelting methods of corrosion and wear
resistant coatings" presents a synthesis of the main research results obtained by the candidate
during the years 2005-2019 in the field of Materials Science and Engineering. The work
approaches as the main direction of the research, the processing and characterization of the
functional layers resistant to corrosion and wear by using modern techniques specific to surface
engineering.

The thesis is structured in two parts and three distinct chapters, the first part being regarding
the main scientific, professional and academic contributions, and the second part, presenting
the evolution of the career and the perspectives of personal development.

Chapter 1 of the paper presents the main problems that arise in the components of the
installations and equipment that work in the industrial field. During operation, they are
subjected to corrosion and wear phenomena that can lead to their premature degradation. These
are manifested in the surface layers where the demands are more intense and complex compared
to the core parts. The factors of influence, the mechanisms of degradation and the main forms
of wear and corrosion are presented. The chapter ends with the modalities of materials selection
that are subject to such operating conditions.

Chapter II summarizes the scientific contributions that have been made in the field of coating
deposition on the active parts of the products and components in order to improve the functional
characteristics and increase their operating life. Various deposition techniques (thermal
spraying, laser cladding and weld deposition) and different categories of coatings that have been
successfully used in the industrial field are addressed. The first part of this chapter defines the
system surface layer-substrate-deposition process as a term of system and specifies the demands
that must be met by the materials used to obtain such of system. The material and the specific
technology selection for the surface coatings is always based on obtaining a complete set of
requirements imposed on the components according to the provided operating conditions. It is
highlighted the role of the coating deposition in increasing of performance exploitation of the
industrial components. It is presented the principle and the technologies of thermal spraying
that are the most used nowadays and the own scientific contributions in the field of coating
deposition by these methods. A first presented category of thermally sprayed layers is
represented by MCrAlY coatings. These are a family of materials that have good corrosion
resistance properties that are used in applications that operate at high temperatures, including
in the energy field by thermal barrier coatings systems. They have begun to become more and
more important regarding the protection against oxidation and high temperature corrosion of
the turbine blades from energy industry. Another category of materials which is presented it
refers to the cermet-coatings (WC-CoCr, WC-CrC-Ni). From structural point of view, they
consist of a ceramic material dispersed in a metallic binder having good wear, erosion and
corrosion resistance properties. Depending on the chemical composition and the relationship
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between the two phases, metallic and ceramic, they can also provide a high temperature
resistance, a certain electrical resistivity and conductivity, dielectric permittivity, etc.

The last presented category of materials is that of the NiCrBSi self-fluxing coatings deposited
by laser cladding. The obtained experimental results showed that the deposition parameters
influence the dilution of the coating with the substrate and implicitly their exploitation
properties. The chapter ends with a systematic presentation of information related to the
judicious selection of appropriate methods and technologies to coat the surfaces depending on
the operating conditions severity.

Chapter III presents the scientific contributions regarding the effect of surface irradiation with
concentrated energy sources on the microstructural and morphological characteristics of the
thermally sprayed coatings. These materials, depending on the deposition process and the
granulation of the depositing feedstock, have a non-homogeneous structure, with a certain
degree of internal oxidation and porosity which can sometimes produce phenomena of
spallation and delamination of the coating from the substrate. By using local treatments, the
surface layer can be completely or partially remelted. Due to the very short thermal cycles, the
melting and solidification are done very quickly so that fine structures can be obtained
compared to those obtained from the casting processes. In general, the purpose of applying
these treatments is to improve surface characteristics by increasing wear, erosion and corrosion
resistance. There are also presented the results of the research and the scientific contributions
obtained in the field of laser and electron beam remelting of thermally sprayed coatings
(CoNiCrAlY, WC-Co, Al8Si20BN, Al>O3-TiOz). By varying and optimizing the treatment
parameters, it has been obtained a refining, densification and homogenization of the coatings
structure and implicitly improved wear and corrosion resistance properties. It has also been
shown that heating using the WIG process is a simple, flexible and inexpensive method that
can be used for metallic surfaces remelting in order to improve the surface characteristics.

In the last part of the habilitation thesis, the plans for the evolution and development of the
professional career are presented. The research directions will be aimed by continuing the
researches in the field of coating and surface treatments by developing mathematical models to
simulate the distribution of the temperature field during the deposition or remelting of the
coatings surface, the use of "eco-friendly" materials for the coating that has a small impact on
the environment, optimizing the properties of the sprayed coatings by applying other surface
treatments such as: flame heating or electromagnetic induction and not least broadening the
application field of coating deposition and making the technology transfer with the industry.
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I. Principalele contributii stiintifice, profesionale si academice

Realizari stiintifice

In prezenta teza de abilitare intitulata “Tehnici de acoperire si de retopire cu straturi rezistente
la coroziune si uzare” este prezentatd o sintezd a principalelor rezultate stiintifice obtinute ca
urmare a activitatii de cercetare, ce s-a desfasurat in perioada 2005-2019. Principalul domeniu
de cercetare abordat a fost cel specific Stiintei si Ingineriei Materialelor si a vizat in principal
dezvoltarea, obtinerea si caracterizarea de materiale avansate utilizate in diferite aplicatii
industriale.

Ca si directie principala de cercetare s-a urmarit dezvoltarea de straturi functionale rezistente la
coroziune si uzare prin tehnici moderne de acoperire specifice ingineriei suprafetelor. S-au
utilizat diferite compozitii chimice de straturi, in functie de destinatie, ale caror caracteristici
de exploatare au fost imbunatatite printr-o serie de tratamente termice de suprafatd. Categoriile
de materiale utilizare pentru formarea straturilor de protectie si tratamentele de suprafatd
aplicate pot fi enumarate mai jos:

» straturi MCrAlY depuse prin pulverizare termica rezistente la coroziune si oxidare la
temperaturi inalte;

*  straturi pulverizate termic din materiale compozite de tip cermet cu rezistentd mare la
uzare, coroziune si cavitatie;

» straturi depuse prin placare cu laser avand bune proprietati de rezistenta la uzare si
coroziune;

* straturi cu proprietati Imbunatatite depuse prin pulverizare termica si ulterior retopite cu
fascicul de naltd energie (fascicul de electroni, laser) pe substraturi din aliaje cu baza
de titan si de nichel;

* imbunatatirea rezistentei la cavitatie a aliajelor feroase prin retopirea cu arc electric
WIG a suprafetei.

O parte din aceste rezultate au fost obtinute in urma colaborarii cu Universitatea de Stiinte
Aplicate din Gelsenkirchen, Germania unde am avut ocazia de a lucra cu cercetdtori din
domeniul Stiintei Materialelor; in acest sens, activitatea de cercetare s-a materializat prin
publicarea de lucrari stiintifice in jurnale atat din tara cat si din strainatate.

Activitatea de cercetare poate fi consideratd reprezentativa prin prisma urmatoarelor realizari:

- publicarea unui numar semnificativ de lucrari cu ocazia colaborarilor si a sesiunilor
stiintifice nationale si internationale;

- publicarea de lucrari stiinifice in reviste periodice de specialitate internationale de
mare prestigiu cum ar fi: Applied Surface Science, Surface & Coatings Technology,
Corrosion Science, Vacuum, Solid State Sciences, International Journal of
Refractory Metals & Hard Materials, Materials, Colloids and Surfaces A:
Physicochemical and Engineering Aspects, Metallurgical and Materials
Transactions A, Materials Testing, etc;

- participarea la urmatoarele conferinte internationale: 7th International Conference
on Electron Beam Technologies (EBT 2003), 1st European Conference on Materials
and Structures in Aerospace (EUCOMAS), SPIE — The International Society for
Optical Engineering, 6th International Colloids Conference, 13th International
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Conference on rapidly quenched and metastable materials; Metal 2011: 20th
Anniversary International Conference on Metallurgy and Materials, 11th
International Multidisciplinary Scientific GeoConference-SGEM 2011, etc.;
granturi internationale de prestigiu (DAAD) si nationale (CEEX, MATNANTECH,
Idei, Parteneriate, AT) castigate ca director sau ca membru in echipa de cercetare in
domeniul materialelor avansate in special cel al straturilor de acoperire pulverizate
termic;

Activitatea stiingifica desfasurata s-a materializat prin publicarea tezei de doctorat si a unui
numdr de 130 de lucrdri stiintifice, prezentate in conferinte, publicate in volumele si
proceedings-uri acestora si in reviste de specialiate dintre care 66 indexate in circuit ISI Web
of Knowledge (Indexul Hirsch H=8) si 14 indexate in baze de date internationale.

Articolele stiintifice ce stau la baza intocmirii acestei teze de doctorat sunt:

1.

10.

11

12.

13.

W. Brandl, G. Marginean, D. Maghet, D. Utu, Effect of Specimen Treatment and
Surface Preparation on the Isothermal Oxidation Behaviour of the HVOF-sprayed
MCrAlY Coatings, Surface & Coatings Technology 188-189 (2004) 20-26;

D. Utu, W. Brandl, G. Marginean, 1. Cartis, V.A. Serban, Morphology and Phase
Modification of HVOF-Sprayed MCrAlY-Coatings Remelted by Electron Beam
Irradiation, Vacuum 77 (2005) 451-455;

. D. Utu, G. Marginean, W. Brandl, I. Cartis, Improvement of the Oxidation Behaviour

of Electron Beam Remelted MCrAlY Coatings, Solid State Sciences 7 (2005) 459-464;
W. Brandl, G. Marginean, N. Marginean, V. Chirila, D. Utu, Prevention of metal
dusting on Ni-based alloys by MCrAlY coatings, Corrosion Science, Volume 49, Issue
10 (2007), 3765-3771;

D. Utu, G. Marginean, V.A. Serban, C. Codrean, Corrosion Behavior of Laser Remelted
CoNiCrAlY Based Composite Coatings, Engineering, 2010, 2, 322-327;

G. Marginean, D. Utu, Microstructure refinement and alloying of WC-CoCr coatings
by electron beam treatment, Surface and Coatings Technology 205(2010), 1985-1989;
Marginean G., Utu D., Cyclic oxidation behaviour of different treated CoNiCrAlY
coatings, Applied Surface Science, Vol. 258, Issue 20 (2012), 8307-8311;

I.D. Utu, I. Hulka, V.A. Serban, Microstructure and Abrasion Wear Resistance of
Thermally Sprayed Cermet Coatings, Materials Testing, Volume 55, Issue 1 (2013), 47-
50;

D. Utu, G. Marginean, C. Pogan, W. Brandl, V.A. Serban, “Improvement of the
Abrasion Wear Resistance of Titanium Alloyed with Boron Nitride by Electron-Beam
Irradiation” Surface and Coatings Technology 201, Issuel4 (2007), 6387-6391;

L.D. Utu, G. Marginean, I. Hulka, V.A. Serban, D. Cristea, Properties of the thermally
sprayed AlbO3—Ti0O> coatings deposited on titanium substrate, International Journal of
Refractory Metals and Hard Materials, Volume 51 (2015), 118-123.

. 1. Hulka, V.A Serban, D. Utu, N. Duteanu, A. Pascu, I.C. Roata, Corrosion resistance

of laser cladded NiCrBSi composite coatings, Studia UBB Chemia, LX, 4, 2015, pp.
173-184

I. Hulka, V.A Serban, D. Utu, N.M. Duteanu, A. Pascu, I. Roata, I. Maior, Wear
resistance of laser cladding NiCrBSi composite coatings, Revista Romana de Materiale
/ Romanian Journal of Materials 46 (1), 2016, pp. 49 — 54

I.D Utu, G. Marginean, Effect of electron beam remelting on the characteristics of
HVOF sprayed Al20O3-TiOzcoatings deposited on titanium substrate, Colloids and
Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects, 526 (2017) 70-75.

10
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14. 1.D.Utu, 1. Mitelea, 1. Bordeasu, T. Bena, Erosion of 316L Coatings Deposited HVOF
on Nodular Cast Iron, Revista de Chimie, Nr. 70, nr. 5, 2019

15.1. Mitelea, T. Bena, I. Bordeasu, I.D. Utu, C.M. Craciunescu, Enhancement of
Cavitation Erosion Resistance of Cast Iron with TIG Remelted Surface, Metallurgical
and Materials Transactions A, vol. 50A, 2019, pp. 3767-3775

Realizari profesionale si academice

Principalele realizari profesionale si academice obtinute n perioada 2005-2019, dupa sustinerea
tezei de doctorat si primirea titlului de doctor, sunt reprezentate de promovarea din functia de
asistent Tn 2006 la lector universitar in anul 2008 si conferentiar in anul 2016. Activitatea de
predare a inclus cursurile de Ingineria suprafetelor, Bazele utilizarii si reciclarii materialelor
ingineresti, Proiect de expertizd tehnicd si Metode moderne de procesare a materialelor
avansate. In cursul activitatii didactice efortul a fost orientat spre imbunatitirea continui a
continutului stiintific al cursurilor In scopul cresterii nivelului acestora si a gradului de
atractivitate

Activitatea didacticd s-a perfectionat si datorita mobilitdtilor de predare din cadrul programului
Erasmus din domeniul Ingineriei suprafetelor ce s-a desfasurat la Universitatea de Stiinte
Aplicate Gelsenkirchen, Germania.

Dintre lucrarile publicate in sprijinul studentilor din domeniul Stiinta si Ingineria Materialelor
din cadrul Universitatii Politehnica Timisoara sunt evidentiate urmatoarele carfi si
indrumatoare:

- Straturi de acoperire rezistente la cald, Ed. Politehnica, Timisoara, 2008;
- Oteluri inoxidabile martensitice "moi", Ed. Politehnica, Timisoara, 2008;
- Materiale si tehnologii primare in experimente, Ed. Politehnica, Timisoara, 2013

- Selectia, utilizarea si reciclarea materialelor ingineresti, Ed. Politehnica, Timisoara,
2014

- Materiale metalice avansate — aplicatii practice, Editura Politehnica Timisoara, 2016
- Introducere in Ingineria Suprafetelor, Editura Politehnica Timisoara, 2018.

Am desfasurat activitate de tutoriat pentru studentii din anul I si am efectuat si condus practica
tehnologica a studentilor din anul III IM la intreprinderi din Timisoara coordonand in acelasi
timp si activitatea de proiect de diplomd si respectiv dizertatie in domeniul materialelor
avansate pentru studentii din anii terminali.

In perioada 2011-2012 am ocupat functia de editor sef al Buletinului Stiintific al Universitatii
Politehnica din Timisoara, Seria Mecanica iar in anul 2013, 2015, 2018 alaturi de un colectiv
format din cadre didactice de la departamentul Ingineria Materialelor si Fabricatiei am
participat la organizarea conferintei internationale Advanced Materials and Structures, editiile
AMS’13, AMS’15, AMS’18.

In perioada august 2014- iunie 2015 am participat la implementarea unui Proiect
POSDRU/106/5.1/G/77145 ,,ACTIV pe Piata Muncii: Abilitati si Competente Tehnice pentru
Integrare si Valorificare pe Piata Muncii” in care Universitatea Politehnica Timisoara a fost
partener, din pozitia de Expert logistica implementare proiect.
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1. Degradarea materialelor metalice prin coroziune si uzare

1.1 Introducere

Degradarea materialelor poate fi definitd ca o pierdere a performantelor unui sistem de inginerie
mecanicd. Aceasta poate avea legdturd cu mai multi parametri, gradul de intensitate fiind
determinat de conditiile de exploatare, tipul solicitarii si caracterul distrugerii [1]. Degradarea
mecanicd se poate manifesta prin pierderea eficientei sistemelor industriale ducand la scaderea
performantelor acestora si chiar la producerea de avarii in momentul cand se atinge un nivel
critic. Studiul stiintific al degradarii materialelor ingineresti poate fi rezumat prin estimarea
ratei de scaddere a performantei fiind reprezentatd de gradientul din figura 1.1. Analiza
inginereasca a degradarii materialelor este indreptata spre gasirea factorilor care controleaza
acest gradient si a modalitatilor de reducere a acestuia.

Fig. 1.1 Definitia grafica a degradarii materialelor ca pierdere a performantei
unui sistem ingineresc [1]

In general, cedarea prematuri a pieselor si componentelor din domeniul industrial este cauzata
in principal de trei fenomene principale: coroziunea, uzarea si oboseala. Se considerd, ca
suprafata unei componente este mult mai vulnerabild la actiunea celor trei fenomene decéat
interiorul acesteia si ca deteriorarea care provine de la suprafatd va distruge eventual acea
componenta. [2].

Coroziunea, uzura sau efectele combinate ale acestor moduri de distrugere a materialelor
metalice provoaca pagube in domeniul industrial de sute de miliarde de dolari in fiecare an.
Problema care apare o reprezinta faptul cd efectele combinate de uzare si coroziune pot duce la
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pierderi totale de materiale care sunt mult mai mari decat efectele fiecarui fenomen luat in parte,
ceea ce indica un sinergism intre cele doud procese. Desi coroziunea poate aparea deseori in
absenta uzurii mecanice, opusul este rareori adevarat. De aceea, procesele de coroziune si uzura
implicd multe mecanisme, ale caror actiuni combinate conduc la consolidarea reciproca a
eficacitatii lor.

Una dintre metodele cele mai eficiente de reducere a pierderilor cauzate de coroziune si uzura
este tratarea sau modificarea suprafetelor pieselor si componentelor astfel incat sa se obtina
proprietati de suprafati care si difere de cele ale materialului de baza [3]. In acest sens,
metodele folosite se Incadreazd in domeniul Ingineriei Suprafetelor. Modul de protejare a
materialelor prin intermediul tehnologiilor mentionate este prezentat in figura 1.2.

Fig. 1.2 Definitia grafica a ingineriei suprafatei pentru controlul degradarii materialelor [1]

Toate metodele de acoperire sau de modificare a suprafetelor prezinta atat avantaje cat si
dezavantaje. Alegerea uneia sau alteia trebuie sa conduca la aplicarea ei eficientd pentru a
preveni sau intarzia una sau mai multe forme de degradare a materialelor, imbunatatind astfel
performanta componentelor si dispozitivelor.
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1.2 Forme de coroziune

Coroziunea este o forma de degradare in timp a materialelor sub actiunea mediului nconjurator
care se manifesta prin procese chimice, electrochimice sau biochimice. Ea poate antrena fie o
distrugere totald, fie o modificare a proprietafilor de exploatare/intrebuintare ale
materialelor [4].

Coroziunea se poate manifesta sub diferite forme (Fig. 1.3) care pot fi identificate fie prin
examinare vizuala, fie pe cale micrografica: lupa binoculara, microscopie optica, microscopie
electronica cu baleiaj, etc [5].

Diferitele forme de coroziune pot fi impartite in urmatoarele categorii, pe baza aspectului
deteriorarii coroziunii sau a mecanismului de atac [3]:

Coroziunea generalizatd sau uniforma;
Coroziunea localizata sau de tip pitting;
Coroziunea intercristalina;

Coroziunea selectiva;

Coroziunea sub tensiune;

Coroziunea prin cavitatie.

Coroziunea generalizata sau uniforma

Se manifesta printr-o dizolvare regulata si uniforma a suprafetei materialului avand ca rezultat
scaderea proportionald a caracteristicilor de rezistentd mecanicd cu diminuarea grosimii,
respectiv cu pierderea in greutate a produsului. Masurarea pierderilor de greutate sau de grosime
permite aprecierea vitezei de atac si a gradului de coroziune, necesare stabilirii in proiectare a
supragrosimii de coroziune care sa conserve suficiente caracteristici de rezistentd mecanica in
asemenea conditii de exploatare. Aceastd forma de coroziune este cea mai putin periculoasa
deoarece procesul este controlabil si produsul poate fi inlocuit la timp [4].

Coroziunea localizata sau de tip pitting

Apare 1n special la metalele pasivabile fiind localizata doar in anumite portiuni ale suprafetei;
astfel apar adancituri sub forma de ciupituri sau de cratere. Mecanismul acestui fenomen
contine doua etape:

e etapa de initiere a craterului unde se produce o deterioarare mecanicd a stratului pasivat.
Toate defectele de suprafatd, eterogenitatile de structurd sau de compozitie chimica vor
constitui zone de amorsare;

e ctapa de propagare a microcraterului care corespunde dezvoltdrii acestei coroziuni
localizate; zona atacata constituie un microanod care va suferi o dizolvare mai mult sau mai
putin rapida [4].

Coroziunea intercristalina

Aceasta reprezintd una dintre cele mai periculoase forme de distrugere. Atacul coroziv are loc
preferential de-a lungul limitelor de graunti si are ca efect o scadere pronuntata a proprietatilor
mecanice ale aliajului [6]. Desi nu apare o pierdere sensibild a greutatii si uneori nici suprafata
nu sufera o alterare vizibila, proprietatile mecanice sunt afectate puternic si materialul se poate
rupe la cel mai mic efort. [4].
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Fig. 1.3 Principalele forme de coroziune [5]
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Poate fi frecvent Intdlnitd in cadrul aplicarii tratamentelor termice sau la sudarea otelurilor
inoxidabile (austenitice si feritice) cand se poate produce o precipitare intergranulara de carburi
metalice si chiar de compusi intermetalici. In consecintd, va apare o modificare a compozitiei
chimice a matricei metalice In vecindtatea limitelor dintre grauntii cristalini. Precipitarea
carburii de crom, Cr23Cs, provoaca o scadere a confinutului In crom din matricea austenitica si
deci o pierdere a pasivitatii stabile (se spune ca otelul se afla intr-o stare sensibilizatd); aceasta
decromizare din vecindtatea limitelor dintre graunti antreneaza asa-numitul fenomen de
coroziune intercristalina [4].

Coroziunea selectiva

Ea se manifestd la aliajele metalice si constd dintr-o dizolvare preferentiald a unuia sau mai
multor componenti dintr-o solutie solida metalicd. Ca exemple se mentioneaza dezincarea
alamelor (atacul selectiv al zincului), dezaluminizarea bronzurilor cu aluminiu si dizolvarea
selectiva a fierului 1n prezenta grafitului din fontele cenusii. De asemenea, coroziunea selectiva
poate fi consideratd ca o forma particulara a celei intercristaline la materialele cu structura
microscopicd eterogend; In acest ultim caz, una din faze va fi atacatd mai mult. Ea apare, de
exemplu, la otelurile ferito-austenitice daca ferita va fi atacatd mai puternic sau in cazul unei
distributii neomogene a elementelor de aliere [4].

Coroziunea sub tensiune

Ea apare sub actiunea combinatd a tensiunilor mecanice de intindere (tensiuni reziduale sau
aplicate) si a unui mediu agresiv specific. Degradarea se manifesta printr-un fenomen de
fisurare transcristalind, intercristalind sau mixtd si decurge in trei etape distinte: etapa de
amorsare a fisurii, de propagare a acesteia si de rupere [4].

Coroziunea eroziva

Presupune existenta unui fluid care circuld cu viteza ridicata si care poate provoca o distrugere
a peliculelor de oxizi de la suprafata metalului sau a produselor de coroziune care pot sa
constituie un film protector. Materialele metalice pasivabile precum si cele cu duritate mai putin
ridicatd sunt sensibile la aceastd forma de coroziune. Pe suprafetele de atac apar mici cratere
sau ciupituri alungite in sensul de scurgere a fluidului [4].

Fenomenul de distrugere prin eroziune poate fi influentat de:

e energia cinetica a fluidului;
e prezenta unor particule solide in fluid;
e implozia unor bule aflate pe suprafata metalului [7].

Coroziunea prin cavitatie

Aceasta forma de distrugere, considerata un caz particular al coroziunii prin eroziune, este de
naturd predominant mecanicd §i se caracterizeaza printr-un impact al suprafetei ca urmare a
imploziei bulelor gazoase aflate in masa unui lichid atunci cand temperatura sa este constanta,
iar presiunea scade la o anumitd valoare criticd [4]. Implozia acestor bule provoacad socuri
mecanice repetate sub presiuni forte mari (>1000MPa), care antreneazd o uzurd locala a
metalului i degradarea sa nsotita si de smulgeri din metal [6].
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1.3 Factori de influenta ai rezistentei la coroziune

Procesul de coroziune depinde de o multitudine de factori care in general nu actioneaza
independent unul fata de altul. In schimb, existi o interactiune reciproca complexi a acestora.
Factorii care determind rata si distributia coroziunii pot fi impartiti in douad mari categorii:
externi si interni [8].

Factorii externi se referd la conditiile de coroziune (de ex. natura mediului coroziv - compozitia
lui chimica si prezenta in solutie a substantelor care accelereaza procesul de coroziune). In plus,
agitatia electrolitului, temperatura si presiunea pot fi considerati de asemenea factori externi.

Factorii interni ai coroziunii au legdtura cu metalul propriu - zis. In acest sens o importanta
majord o are natura metalului, compozitia lui chimica si microstructura. Pe langa acesta sunt de
asemenea de luat In considerare tensiunile interne si deformatiile din metale si starea suprafetei.

Parametrii mediului de lucru includ urmaétoarele elemente :

compozitia chimica si prezenta impuritatilor;
starea fizica (solid, lichid, gazos sau combinatii);
aerarea, conginutul in oxigen si ionizarea;
continutul de bacterii.

Mediul coroziv intervine prin factori ca: umiditatea, aciditatea (valoarea pH-ului), concentratia
nivelului de oxigen, prezenta unor ioni cu actiune specificd, concentratia ionilor metalici,
proprietdtile electroconductoare ale mediului, prezenta sau lipsa unor inhibitori in solutie
(substante organice sau anorganice care franeaza sau anuleazd procesul de coroziune prin
blocarea reactiilor chimice cu suprafata), etc [9].

Luand in considerare factorii legati de material este necesar sa se facd o distinctie clara intre
materialele metalice si cele nemetalice. Aceste doua categorii de materiale se diferentiaza prin
structura atomica si aceasta se reflecta in conductibilitatea electrica si in mecanismul coroziunii.
La materialele metalice, procesele electrochimice de coroziune se datoresc prezentei
electronilor liberi in structura atomici. In schimb, materialele nemetalice sunt in general rele
conducatoare de electricitate si datoritd legaturilor ionice sau covalente sunt foarte stabile
chimic. Totusi, existd anumiti parametri importanti care influenteaza rezistenta la coroziune si
anume: compozifia chimicda, gradul de puritate, natura si distributia constituentilor
microstructurali, istoria de prelucrare, etc [4].

Luand in considerare categoriile de factori prezentati mai sus, se ajunge la concluzia cd nu
existd un material perfect inalterabil prin coroziune. Un anumit material poate fi considerat
rezistent la coroziune numai cu precizarea mediului coroziv si a conditiilor de utilizare; dar
chiar si 1n aceste conditii o serie de factori legati de procesul tehnologic de fabricatie si de
conditiile de exploatare pot sa modifice considerabil calitatea anticoroziva a materialului.

Daca dizolvarea materialului de catre mediul agresiv este uniforma, pierderea de masa poate fi
exprimata printr-o pierdere de grosime, in mm/an. Cunoasterea acestei pierderi de grosime este
necesard pentru aprecierea diminudrii caracteristicilor de rezistentd mecanica; totodata, cand o
structura este conceputd pentru o anumita duratd de viatd, grosimea calculatd in functie de
solicitarile mecanice va fi maritd cu o supragrosime de coroziune pentru a fine seama de
riscurile precedente.
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1.4 Selectia materialelor rezistente la coroziune

Alegerea materialului pentru o anumita aplicatie este esentiala pentru a se obtine o duratad de
viatd cat mai mare si pentru a se evita deteriorarea sau aspectul inacceptabil cauzat de produsele
de coroziune. Daca materialele se aleg corect de la inceput, se poate preveni deteriorarea
provocati de coroziune. In multe cazuri, se poate evita complet fenomenul de coroziune prin
alegerea unui material rezistent pentru mediul sau de aplicare real.

Primul pas in procesul de selectie a materialelor este o revizuire aprofundata a mediului coroziv,
a conditiilor de functionare a echipamentului si a circumstantelor care decurg din acesta.

Principalii factori care pot afecta comportarea unui material la coroziune sunt:

e parametrii mediului coroziv;
e parametrii de proiectare;
e caracteristicile materialului.

In ceea ce priveste mediul in care materialul este plasat, fenomenul de coroziune va fi influentat
de interfata cuplului celor doud elemente, respectiv de starea suprafetei; de aceea, cu exceptia
catorva cazuri particulare, rezistenta la coroziune este o proprietate de suprafata.

Parametrii mediului de lucru includ:

e compozitia chimica si prezenta impuritatilor;

e starea fizicd (solid, lichid, gazos sau combinatii);

e aerarea, continutul in oxigen si ionizarea;

e continutul de bacterii.

Viteza de coroziune a componentelor expuse In medii agresive este influentata de concentratie,
temperatura si durata de expunere.

Printre parametrii de proiectare care influenteaza viteza atacului coroziv se mentioneaza: forma
piesei, microgeometria suprafetei, tensiunile de serviciu, temperatura de lucru, procedeele de
asamblare, conditiile de imersie in mediul coroziv (imersie totald sau partiala, continua sau
intermitentd, agitarea mediului, etc.) [4].

In ceea ce priveste factorii legati de caracteristicile materialului trebuie sa se faci o distinctie
clard Intre materialele metalice si cele nemetalice. Aceste doud categorii de materiale se
diferentiaza prin structura atomicd si aceasta se reflectd in conductibilitatea electrica si in
mecanismul coroziunii.

Prin aprecierea importantei relative a acestor factori, proiectantul si inginerul de materiale
trebuie sa colaboreze indeaproape pentru a se asigura ca esecul prematur nu va apdrea din cauza
efectelor de proiectare si a selectiei de materiale necorespunzatoare sau inadecvate [10].

Tipul si amploarea coroziunii sunt dictate de conditiile unice de mediu care apartin unei aplicatii
specifice - in toate etapele unei durate de viata a componentelor - incluzand achizitia, fabricarea,
transportul, depozitarea, instalarea, punerea in functiune, operarea si intretinerea. De multe ori
s-au produs avarii din cauza unor actiuni neasteptate care au rezultat dintr-o lipsa de apreciere
in ceea ce priveste fenomenul de coroziune si uneori chiar ca urmare a rezultatului direct al unei
comunicdri necorespunzatoare si/sau o lipsd de apreciere a conditiilor reale de functionare [10].

18



Ion-Dragos UTU Teza de abilitare

In concluzie, se poate mentiona faptul ca unele proprietati atractive pe care un metal le poate
avea in ceea ce priveste acoperirea anticoroziva includ [11]:

e dizolvarea minima a metalului in solutii corozive agresive;

e rezistenta ridicata la atacul coroziv local, indiferent daca penetrarea metalului este de
tipul pittingului, sau a retelelor de fisuri asociate cu coroziunea fisuranta sau coroziune
intragranulara,

e rezistentd la coroziune agresiva cauzata de prezenta tensiunilor reziduale sau a aplicarii
unor sarcini variabile (oboseala fisuranta).

e rezistentd la coroziune agresiva la interfata dintre doua suprafete aflate in contact sub
sarcind sau doud suprafete in alunecare;

e rezistentd la coroziune locald acceleratd, in cazul in care suprafetele de imbinare ale
diverselor dispositive sunt expuse mediului coroziv;

e rezistentd la dizolvare selectivd a unui component mai activ al unui aliaj metalic,
acumulandu-se la suprafata celelalte componente- de exemplu, dezincarea alamei;

e rezistenta la actiunea combinata a diferitelor surse de coroziune.

Luand in considerare cele mentionate mai sus, se poate afirma cad nu existd un material perfect
inalterabil prin coroziune. Un anumit material poate fi considerat rezistent la coroziune numai
cu precizarea mediului coroziv si a conditiilor de utilizare; dar chiar si in aceste conditii o serie
de factori legati de procesul tehnologic de fabricatie si de conditiile de exploatare pot sa
modifice considerabil calitatea anticoroziva a materialului.

1.5 Categorii principale de uzare

Uzarea constd in pierderea progresiva de material din stratul de suprafata al unei piese sau scule,
fiind determinata de contactul si de miscarea relativa a acesteia cu un alt corp aflat in stare
solida, lichidd sau gazoasa. Acest tip de solicitare mai este cunoscutd sub denumirea de
solicitare tribologica [2].

Ea cuprinde in principal suprafata respectiv stratul de suprafata al piesei si se diferentiaza de o
solicitare mecanicd prin aparitia alaturi de fortele mecanice a unor reactii de schimb de
substanta. In cele mai multe cazuri aparitia fenomenului de uzare este nedorita si este legata de
o deteriorare a capacitatii functionale si de o depreciere a valorii.

Uzura reprezintd rezultatul celor patru mecanisme specifice: abraziunea, eroziunea (reactia
tribochimicd), aderenta, si oboseala suprafetei. Aceste mecanisme conduc la modificari
structurale si de forma ale materialelor, precum si la formarea particulelor de uzura ce apar ca
urmare a fenomenelor caracteristice uzurii.

Desi fiecare mecanism de uzare poate apdrea singur, examinarea zonei deteriorate indica faptul
ca exista aproape intotdeauna o suprapunere a mai multor fenomene de uzura, ceea ce complica
analiza s1 prevenirea acestul fenomen.

In figura 1.4 se prezintd cele patru categorii de uzare mentionate mai sus impreund cu
subcategoriile specifice si aspectul suprafetelor rezultate in urma deterioarii acestora.
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Fig. 1.4 Categorii principale de uzare si rezultatul acestora [12, 13]

a. Abraziune

Se manifesta in sistemele tribologice in care “partenerii de uzare” au duritati diferite. Materialul
mai dur actioneaza abraziv prin faptul ca particulele dure sau protuberantele acestuia penetreaza
suprafata obiectului mai moale. Ca rezultat al miscarii relative dintre cei doi parteneri de uzare,
se formeaza rizuri si zgarieturi, iar in cazul unui atac mai puternic, materialul mai moale se
desprinde de suprafatd, provocand o uzura excesiva [13]. O caracteristica suplimentard pentru
procesul de abraziune consta 1n faptul ca de obicei abrazivul are muchii unghiulare ascutite care
produc o taiere sau o actiune de forfecare asupra solidului expus deteriorarii [2].

b. Eroziunea

Presupune o pierdere progresivd de material din stratul de suprafatd a unei piese sau
componente ca urmare a interactiunii mecanice dintre acea suprafata si un fluid sau un curent
de fluid. Este diferita de coroziune deoarece fluidul poate contine si particule solide. Atunci
cand fluidele sunt capabile de reactii chimice cu suprafata solidului aflat in sistemul de uzare,

20



Ion-Dragos UTU Teza de abilitare

indepartarea de material poate fi datorata proceselor concurente de actiune mecanica si de
coroziune.

c. Uzarea adeziva

Se manifesta intre doua suprafete aflate in contact si in miscare relativa. Intre cele doua apare
o forta de frecare ce tinde sa se opuna acestei miscari conducand la adeziunea dintre cele doua
suprafete. Ca urmare a presiunii ridicate se formeaza legaturi atomice intre suprafetele de
contact avand loc ruperea materialului uneia sau ambelor suprafete de interactiune. Daca
legatura la o suprafatad este mai puternica decat legatura la cealaltd suprafata, poate avea loc un
transfer de material de la materialul mai moale la materialul mai dur.

d. Oboseala suprafetei

Pe langa incarcarea staticd, sarcinile mecanice alternative pot aparea si in sistemele tribologice
si pot fi descrise ca o “oscilatie periodica”. Incarcarea dinamica in zonele de suprafati ale
materialelor poate provoca o oboseald a materialului in zonele marginale, conducand in cele
din urma la initierea si formarea de fisuri si propagarea ulterioara a acestora.

1.6 Factori de influenta ai rezistentei la uzare

Asa cum s-a mentionat in capitolul anterior in cazul unei solicitari tribologice are loc o pierdere
de energie prin frecare si o pierdere de material prin uzare. De aceea, in unele cazuri, cea mai
importantd metoda de reducere a acestui fenomen ar fi lubrifierea.

In functie de modul cum se desfasoard acestd solicitare tribologica, urmatorii factori care
influenteaza uzarea pot fi luati in considerare [14]:

e sarcina aplicati - joacd un rol important in uzura materialelor. In timpul exploatirii, se
inregistreaza o crestere semnificativa a ratei de uzura, deoarece forta de solicitare creste
de la o valoarea mai mica la una mai mare. Atunci cand au loc cresteri progresive ale
sarcinii aplicate, coeficientul de frecare se mareste iar pierderea de material devene tot
mai accentuatd, deoarece uzura este direct proportionala cu forta de frecare.

e forma, dimensiunea si distributia particulelor abrazive — daca una dintre suprafetele
aflate n contact este durd si rugoasa ea provoaca o tdiere sau are o actiune de forfecare
asupra materialului partenerului de uzare fati de care se afla in miscare relativa. In timp,
uzura materialului devine mai intensa din cauza particulelor detasate ce au efect abraziv
suplimentar asupra materialului mai moale.

e zona de contact —in cazul uzurii abrazive suprafata de contact este invers proportionala
cu uzura. Cand suprafata are doar un singur punct de contact cu particulele abrazive,
valoarea coeficientului de frecare este mare si uzura este mai intensa. Cand suprafata de
contact este mai mare, atunci valoarea coeficientului de frecare este mai mica si rata de
uzurd este mai mica.

¢ mediul de lucru - conditiile de mediu influenteazd in mare masura uzura materialului.
Aceasta este mai micd in conditii umede decat in cazul conditiilor uscate. Umiditatea
joaci rol de lubrifiere, reducand astfel frecarea si scizand rata de uzare. In conditii
uscate, forta de frecare este mai mare si implicit uzura materialelor mai intensa.

e proprietitile materialelor — duritatea si microstructura afecteaza in mare masura uzura
materialului. In general, atunci cind duritatea materialului este mai mare, se produce o
piedere de material mai micd, iar cand materialul este moale, atunci uzura este mai
pronuntata. De asemenea, cAnd microstructura este grosiera, duritatea este mai mica si
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rata de uzurd este mai mare iar cand microstructura este fina, duritatea este mai mare si
implicit rata de uzare mai mica.

e duritatea particulelor abrazive — in cazul uzurii abrazive rata de uzare descreste cu
duritatea suprafetei supuse solicitarii. Cand duritatea particulelor abrazive este mai mare
decat cel putin decat dublul duritatii suprafetei supuse abraziunii, are loc o crestere
accentuata a pierderii de material.

1.7 Selectia materialelor rezistente la uzare

Selectia materialelor si a metodelor de crestere a rezistentei la uzare este o parte importantd a
activitatilor de dezvoltare tehnologica si de productie. De aceea, o piesd sau o componenta
supusa exploatdrii are o duratd de viata satisfacitoare dacd materialul de constructie si designul
acestuia sunt alese corect 1n raport cu conditiile de functionare preconizate.

In acest sens, la selectia a materialelor rezistente la uzurd, prima cerint va fi in mod normal
identificarea categoriei de uzare care este de asteptat sd apard in exploatare si prescrierea
metodelor tehnologice de atenuare/evitare a acesteia. Cu toate acestea, deoarece situatiile din
domeniul industrial sunt de obicei complexe, alegerea materialelor nu este usoara; selectia fiind
in continuare ingreunatd de necesitatea de a tine seama si de o serie de factori auxiliari care
afecteaza (sau, in general, limiteazd) libertatea de alegere [15].

Uzarea prin alunecare

Ierarhizarea relativd a materialelor pentru rezistenta la uzare prin alunecare depinde de
conditiile precise in care are loc alunecarea. Acest tip de uzura pentru toate tipurile de materiale
poate aparea prin mai multe mecanisme diferite, iar tranzitiile intre diferite mecanisme
dominante pot fi induse de mici modificari in sarcina normala, viteza de alunecare, temperatura
sau mediul.

Cu toate acestea, pot fi facute afirmatii generale cu privire la comportarea la uzurd a
materialelor. Majoritatea datelor experimentale disponibile se refera fie la rate de uzura relativ
scazute, adesea asociate cu o anumita lubrifiere si cu regimul de uzurd usoara, fie alternativ la
uzura severa si deteriorare a suprafetei sub incarcatura mare si viteza mica de alunecare.

Ecuatia uzurii Archard coreleaza rata de uzare Q (volumul de material inlaturat pe unitatea de
distantd de alunecare) la sarcina normald W si parametrul K (coeficient ce descrie severitatea
uzurii)

_kw
Q= H

dar ofera doar o indicatie insuficienta a modului in care proprietatile unui material ii afecteaza
rezistenta la uzare prin alunecare. Singura proprietate a materialului care intrd in mod explicit
in ecuatie este duritatea, H, a celei mai moi dintre cele doud suprafete. Celelalte proprietati ale
materialului care influenteaza de asemenea rata de uzare se regasesc in coeficientul
adimentional K. Valoarea lui K depinde si de starea de lubrifiere a sistemului.

In general, valori mai mari ale lui K se inregistreazi cand ambii parteneri de uzare sunt materiale
metalice comparativ cu cele nemetalice care aluneca fie impotriva metalelor, fie a nemetalelor.
Daca ambele metale aflate in contact sunt de aceeasi natura, atunci K are valori ridicate. Daca
metalele sunt diferite, valoarea lui K este mai micd si sugeaza faptul ca depinde de gradul de
compatibilitate tribologica a celor douda metale. Termenul ,,compatibilitate in acest context
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denota o rezistentd a suprafetelor opuse pentru a forma o legatura interfaciald puternica, ceea
ce ar duce la o ratd de uzare ridicata chiar in conditii lubrifiate.

In acest sens cateva linii directoare privind selectia materialelor pentru rezistenta la uzare prin
alunecare pot fi luate in considerare:

e nu existd o corelatie generala intre rata de uzare si coeficientul de frecare, desi
lubrifiantii, care pot fi introdusi din exterior sau pot fi prezenti ca si constituenti
structurali intr-unul dintre partenerii de uzare (de exemplu, grafitul din fonta) pot reduce
atat uzura, cat si frecarea.

e suprafetele metalice identice in contact glisant trebuie evitate. Compatibilitatea
tribologica mare, care este de obicei asociata cu o solubilitate reciproca scazuta, este
mai probabil sd se realizeze intre metale diferite;

e duritatea ridicata este cel mai frecvent benefica, iar la metale si aliaje metalice se pot
obtine bune proprietdti tribologice prin aplicarea de metode si tehnologii specifice
Ingineriei Suprafetelor;

e la oteluri, continutul ridicat de carburi sau nitruri este benefic, chiar si in detrimentul
unei duritati usor reduse;

e un grad mare de ecruisare mecanica ofera, de obicei, o buna rezistenta la uzura severa
si frecare;

e tratamentele termochimice si depunerea de straturi dure pe suprafatd dau adesea o
rezistenta excelentd la uzarea prin alunecare

Uzarea prin fretare

“Frettingul” se manifesta intre suprafete de contact aflate in miscare relativa ca urmare a unor
vibratii exterioare. Acest fenomen poate fi adesea limitat in mod eficient prin masuri corecte de
proiectare. Selectia materialelor poate, de asemenea, sa contribuie la reducerea uzurii prin
fretare. Unele metale, in special titanul si aliajele sale, sunt susceptibile de a fi deteriorate prin
fretare, 1ar utilizarea lor ar trebui evitata in aplicatii unde acest fenomen este prezent.

Daca este de dorit o reducere a frecarii, atunci lubrifierea poate fi eficienta fie prin intermediul
unui lubrifiant lichid furnizat din exterior (de preferintd un ulei cu vascozitate scazuta care poate
patrunde intre suprafete), fie printr-un film solid lubrifiant (anorganic sau polimeric) aplicat pe
una dintre suprafete.

Tehnologiile specifice Ingineriei Suprafetelor care conduc la cresterea duritdtii pot reduce
semnificativ pierderea de material prin fretare.

Uzare cauzata de particule dure (uzare abraziva)

Rata de uzare a unui material ce lucreza in conditii de abraziune sau eroziune scade semnificativ
daca duritatea sa este mai mare decat cea a particulelor abrazive. De aceea, in astfel de aplicatii
fie se aleg materiale cu duritate mare (de exemplu fonte albe aliate suplimentar cu crom,
compozite de tipul WC-Co/Cr/Ni, Cr3C>-NiCr, materiale ceramice: alumina, carburi de siliciu,
nitruri de siliciu, etc.) sau se poate apela la tehnologii specifice Ingineriei Suprafetelor
(pulverizare termica, depuneri PVD si CVD, Incércare prin sudare, etc) pentru a depune straturi
de suprafata dure cu rezistentd mare la uzare pe substraturi cu proprietati tribologice mai slabe.
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2. Procese de acoperire a suprafetelor metalice

La selectia metodei sau tehnologiei specifice ingineriei suprafetelor (si, dacad este cazul, a
materialului), se au in vedere in principal caracteristicile stratului de suprafata. Acestea pot
depinde de proprietatile intrinseci ale materialului, cum ar fi duritatea si rezistenta la rupere,
impreund cu proprietdtile extrinseci legate in mod special de modul de obtinere a stratului de
suprafatd (de exemplu, grosimea, rugozitatea suprafetei, natura interfetei, starea de tensiune
reziduala si aderenta la substrat).

2.1 Sistemul strat-substrat-procedeu de acoperire
Un astfel de sistem, dupa cum se observa din figura 2.1 este format din mai multe elemente
definitorii si anume:

e  stratul de suprafata;

e  substratul;

e  procedeul de acoperire;

e  proprietatile materialului stratului;

e interdependentele ce leaga elementele de mai sus si care definesc proprietatile de
exploatare (functionale) ale stratului;

Elementele unui astfel de sistem , material substrat” si ,,material strat” sunt definite de
proprietatile mecanice si termofizice, in timp ce pentru definierea proprietétilor functionale ale
stratului va trebui avut in vedere procedeul de acoperire si fenomenele metalurgice ce au loc
intre materialul stratului si al substratului.

Materialul de baza (substratul) determind proprietatile stratului prin doud familii de elemente:
proprietatile termofizice fundamentale ale materialului si geometria componentei (produsului)
caruia i1 este destinat stratul functional.

Proprietatile mecanice ale substratului sunt definitorii pentru alegerea sau respingerea unui
procedeu de realizare a straturilor functionale. Procedeele de acoperire utilizate nu trebuie ca
prin aportul lor termic sa duca la o scddere periculoasd a proprietdtilor mecanice (limita de
curgere Rpo2) ale substratului, reducere determinatd de modificarile stdrii de tratament
termomecanic in care se regdseste acesta.

Depunerea unor materiale cu temperatura de topire foarte ridicata (carburi, oxizi ceramici) pe

avansate creeaza probleme deosebite la procedeele cu formare de carburi.

Solutia ideala pentru aceste aplicatii sunt procedeele care evitd topirea substratului, cum sunt
pulverizarea termicd, procedeele CVD, PVD sau cele galvanice.

Asemandtor modificarii (scaderii) unor proprietdti mecanice ale sistemului cu structura
compusa, datoratd solicitarii termice a substratului (tratamente termochimice, CVD, PVD,
sudare, pulverizare termicd), alte procedee de acoperire pot duce la fragilizari ale substratului
ca urmare a absortiei de hidrogen.
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Fig. 2.1 Elementele definitorii ale sistemului strat de suprafata-substrat [2]

2.2 Cerinte impuse materialelor sistemului strat-substrat
2.2.1 Materiale pentru substrat

Substratul are o influenta semnificativa asupra calitatii stratului de suprafatd. La alegerea lui
trebuie avute in vedere proprietatile fizice ale acestuia si anume:

Temperatura de topire - aceasta afecteaza procedeul si parametrii tehnologici de depunere.
Intrucat majoritatea procedeelor de acoperire utilizeaza metode termice, proprietitile fizice ale
substratului (conductivitate termica, temperatura de topire) sunt elemente ce permit sau nu
utilizarea unui anumit procedeu de depunere a stratului.

Temperatura de topire a substratului trebuie asociata conductivitatii termice a acestuia, iar cei
doi parametri vor determina gradul de topire si nivelul dilutiei (amestecului) si implicit
proprietatile stratului la procedeele de acoperire cu topirea substratului. Procedeele utilizate vor
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trebui sa limiteze, prin aportul energetic (dilutie), gradul de modificare a proprietatilor
functionale ale stratului functional. Conductivitatea termica, electrica si coeficientul de dilatare
al materialului substratului limiteaza utilizarea unor materiale si procedee de acoperire.

Coeficientul de dilatare, atat al materialului de baza cat si al celui functional, este elementul
care alaturi de temperatura de depunere a stratului functional determind starea de tensiuni in
depunere. Tensiunile termice reziduale de pe interfata strat-substrat sunt, alaturi de fisuri, cele
care determind capacitatea de preluare a sarcinilor din exploatare. Ele sunt proportionale atit
cu intervalul de temperaturi pe care stratul si substratul il parcurg la racire, cat si cu diferenta
coeficientilor de dilatare dintre cele doud materiale. Tensiunile de interfatd sunt de forfecare,
iar valorile pot ajunge la limita de forfecare a acesteia.
Reducerea tensiunilor termice de interfata se face prin:

e preincalzirea substratului;

e modificarea unor parametri tehnologici de regim;

e asigurarea unei raciri lente.

Conductivitatea termica - la procedeele de acoperire care nu impun preincalzirea substratului
la temperatura de regim a procedeului de acoperire, conductivitatea termica a substratului
controleaza viteza de racire a stratului. Modificarile vitezei de racire a stratului in timpul si dupa
acoperire afecteazad drastic microstructura acestuia, cu efecte imediate asupra unor proprietati
de exploatare.

Conductivitatea electrica - este proprietatea de material care permite sau nu utilizarea unor
procedee de acoperire care necesitd conductivitatea electrica a substratului (sudare, variante ale
PVD). Depunerea pe materiale izolaloare electric este posibila doar prin procedee de tipul CVD,
variante ale PVD si pulverizare termicd. Conductivitatea electrica echivalenta determinata pe
baza conductivitatilor electrice ale componentelor ce alcatuiesc sistemul cu structurd compusa
poate caracteriza sistemul din punct de vedere compozitional.

Geometria componentei de acoperit - completeazd In sens pozitiv sau negativ efectul
coeficientilor de dilatare, al conductivitdtii termice a materialului de baza si stratului.

Elemente geometrice ca muchii, racorduri si orificii sunt determinante pentru capacitatea unui
sistem compus de tip strat-substrat de a prelua solicitdrile mediului in care sistemul este
exploatat.

Orice material, metalic sau nemetalic cu caracteristici functionale utile este potential adecvat
realizarii functiunilor stratului, respectiv substratului. Acestea se aleg dependent de conditiile
mecanice (substratul) de exploatare ale sistemului (strat-substrat) si deriva din dimensionare
prin calcule de rezistentd, respectiv din conditiile de expunere a interfetei sistem-mediu la
agentii agresivi ai mediului de lucru-chimici, mecanici etc.

Natura materialului stratului sau substratului este aleasd de proiectant si are in vedere caietul de
sarcini al produsului care se executd. Materialul substratului are rolul asigurdrii proprietatilor
mecanice ale sistemului strat-substrat in exploatarea produsului.
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Cu toate cd aparent alegerea substratului este facild (un numar ridicat de materiale poate
satisface un set bine definit de conditii specifice de exploatare), selectia materialului se face
independent de conditiile volumice de exploatare ale produsului: temperatura de lucru, conditii
mecanice de solicitare (oboseald, fluaj, socuri etc.).

Elementul de pornire in proiectarea unui organ de masind cu straturi functionale este selectia
materialului pentru substrat care — in conditiile utilizarii procedeelor de realizare a straturilor
functionale disponibile compatibile cu acesta — asigura preturi de cost minime de materiale si
manopera, suplimentar satisfacerii conditiilor de proiectare respectiv neafectarii sale de catre
procedeul de acoperire.

De aceea, independent de conditiile de exploatare, substratul este in marea majoritate a cazurilor
un otel carbon sau slab aliat, cu sensibilitate redusa la fenomene generate de factorii ce afecteaza
sistemul Tn ansamblu (solicitdri mecanice, degradare termica, fluaj, oboseala, etc).

Familia materialelor pentru substrat este insa foarte vasta, incluzand practic toate materialele
ingineresti. Alegerea materialului de baza este limitata de principiul procedeului de realizare a
stratului functional, conductivitate electricd, stabilitate termica, rezistentd la oxidare sau
coroziune n mediul 1n care se exploateaza stratul functional, etc.

Un alt element de mare importantd care trebuie avut in vedere la selectia substratului este
compatibilitatea sa chimicd si/sau metalurgica cu substratul in conditiile de exploatare ale
produsului, care simplifica tehnologia de realiare a stratului functional.

Materialele utilizate efectiv la asigurarea functiunilor substratului se aleg dependent de celelalte
conditii de exploatare ale sistemului compus, grosimea stratului precum si solicitarile
complementare celei principale.

2.2.2 Materiale pentru strat

Selectia sistematicd a materialului si a tehnologiei specifice pentru stratul de suprafata se
bazeazd intotdeauna pe obtinerea unui set complet de cerinte impuse pieselor in functie de
conditiile de functionare prevazute [16]. Potrivit lui Haefer [17], suprafata este responsabila
pentru toate interactiunile mecanice, termice, chimice si electrochimice cu mediul sau piesa
conjugatad; astfel ca functiile principale care trebuie indeplinite de suprafetele tehnice pot fi:

e rezistenta la coroziune/oxidare;

e rezistenta la uzare

e comportare tribologica definit;

e biocompatibiliate;

e proprietdti optice;

e aspect decorativ;

e asigurare de interfete compatibile (de ex. la procesele de imbinare).

La alegerea materialului pentru formarea/obtinerea stratului de suprafata trebuie sa se aiba in
vedere de asemenea proprietdtile fizice ale acestuia pentru a se asigura compatibilitatea chimica
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si metalurgica cu substratul si implicit aderenta necesara precum si scopul urmarit in asigurarea
proprietatilor de exploatare functie de conditiile de lucru.

Principalele familii de materiale de formare a straturilor functionale au la baza clasele de
materiale ingineresti si anume: materiale metalice, ceramice, polimerice si compozite. In figura
2.2 se prezinta principalele tipuri de materiale folosite pentru realizarea straturilor de acoperire.

Metale l Metaloizni

C,N,0,B, 81

Intermetalice
Faze dure
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Metale, faze dure Ceramice oxudice: 210, , Al.O, |
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Fig. 2.2 Materiale folosite la realizarea acoperirilor de suprafata

2.3 Pulverizarea termica

Pulverizarea termica (Fig. 2.3) se poate defini ca un proces de depunere in care particule aflate
in stare topitd, semi-topitd sau solidd sunt proiectate pe suprafata unui material de baza
(substrat) [18]. Termenul de pulverizare termica a fost mentiont pentru prima data in patentul
“Powder metal and wire-flame spraying” depus de Dr. Max Ulrich Schoop in anul 1909 in
Elvetia [19].

Fig. 2.3 Reprezentare schematica a procesului de pulverizare [20]
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Energia termica necesara incalzirii si topirii materialului de depus (sarma sau pulbere) poate fi
furnizata prin incélzire electrica sau prin incalzire cu flacara obtinuta prin arderea unui amestec
combustibil [2]. Astfel ca procedeele de pulverizare termica in functie de modul de incézire al
materialului de depus pot fi grupate in trei categorii majore: pulverizare cu flacara, pulverizare
cu arc electric si pulverizare cu arc in plasma [21].

Dupa cum se poate observa din figura 2.4 principala diferenta dintre aceste metode este legata
de temperaturile de depunere si de viteza de proiectare a particulelor de material. Acesti doi
parametri influenteaza calitatea stratului pulverizat, in special in ceea ce priveste porozitatea si
aderenta la substrat. In acest sens, este de dorit ca particulele de material si fie complet topite
si sd aibd o energie cineticd de impact cit mai mare. In plus, ca urmare a ratelor mari de
solidificare a materialului depus, in structura stratului pulverizat, pot aparea tensiuni interne
si/sau faze metastabile.

Fig. 2.4 Caracteristicile proceselor de pulverizare termica [22]

Metoda pulverizarii termice are scopul de a imbunatati caracteristicile de exploatare ale pieselor
si componentelor urmdrindu-se in primul rand realizarea de straturi de acoperire rezistente la
uzare, coroziune, oxidare si izolare termica.

In acest sens, cele mai utilizate procedee de pulverizare termica folosite la depunerea straturilor
de acoperire sunt pulverizarea cu jet de plasma in atmostera (APS) si pulverizarea cu flacara de
mare viteza (HVOF).

2.3.1 Pulverizare termica cu jet de plasma (APS)

Procedeele de pulverizare cu plasma sunt cele mai des utilizate la depunerea materialelor cu
punct de topire ridicat. Energia termica este produsa prin intermediul unui arc electric ce
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produce ionizarea unui gaz plasmagen (argon, azot sau amestecuri de gaze Ar+H>, Ar+He,
N»>+He, N>+H») [23-25].

Principala caracteristicd a acestui sistem este generarea unor temperaturi inalte de pana la
16000 °C, vitezele de depunere putand varia intre 300 si 600 m/s. Materialul de depus este sub
forma de pulbere, fiind necesar de asemena un gaz purtitor pentru alimentarea camerei de
combustie cu pulbere si transportul acesteia catre suprafata substratului (Fig. 2.5).

Fig. 2.5 Reprezentarea schematica a unui pistol de pulverizare in jet de plasma [23]

Caldura foarte mare ce se dezvolta in jetul de plasma permite obtinerea de straturi omogene,
din metale si aliaje cu punct de topire ridicat, materiale refractare (oxizi, carburi, nitruri, etc) ce
nu pot fi pulverizate prin alte procedee [23].

Performantele procedeului de pulverizare cu jet de plasma sunt prezentate in tabelul 2.1.

Tab. 2.1 Caracteristicile metodei de pulverizare cu jet de plasma

Proprietate Valoare
Temperatura de lucru 15 000-20 000°C
Viteza particulelor 300 m/s

Valori ale porozitatii 0,5-5 %
Cantitatea de oxizi 0,5-5 %
Aderenta stratului 35-70 MPa

2.3.2 Pulverizare termica cu flacara de mare viteza (HVOF)
Acest procedeu se caracterizeaza prin faptul cd energia cinetica a particulelor ce se pulverizeaza
este mult superioara altor procedee de pulverizare mentinand la valori mai scazute energia

termica.
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Materialul de depus, sub forma de pulbere, este incalzit cu ajutorul unei flacari rezultate prin
arderea unui amestec combustibil (oxigen, metan, etilena, propan, propilena, hidrogen, kerosen,
etc) si apoi proiectat cu viteza foarte mare pe suprafata substratului. Datorita vitezei mari a
particulelor ajunse in stare plastica pe suprafata de acoperit prin pulverizare, acestea adera si se
compacteaza, producand straturi aderente si de mare densitate [26-27].

Procedeul se utilizeaza in foarte multe domenii industriale (industria aerospatiald, automotive,
chimica, petrochimica, etc) si permite obtinerea de straturi de acoperire atat din materiale
metalice cét si compozite de tip cermet.

Performantele procedeului de pulverizare cu flacara de mare viteza HVOF sunt prezentate in

tabelul 2.2.

Tab. 2.2 Caracteristicile metodei de pulverizare cu flacara de mare viteza HVOF

Proprietate Valoare
Temperatura de lucru < 2700°C
Viteza particulelor 600-750 m/s
Valoari ale porozitatii 0.2-2 %
Cantitatea de oxizi 0.5-5 %
Aderenta stratului >70 MPa

2.3.3 Tehnologia de depunere prin pulverizare termica
Unele dintre caracteristicile straturilor pulverizate termic pot fi asigurate numai printr-o

pregatire adecvata a suprafetei substratului (Fig. 2.6).

(a) (b)
Fig. 2.6 Tehnologia obfinerii straturilor pulverizate termic: a) - sablare cu electrocorindon,
b) - depunere strat prin pulverizare

In acest sens, pregatirea suprafetei de acoperit presupune efectuarea urmatoarelor operatii:
1. curatarea si degresarea, adicd indepartarea urmelor de grasimi, uleiuri, murdarii, prin

dizolvare, emulsionare sau saponificare;
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2. realizarea unei suprafete rugoase prin sablare (cu nisip cuartos, electrocorindon,
carborund sau alice de fontd), strunjire (filetare, randalinare) sau asperizare electrica
(creare de asperitati sub forma unor microcratere datoritd arcurilor electrice multiple
produse intre un electrod de Ni si suprafata, legate la o sursa de curent pulsator), metoda

folosita pentru sablarea pieselor cu duritate mare.

2.3.4 Formarea si morfologia stratului pulverizat termic

Caracteristica comuna a straturilor pulverizate termic este structura lamelard a grauntilor,
rezultatd Tn urma solidificarii rapide a particulelor de pulbere aplatizate la impactul cu viteze
mari a suprafete reci a substratului. In figura 2.7 se prezinta schematic tranzitia particulei de
pulbere de la forma globulara 1n “zbor” spre substrat la forma aplatizatd (“clatita”) rezultata in
urma interactiunii cu substratul [2].

Directic de

pulverizare ) )
Particiida sferica

incinte de impeact

.-'—"'-'_'_ I_."I. lq-t\- E'_\_-_"‘-\-

- \y

a /
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Fig. 2.7 Reprezentarea schematica a unei particule sferice inainte si dupa
impactul cu substratul [23]

Intitial, particula este topita si propulsatd afard din pistol sub forma unei sfere iar apoi, la
impactul cu substratul se va creea o unda de soc ce va produce transformarea acesteia in lamela,
stratul depus fiind construit din particule individuale aplatizate, ce sunt partial sau complet
topite In momentul impactului cu substratul, functie de temperaturile de topire ale materialelor
depuse [2].

In functie de procesul de pulverizare termicd, granulatia pulberii utilizate si parametrii
tehnologici de depunere, in structura straturilor pulverizate termic se pot gasi pori, particule
neretopite $i 0 anumita cantitate de oxizi ce pot influenta cateodata negativ caracteristicile de
exploatare (Fig. 2.8). Un microstrat depus prin pulverizare termica se caracterizeaza prin:
aderenta, structura si densitate sau porozitate.
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Fig. 2.8 Structura straturilor pulverizate termic [23]

In acest sens este cunoscut faptul ci in unele situatii pentru imbunatitirea caracteristicilor de
exploatare a straturilor pulverizate acestora li se aplica o serie de tratamente termice [28-30].
Acestea pot fi volumice sau de suprafatd si in principal au ca scop omogenizarea structurii
stratului, reducerea porozitdtii, a tensiunilor interne i obtinerea unei microstructuri optime
specifice pentru scopul pentru care a fost aplicat stratul.

2.4 Acoperiri depuse prin pulverizate termica
2.4.1 Straturi MCrAlY rezistente la cald

Acoperirile MCrAlY (unde M= Ni, Cr, Fe ) apartin unei categorii de straturi pulverizate termic
folosite pentru protectia materialelor, care functioneaza la temperaturi ridicate, mpotriva
oxidarii §i coroziunii acestora. Pe langa rolul lor protector straturile MCrAlY mai sunt utilizate
si pentru imbunatatirea aderentei straturilor izolatoare termic TBC (Thermal Barrier Coatings)
si grosimea stratului ce urmeaza a fi depus (uzual 100-300 um), acestea au inceput sa devind din
ce in ce mai importante privind protectia la oxidare si coroziune la temperaturd ridicatd a
paletelor de turbina din industria energetica. Prin aplicarea unui sistem de tip bariera termica
pe componentele paletelor de turbind (confectionate din superaliaje pe baza de nichel) ce poseda
si sistem de rdcire interior, este posibild ridicarea temperaturii gazelor fierbinti pana la 1400 °C
[31-34].

Un sistem de bariera termica este compus din cel putin doua straturi: un strat ceramic exterior,

.....

spre paleti si un strat metalic MCrAlY, rezistent la oxidare, cu rol de aderenti. In figura 2.9
sunt reprezentate schematic modul de constructie si profilul de temperatura in timpul exploatarii
unor asemenea sisteme.
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(2)

(b)

Fig. 2.9 Reprezentare schematica a unui sistem de tip bariera termica in timpul exploatarii:
inainte (a) si dupa oxidare (b)

La formarea straturilor izolatoare termic cel mai folosit material ceramic este oxidul de zirconiu
(ZrOy) care are coeficientul de dilatare termica asemenator cu cel al metalelor (superaliaj pe
bazi de Ni: 16 x 10 K!; ZrO,: 10 x 10 K™!). Oxidul de zirconiu este stabilizat cu oxid de
ytriu pentru evitarea unor eventuale transformari de faza in timpul procesului.

Rezistenta buna la coroziune a straturilor MCrAlY este data de abilitatea acestora de a forma la
suprafatd o pelicula densa si aderenta de oxid de aluminiu (Al2O3). Aceasta trebuie sd prezinte
o rezistentd chimicd si mecanicd impotriva actiunii mediului Inconjurator. In functie de
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compozitia chimica a aliajului, starea structurald si temperatura de exploatare mai pot aparea si
alti oxizi (oxizi de crom, spineli) care in anumite conditii nu asigura acelasi rol protector ca si
alumina.

Din punct de vedere structural straturile MCrAlY sunt formate dintr-o matrice ce reprezinta
solutia solidd y-Ni care are un anumit continut de elemente de aliere dizolvate . In aceastd
matrice se gasesc dispersate fazele bogate in aluminiu (B-NiAl si f-CoAl) cu o structura cubica
cu volum centrat. Faza 3 joacd un rol important, ea fiind numita si ,,rezervor” de aluminiu
deoarece acesta difuzeaza la suprafatd in timpul oxidarii stratului si formeaza pelicula
protectoare de oxid. Dupa cum se observa in figura 2.10, In urma difuziei aluminiului spre
suprafata stratului MCrAlY, pentru formarea stratului protector de Al,Os, in imediata vecinatate
a stratului de oxid are loc o saracire a materialului in faza 3 (fig. 2.9) [35].

Figura 2.10 Formarea stratului de oxid de aluminiu
prin sdracirea in faza § a materialului

Cele mai intdlnite metode de obtinere a acoperirilor MCrAlY sunt vaporizare cu fascicul de
electroni (Electron Beam — Physical Vapour Deposition — EB-PVD) respectiv pulverizare cu
plasmd in atmosfera (Atmospheric Plasma Spraying — APS) sau in vid (Vacuum Plasma
Spraying — VPS). In ultimii ani in domeniul tehnicilor de depunere se foloseste cu succes
procesul de pulverizare termica cu flacara de mare viteza (High Velocity Oxygen-Fuel - HVOF.

Fig. 2.11 Tratamentul termic de recoacere specific straturilor MCrAlY
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Cercetdri anterioare [36-38] au urmadrit comportarea in exploatare a acoperirilor MCrAlY de
tipul NiCoCrAlYRe avand 12 % Al si 3 % Re. Acestea au fost depuse prin metodele de
pulverizare VPS si HVOF pe substrat de otel. Inainte de expunerea acestora intr-o atmosfera
oxidativa la 950 °C, au fost supuse tratamentului termic de recoacere (Fig. 2.11) specific acestor
acoperiri in vederea omogenizarii si precipitarii fazelor bogate in aluminiu. Rezultatele au artat
ca straturile obtinute prin metoda HVOF, comparativ cu cele pulverizate VPS, au avut rata de
oxidare cea mai mica, pelicula de oxid formata la surprafata a constat in principal doar din faza
stabila a-Al>O;3 ceea ce asigura o protectie foarte bund impotriva oxidarii la temperaturi inalte.

In studiile mele experimentale [27-29, 39-41] efectuate in domeniul acestor acoperiri s-au depus
straturi CoNiCrAlY (8 % si 12 % Al) prin metoda de pulverizarii termice cu flacdra de mare
vitezd (HVOF) pe un material substrat de superaliaj pe baza de nichel. S-a studiat efectul unor
prelucrari mecanice (slefuire, lustruire), tratamente volumice (in cuptor cu vid) si de suprafata
(retopire cu fascicul de electroni) asupra comportarii la oxidare a acestor straturi.

(a) (b)
Fig. 2.12 Micrografii MEB ale stratului CoNiCrAlY: (a) in stare pulverizatda HVOF,
(b) dupa tratamentul termic de recoacere

In figura 2.12 se prezinti comparativ efectul tratamentului de recoacere asupra microstructurii
stratului CoNiCrAlY (8%Al) pulverizat HVOF.

In stare pulverizata (fig. 2.12a) se remarci un strat cu o structurd lamelara/aplatizati avand un
anumit grad de porozitate si 0 anumita cantitate de oxizi ai caror prezenta este cauzata de faptul
ci depunerea are loc in conditii atmosferice. In urma tratamentului de recoacere specific acestor
straturi (fig. 2.12b) se observa o inchidere a porilor, 0 omogenizare a structurii $i o precipitare
a fazelor bogate in aluminiu $-NiAl si f-CoAl (zonele gri Inchis).

Straturile MCrAlY au fost folosite de asemenea pentru a creste durata de viatd a arzatoarelor
cu flacard (confectionate din diferite aliaje pe baza de nichel Alloy 601/602, etc) din instalatiile
de incilzire menajere [42]. In astfel de conditii apare fenomenul de coroziune “Metal dusting”
care se manifesta in special la aliajele de Fe, Co sau Ni ce sunt expuse in atmosfere reducatoare
(activitati ale carbonului> 1) si la temperaturi in domeniul 400 - 800°C. In urma acestui
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fenomen se produce suprasaturarea in carbon urmata de dezintegrarea materialului in particule
metalice fine si pulbere de grafit [43-45].

In figura 2.13 se prezintd micrografiile MEB a doud componente de arzitor confectionate din
aliaje 601 si 602 ce au fost afectate de fenomenul de metal dusting dupa expunerea acestora la
o temperaturd de 700° C pentru 850h.

(a) (b)

Fig. 2.13 Micrografii MEB ale aliajelor 601 (a) si 602 (b) dupa expunerea acestora intr-o
atmosfera reducatoare la 700° C pentru 850h

Mgn Det F——— 200 ym
100x  BSE
(a) (b)

Fig. 2.14 Micrografii MEB are probei acoperite MCrAlY, (a) in stare pulverizata, (b) dupa
expunerea la 700° C pentru 850 h

Probele din aliajul 602 (fig. 2.13b) prezinta o rezistenta mai buna la coroziune in comparatie cu
aliajul 601 (fig. 2.13a), dar Inca nu este capabil sa ofere o stabilitate chimica pe termen lung in
conditiile de mediu mentionate. Ambele tipuri de aliaje sunt capabile sa formeze un strat
protector de oxid de crom/aluminiu pe suprafata. Este bine cunoscut faptul cd, intr-o atmosfera
reducatoare, stratul de oxid subtire format la Inceput, prezintd rezistentd numai pentru o
perioada limitata de timp. Aceasta peliculd protectoare de oxid incepe sa se dezintegreze local
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(ase vedea sagetile din figura 2.13b) si nu este capabild sa se auto-regenereze din cauza absentei
oxigenului in proces. Acest fenomen este principala problema care ar trebui rezolvata pentru a
se evita aparitia “prafului metalic” (a se vedea amestecul de carbon si particule de metal indicat
in patratul din figura 2.13a).

Pulverizarea cu flacara de mare viteza HVOF de straturi MCrAlY (8 % Al) pe suprafata expusa
atmosferei reducatoare a arzatoarelor (fig. 2.14a) a condus la o buna stabilitate chimica,
fenomen materializat prin formarea unei pelicule omogene si dense de Al,O; (fig.2.14b).
Aceasta este confirmata si de analiza punctiforma EDAX din figura 2.15. Se cunoaste faptul ca
Al are o afinitate ridicata la oxigen si este capabil sa se oxideze chiar si la continuturi de oxigen
extrem de scdzute ale atmosferei sau poate sa reactioneze cu oxigenul prezent in structura
stratului pulverizat.

Fig. 2.15 Analiza EDAX a peliculei de alumind (punctul 1 din figura 2.14) formata la
suprafata stratului MCrAlY

In zona situatd imediat sub pelicula de oxid formatd (zona cu numarul 2 din figura 2.14b) s-a
produs o saracire a fazei B ca urmare a difuziei aluminiului spre suprafata in vederea formarii
peliculei de oxid.

2.4.2 Straturi cermet

Materialele compozite de tip cermet (ceramo-metalice) constau dintr-un material ceramic
dipersat intr-un liant metallic. Ele sunt binecunoscute pentru proprietatile bune de rezistenta la
uzura, eroziune si coroziune fiind utilizate in general ca straturi de acoperire in diferite domenii
industriale [46-50]. Pe 1anga aceste proprietati, in functie de compozitia chimica si raportul intre
partea metalica si cea ceramicd mai pot asigura si rezistenta la temperaturi ridicate, o anumita
rezistivitate si conductibilitate electricd, permitivitate dielectrica, etc.
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Cermeturile sunt produse in mod obisnuit prin tehnici specifice metalurgiei pulberilor in care
materiale metalice si ceramice sunt amestecate, presate si sinterizate la temperaturi ridicate
pentru a forma o anumita legatura si compactitate [51]. Prin sinterizare se asigura formarea unor
legaturi intre particulele de pulberi metalice, in vederea obtinerii unor anumite caracteristici
fizico-mecanice. Stabilirea temperaturii optime de sinterizare si a ciclului termic se face in
functie de compozitia chimica (pornind de la diagramele de echilibru), de natura materiei prime
si de proprietatile fizico — mecanice impuse [52].

Ele pot fi clasificate in functie de componenta dura refractara, faza ceramica. In acest sistem,
principalele categorii de cermeturi sunt determinate de prezenta urmatoarelor faze constitutive:
carburi, nitruri, oxizi, boruri. si, de asemenea, carbo-nitrurile; faza metalica denumita si liant
poate consta dintr-o varietate de elemente chimice, singure sau combinate, cum ar fi: cobalt,
nichel, fier, crom si molibden. Faza ductild poate contine pe langa metale, chiar si aliaje
metalice, cum ar fi otelul inoxidabil, superaliajele, aliaje de titan sau zirconiu sau chiar unele
dintre aliajele de cupru sau aluminiu cu punct scazut de topire [53]. Liantul metalic pentru
fiecare cermet este ales pentru a se obtine structura si proprietatile dorite pentru o aplicatie
specifica. In general, se considerd ci partea ceramica conferd compozitului cermet duritate si
rezistentd mare la uzare, in timp ce metalul liant asigura pe langa tenacitate, o anumita rezistenta
la coroziune functie de compozitia chimica a acestuia.

Cermeturile pe bazd de carburi sunt cele mai folosite materiale compozite in domeniul
industrial. Din aceasta categorie reprezentative sunt cermeturile pe baza de carbura de wolfram
(WC) si cele pe baza de carbura de titan (TiC). Liantii metalici pot fi cobalt, crom, nichel sau
combinatii ale acestora. Acestea si-au gasit aplicatii la acoperirea componentelor supuse uzurii,
in sisteme unde apar solicitari intense, la temperaturi ridicata si in medii corozive. Cermeturile
pe baza de SiC si B4C, care 1n general sunt clasificate ca si compozite cu matrice metalica, au
castigat o semnificatie industriald considerabild in ceea ce priveste rezistenta la uzura si
rezistenta la coroziune sau antifrictiune; ele sunt utilizate cu precadere in aplicatii nucleare.
Cermeturile pe baza de carburd de crom (Cr3C>) se utilizeaza intr-o varietate de aplicatii avand
rol de material anticoroziv.

Cermeturile pe baza de nitruri constituie o clasa speciald de materiale pentru scule. Nitrura de
titan (TiN) si, In special, nitrura cubica de bor (BN) produc materiale de taiere excelente daca
sunt combinate cu un liant metalic dur. Nitrura de titan si nitrura de zirconiu (ZrN) combinate
cu anumiti lianti metalici pot fi utlizate pentru scopuri speciale de rezistenta la temperaturi
ridicate si coroziune.

Cermeturile pe baza oxizi pot fi utilizate la acoperirea componentelor ce intrd in contact cu
metale lichide (A203-Cr, A203-CrMo) sau la subansamble supuse unor forte mari de frecare
(S102-CuZn, Si0,-CuSn, SiO2-Pb). Dioxidul de thoriu (ThO3) si dioxidul de uraniu (UO>) se
utilizeaza ca materiale de acoperire la unele componente ale reactoarelor nucleare. Combinatii
ale A»0O;3 cu TiC sunt folosite la sculele de prelucrare la cald.

Cermeturile pe baza de boruri au rezistentd excelentd la coroziune la temperaturi ridicate in
special la atacul coroziv al metalelor reactive aflate in stare topitd sau sub forma de vapori.
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Compozitele pe baza de diborura de titan (TiB2) sunt folosite la componente supuse socului
termic [54].

Cermeturile pe baza de carbo-nitruri pot fi produse cu sau fara adaosuri de diverse alte carburi
(din care Mo2C este cea mai importantd). Liantii metalici pot fi cei specifici cermeturilor pe
baza de carburi. Rezistenta lor ridicata la uzare le face potrivite pentru acoperirea sculelor de
taiere de mare viteza.

O analiza a tenacitatii la rupere functie de modulul de elasticitate a principalelor categorii de
ceramice ce intrd Tn componenta cermeturilor este prezentatd in figura 2.16. Se poate observa
ca dupa diamant, carbura de wolfram (WC) are o rezistenta exceptionald la rupere.

Fig. 2.16 Tenacitatea la rupere versus modulul de elasticitate pentru cateva
clase de cermeturi [55]

Straturile cermet pe baza de carburd de wolfram sunt unele dintre cele mai intélnite acoperiri
din domeniul industrial, fiind utilizate in special in industria aerospatiala, automobile, transport
si sisteme de generare a energiei electrice. Acestea sunt depuse, de obicei, pe suprafata
componentelor folosind procedee de pulverizare termica, inclusiv pulverizarea cu plasma,
pulverizarea cu flacard de mare viteza sau prin detonatie [56, 57].

Rolul principal al straturilor pe bazd de WC este aceea de a rezista expunerii la fenomene de
uzura severa (aderentd, abraziune, fretting sau eroziune a particulelor), eventual combinata cu
coroziunea sau oxidarea la temperaturi Tnalte [58, 59]. Particulele de WC asigura duritatea mare
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a stratului de acoperire, respectiv la o rezistentd mai ridicata la uzare, in timp ce liantul metalic
(Co, Ni si Cr) furnizeaza tenacitatea necesara si rezistenta la coroziune [60-63].

in studiul experimental [64] s-a urmarit influenta dimensiunii particulei de carburd de WC
asupra comportarii la uzare si coroziune a unor straturi WC-Co pulverizate termic HVOF pe un
substrat de otel C45. Morfologia pulberii cermet WC-Co utilizata este prezentata in figura 2.17
iar compozitia chimica in tabelul 2.3. Se remarca un aspect sferoidal al ambelor pulberi al céror
diametru este in domeniul 15-45 um. Se poate observa diferenta de granulatie a carburii de
wolfram, pulberea cu particule nanometrice 100-500 nm de WC fiind mai fina.

Tab. 2.3 Compozitia chimica a pulberii cermet pe baza de WC

Nr | Compozitie Dimensiunea particulei | Granulatia carburii de
chimica de pulbere [um] wolframWC [um]
1. | WCCo38317 15-45 1-5
WC Co 83 17 15-45 0,1-0,5
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Fig. 2.17 Micrografii MEB ale pulberii WC-Co: (a) granulatie micrometricd de WC,
(b) granulatie nanometricd de WC

Analizand micrografiile MEB (fig. 2.18 si 2.19) se poate observa cd microstructura stratului la
care dimensiunea WC a fost In domeniul nanometric (fig. 2.19) este mai densa, respectiv poseda
o structura mai find comparativ cu cea obtinuti din pulbere conventionali (fig. 2.18). In ambele
cazuri, se remarca un anumit grad de porozitate, respectiv de oxidare interna, specific straturilor
pulverizate termic; grosimea acestora fiind aproximativ 250 pm.
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Fig. 2.18 Micrografii MEB ale straturilor WC-Co obtinute din pulberea cu granulatie
micrometrica de WC

Pentru determinarea rezistentei la uzare a straturilor s-a folosit metoda pin (ball) on disk. Ratele
de uzare s-au calculat utilizandu-se valorile masurate ale adancimii urmei de uzare ca urmare a
sarcinii aplicate normal asupra bilei (s-a folosit ca si partener de uzare o bild sinterizata de WC-
Co de 6 mm). Analizand piederile de material si comparand ratele de uzare din figura 2.20 se
poate observa o comportare tribologica diferita a celor doua acoperiri.

Fig. 2.19 Micrografii MEB ale straturilor WC-Co obtinute din pulberea cu granulatie
nanometrica de WC

Straturile cu carburi micrometrice de WC (Proba 1) s-au comportat mai bine decat cele cu
carburi nanometrice de WC (Proba 2). In timpul testului, ca urmare a suprafetei specifice mai
mici, a avut loc o smulgere a particulelor nanometrice de WC din matricea metalicd de cobalt
ceea ce a condus la o mai slaba comportare la uzare [65].
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In ceea ce priveste rezistenta la coroziune electrochimici intr-o solutie de 0.001M H,SOs,
stratul cu granulatie nanometricd de WC a avut o comportare mai buna decat cel obtinut din
pulbere cu granulatie micrometrica de WC.

Fig. 2.20 Ratele de uzure ale straturilor testate

Fig. 2.21 Curbele de polarizare ale straturilor WC-Co
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Analizand curbele de polarizare (Fig. 2.21) si parametrii electrochimici (Tab. 2.4) determinati
pe baza acestora se observa valori mai mici ale curentului de coroziune pentru stratul cu WC
nano ceea ce semnificd o rezistentd mai buna la coroziune. Acest lucru era de asteptat ca urmare
a faptului ca din punct de vedere microstructural straturile cu WC nano au fost mai dense si mai
omogene comparativ cu cele cu granulatie micrometrica de WC.

Tab. 2.4 Valorile masurate ale potentialului de coroziune si curentului de coroziune

Parametri electrochimici

Proba icorr (MA/cm?) Ecorr (mV)
1 0.0245 - 154,6
2 0.0058 - 140,5

In studiul experimental [66, 67] s-au studiat proprietatile de rezistenta la uzare abraziva ale
straturilor WC-CoCr (86%WC-10%Co0-4%Cr) si WC-CrC-Ni (77%WC-20%CrC-7%Ni)
pulverizate HVOF pe un substrat din otel slab aliat.

Fig.2.22 Micrografii MEB ale pulberii WC-CoCr

Fig.2.23 Micrografii MEB ale pulberii WC-CrC-Ni
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Morfologia pulberilor utilizate, a caror granulatie a fost in domeniul -10+2 pm,este prezentatd
in figurile 2.22-2.23. In ambele cazuri se observi ci particulele poliedrice de carburi sunt strins
legate de liantul metalic.

In figurile 2.24 si 2.25 se prezinti micrografiile MEB ale straturilor cermet obtinute prin
pulverizarea HVOF. Se remarca faptul ca dupa depunere s-au obtinut doud grosimi diferite si
anume: 250 um pentru acoperirea WC-CoCr si aproximativ 200 um pentru acoperirea WC-
CrC-Ni. De asemenea, se poate observa o legdturd excelenta a interfetei intre stratul depus si
suprafata sablatd a substratului de otel. Microstructura obtinutd dupd procesul de depunere
HVOF in ambele cazuri este uniforma, densa, prezentand un nivel scazut de porozitate, fara
microfisuri sau particule netopite.

Fig.2.25 Micrografii MEB ale stratului WC-CrC-Ni

Porozitatea mdsurata prin analiza imaginilor MEB a fost 0,88% + 0,1 pentru WC-CrC-Ni si
1,15% + 0,15 pentru acoperirea WC-CoCr. Majoritatea porilor se gasesc in matricea metalica.
Se presupune ca porii apar ca urmare a topirii eterogene a pulberilor cermet care contin, de
asemenea, un anumit grad de porozitate.
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Spectrele de difractie ale straturilor cermet din figurile 2.26 si 2.27 evidentiaza prezenta fazelor
WC, W2C, C6Cr3, CrosgNig2 in cazul stratului WC-CrC-Ni si WC, W2C, Co si Cr pentru
acoperirea WC-CoCr. Comparand spectrele se poate observa ca ambele straturi au suferit o
decarburare a WC prin formarea carburii de W>C.

WC-75%
W,C-2%
Cr6Cr23 -20%
Cr().gNi().z -3%

Fig. 2.26 Spectrul de difractie al stratului WC CrC Ni

WC -84 %
W,C-2%
Co—6%
Cr-8%

Fig. 2.27 Spectrul de difractie al stratului WC CoCr
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Se stie cd duritatea este un parametru important care afecteaza proprietatile de rezistenta la
uzare abraziva ale straturilor de acoperire [68]. In tabelul 2.5 se prezinta valorile microduritatii
straturilor masurate pe sectiunea transversald a acestora. Comparand rezultatele se poate
observa ca nu au fost obtinute diferente semnificative ale duritatii. Acoperirea WC-CrC-Ni a
prezentat cele mai ridicate valori ale duritatii (935HVO0.3) iar WC-CoCr a avut valori de
896HVO0.3.

Tab. 2.5 Valorile microduritétii probelor testate

Material Stratul WC CoCr Stratul WC CrC Ni
HV 0.3 896 + 50 935+ 50

Proprietatile de rezistentd la uzare au fost determinate folosind echipamentul de testare la
abraziune cu tambur de cauciuc (rubber wheel abrasion tester) [69]. Pentru a evalua
performantele tribologice ale ambelor straturi, a fost calculata pierderea cumulatd medie de
material pentru o durata de testare de o ora.

Rezistenta la uzare a acoperirilor cermet este influentata de cativa factori cum ar fi duritatea,
dimensiunea particulelor de carburi, distributia fazelor si duritatea [70]. Pierderile de material
pentru probele testare sunt prezentate in figura 2.28.

Fig.2.28 Pierderile de material prin uzare abraziva ale straturile cermet folosind cuart uscat cu
granulatie intre 0,1 - 0,6 mm

Rezultatele de mai sus au aratat ca rezistenta la uzare a stratulut WC-CrC-Ni este mai buna
decat cea a acoperirii WC-CoCr. Primul are o rezistentd mai mare la uzurd, in principal datorita
duritdtii mai mari si gradului de porozitate mai scazut. Conform [71], proprietatile de uzare prin
abraziune ale straturilor WC-CoCr sunt influentate de duritatea si decarburarea fazei WC in
timpul depunerii. Pe masura ce straturile de acoperire au o valoare mai mare a duritatii, se poate
observa pierderea mai micd de material, deci o rezistentd mai bund la uzare. Faza Cr;C; din
stratul cermet WC-CrC-Ni si ambii lianti metalici ai celor doua straturi sufera zgarieri abrazive
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in timp ce faza WC este mai putin afectatd fiind inlaturatd de pe suprafatd stratului prin
fenomene de smulgere ceea ce cauzeaza o pierdere mai mare de material la stratul WC-CoCer.

Wear Rate 10-7(mm3/N/m)

Materials

[BWC CrC Ni DWC-CoCr|

Fig. 2.29 Ratele de uzare ale straturilor cermet testate

Rezistenta la uzare prin alunecare s-a determinat prin metoda pin on disk. Ca si partener de
uzare s-a folosit o bila sinterizati de WC-Co cu diametrul de 6 mm. In timpul testului s-au
determinat coeficientii de frecare dintre bild si strat, iar pe baza urmelor de uzare s-au
determinat pierderile de material si ratele de uzare (Fig. 2.29).

Se poate observa ca desi la abraziune stratul WC-CrC-Ni a avut o rezistentd mai buna in cazul
uzirii prin alunecare stratul WC-Co a avut pierderea de material cea mai mica. In cazul stratului
WC-CrC-Ni, coeficientul de frecare mediu ([imediu) determinat a fost 0,82, mult mai mare in
comparatie cu cel masurat la acoperirea WC CoCr (Umediu = 0,37). Pe suprafata urmei de uzare
a stratuluit WC CoCr s-a observat o pelicula subtire de carbon liber (grafit), ceea ce a dus la
sciderea coeficientului de frecare. In cazul acoperirii cu WC-CrC-Ni, prezenta Ni din matricea
metalica a actionat ca o bariera pentru difuzia carbonului pentru a forma urma de grafit pe
suprafata probelor. Astfel cd un coeficient de frecare mai mare a dus la o crestere a cantitatii de
material pierdut in timpul testului deci la o rezistentd mai mica la uzare.

2.4.3 Straturi rezistente la coroziune pulverizate termic

Straturile protectoare la coroziune au rolul principal de a proteja materialul de baza de un
contact direct cu atmosfera de lucru. Prin aceastd modalitate este impiedicatd distrugerea
materialului de baza prin atac coroziv, prelungindu-se astfel durata lui de viata [41].
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In vederea cresterii rezistentei la coroziune, in studiul experimental [72] s-au depus straturi
pulverizate termic din otel inoxidabil AISI 316L pe un substrat din fonta nodulara. Se stie faptul
ca fontele cenusii cu grafit nodular sunt materiale ce prezintd bune proprietati de turnabilitate,
prelucrabilitate prin aschiere ca urmare a auto-lubrifierii, absorb foarte bine socurile si au pret
de cost redus, fiind utilizate pe scara larga pentru fabricarea de componente complexe din
industria de automobile, metalurgie, platforme marine etc. care pot fi supuse vibratiilor
mecanice in timpul exploatarii [73, 74]. Cu toate acestea, pentru conditii de functionare intensa,
performanta si fiabilitatea acestora poate fi limitatd din cauza diferitelor forme de uzura,
coroziune inclusiv eroziunea cavitatiei ce pot aparea in timpul exploatarii [75].

In figura 2.30 se prezintd micrografii laser (sectiune transversald) ale fontei cenusii cu grafit
nodular acoperite prin pulverizare HVOF cu pulberi 316 L de otel inoxidabil. Se poate observa
ca stratul depus este dens, fara fisuri sau crapaturi si prezintd o structurd lamelara specifica
acoperirilor prin pulverizare HVOF. Nu existd defecte de continuitate metalica pe interfata
acoperire-substrat.

(a) (b)

Fig. 2.30 Micrografii laser: (a) x100, interfata strat 316L pulverizat HVOF — substrat din
fonta nodulara, (b) x 200 strat depus 316L

In urma analizei de faze prin difractie de raze X a pulberii si a stratului depus (Fig. 2.31) s-a
observat ca faza identificatd a fost austenita (A) cu mici proportii (6-9 %) de ferita delta (Fs).
Se stie cd pentru a asigura o rezistenta ridicatd la fisurare la cald, metalul depus nu trebuie sa
fie complet austenitic, ci sd aibd o structurd constand din austenita si o proportie de feritd delta
de 4-12% [76, 77].
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(a)

(b)
Fig. 2.31 Spectre de difractie X: (a) pulbere 316L, (b) strat pulverizat HVOF

Valorile duritatii HV0.05 masurate pe sectiunea transversala a probelor sunt prezentate in figura
2.32. Se poate observa ca stratul depus prezintd valori relativ mari ale duritatii (385 + 16

HV0.05), ca urmare a ecruisarii mecanice, comparativ cu cele ale substratului din fonta (255 +
10 HV0.05).
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Fig. 2.32 Profilul duritdtii pe sectiunea transversald a probei acoperite HVOF

Pentru evaluarea proprietatilor chimice si stabilirea influentei stratului depus s-au facut teste de
eroziune cavitationald si de voltametrie liniara. Testele de cavitatie s-au realizat prin metoda
directd iar prin masurdtori gravimetrice s-a determinat pierderile de masa ce au fost folosite
pentru calcularea adancimii medie de eroziune, MDE (fig. 2.33) si vitezei adancimii medie de
patrundere a eroziunii, MDER (fig. 2.34).

Fig. 2.33 Dependenta adancimii medii de patrundere cu timpul de atac: 1 - material substrat
(fontd nodulard), 2 - strat 316L pulverizat HVOF
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Fig. 2.34 Dependenta vitezei de eroziune cu timpul de atac cavitational: 1 - material substrat
(fontd nodularad), 2 - strat 316L pulverizat HVOF

12 M.
MDE =3 AMDE, = —+"Mi_ (1m;

2
i=1 p-m-d;

MDER;= AMDE//At;

1 - timpul de testare;

Am;- pierderea de masa prin cavitatie (grame);

p — densitatea materialului (grame/mm?);

At; — durata de cavitatie (5 minute, 10 minute, 15 minute);

dp, — diametru suprafetei probei supusa atacului cavitational;

AMDE; — valoarea adancimii medii de patrundere cavitationala in perioada de timp At;.

Testele de cavitattie au fost efectuate in apa potabila (la o temperatura de 22 + 1 °C) conform
ASTM G32-2010 [78]. Intreaga duratd a unui test de cavitatic a fost de 165 minute fiind
impartita in 12 perioade de 5, 10 si 15 minute.
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0 min 45 min 105 min 165 min

0 min 45 min 105 min 165 min

b.
Fig. 2.35 Aspectul macroscopic al zonei erodate prin cavitatie: (a) substrat (fontd nodulard),

(b) strat depus 316L

Analizand rezultatele din figurile 2.33 si1 2.34 se poate remarca faptul ca stratul depus 316 L are
o comportare mai bund la cavitatie comparativ cu a substratului de fontd. Pe baza formulei
rezistentei la cavitatie Re.,. = I/MDERs (MDERs - viteza de eroziune pe perioada de stabilizare) a
rezultat:

e Rcay. = 1/0.48 = 2.08 min./um — substrat (fonta nodulara)
e Reay. =1/0.18 = 5.55 min./um — strat depus 316L

Dupa fiecare perioada de testare, suprafetele probelor au fost examinate si fotografiate
macroscopic (fig. 2.35). Din analiza comparativa a zonelor erodate s-a evidentiat faptul ca in
primele 45 de minute de atac cavitational nu au fost semnalate diferente semnificative de
degradare a suprafetelor, fenomen care poate fi explicat prin expulzarea redusa a materialului
la Tnceputul procesului de uzura prin cavitatie. La durate mai mari apar ciupituri pe suprafetele
expuse acestea fiind mult mai vizibile pe suprafata substratului de fonta.

Micrografiille MEB ale morfologiilor suprafetelor erodate dupd 165 de minute de atac
cavitational (fig. 2.36, 2.37) confirma o comportare mai buna la cavitatie a stratului depus 316L.
comparativ cu substratul de fonta nodulara.
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Fig. 2.36 Micrografii MEB ale suprafetei substratului de fonta

Fig. 2.37 Micrografii MEB ale suprafetei stratului depus 316L

Astfel, in cazul substratului de fonta (Fig. 2.36) atacul cavitational este initiat la interfata dintre
incluziunile de grafit si matricea metalicd. Pe langa fenomenele de fisurare a materialului apare
si o deformare plasticd severd; are loc, de asemenea, o expulzare a grafitului, ceea ce duce la
formarea de fisuri sau cratere adanci cu concentratoare de tensiune ridicate. Degradarea si
indepartarea materialului este produsa prin mecanisme specifice ruperii prin oboseala [79, 80].

Stratul 316 L pulverizat HVOF (Fig. 2.37) prezinta o adancime de penetrare mai mica si mai
uniforma din cauza atacului cavitational. Se poate spune cd microstructura stratului depus este
favorabila de a rezista la eroziune cavitationala.
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Fig. 2.38 Curbele de polarizare ale materialelor testate intr-o solutie de 3.5% NaCl

Tab. 2.6 Rezultatele testului de coroziune electrochimica

Material E, mV icorr, WA/cm? | Veorr, mm/year
Substrat (fontd nodulara) | -735.633 19.752 0.232
Strat depus 316 L -205.597 0.494 0.0058

In ceea ce priveste rezistenta la coroziune electrochimica intr-o solutie de 3.5% NaCl stratul
316 L pulverizat termic a avut o comportare mult mai bund decét a substratului de fontd. Din
analiza curbelor de polarizare din figura 2.38 si compararea parametrilor electrochimici din
tabelul 2.6 se poate observa o micsorare a curentului de coroziune de la 19.752 pA/cm?
(substratul de fontd) la 0.494 pA/cm? (stratul 316L depus) ceea ce indicd o mai buni comportare
la coroziune. De asemenea, rata de coroziune s-a micsorat de aproximativ 40 de ori la stratul
depus.

2.5 inciircarea cu fascicul laser

Incircarea cu laser (fig.2.39), este una dintre tehnologiile de modificare a suprafetelor utilizate
pe scara larga pentru depunerea de straturi protectoare pe materiale mai ieftine sau cu proprietati
slabe de rezistenta la uzare si coroziune [81]. Procedeul foloseste laserul ca sursd concentratd
de caldura pentru a produce acoperiri de suprafata cu o legiturd metalurgica foarte buna cu
substratul. Straturile depuse sunt menite sd creasca durata de viatd a diferitelor componente,
prin prevenirea uzurii si a coroziunii severe [82].
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Procesul este superior celorlalte metode de depunere, cum ar fi incarcarea prin sudare atat din
punct de vedere al consumului de materii prime cat si al productivitatii ridicate si deformatiilor
reduse. In timpul incircarii, o baie de metal topit este formatd pe substrat de citre un fascicul
laser, in care este introdus un material de adaos care este de obicei pulbere sau sarma. Ca urmare
a vitezelor mari de incalzire si racire rapida are loc formarea de microstructuri fine si faze
metastabile Tn timpul solidificarii [83]. Daca ratele de racire sunt prea mari, baia de metal topit
se solidifica rapid si se pot forma fisuri, ceea ce reprezintd un dezavantaj major pentru
acoperirea cu laser. De aceea, aparitia fisurilor are efect negativ asupra comportdrii la
coroziune [84].

Dispozitiv laser

Duza injectare pulbere
Fascicul laser

Pulbere

Baie de metal topit

Zona afectata termic/zona de dilutie

Fig. 2.39 Schema de principiu a incarcarii cu fascicul laser [85]

Materialul de depus poate fi transferat pe suprafata substratului prin mai multe metode: injectie
de pulbere, pulbere pre-plasatd pe substrat sau prin alimentare cu sarma. Dintre aceste metode,
s-a demonstrat ca cea mai eficienta este injectarea de pulbere (Fig.2.39). La acest proces,
fasciculul laser topeste particulele de pulbere si o portiune mica a substratului aflat in miscare,
realizdndu-se astfel depunerea unui strat subtire din particulele de pulbere pe suprafata
substratului. O mare varietate de materiale pot fi depuse folosind placarea cu laser prin injectie
de pulbere ducind la formarea de straturi cu grosimi cuprinse intre 0,05 si 2 mm si latimi de
pana la 0,4 mm [86].

In studiul experimental [87, 88] s-au depus straturi de acoperire din pulberi autofluxante
NiCrBSi folosind metoda incdrcarii cu laser pe substrat de otel si s-a studiat influenta
parametrilor de depunere asupra gradului de dilutie si asupra comportarii la uzare si coroziune.

56



Ion-Dragos UTU Teza de abilitare

Este cunoscut faptul cd materialul NiCrBSi este unul dintre aliajele utilizate la Incarcarea cu
laser in diferite aplicatii industriale pentru a imbundtati rezistenta la uzare si coroziune la
temperaturi moderate si ridicate. Siliciul (Si) si borul (B), prezente in aliaj maresc capacitarea
auto-fluxanta a aliajului, imbunatatind capacitatea de a obtine depuneri prin procesul de topire.
Rolul cromului (Cr) este de a imbunatati proprietatile mecanice ca urmare a combinarii sale cu
alte elemente din compozitia chimica a aliajului pentru a forma precipitari de faze dure [89].

Pulberea utilizata In experimentari, NiCrBSi, a fost obtinuta prin atomizare cu gaz si a avut o
dimensiune a particulelor de —125 +53 um. Compozitia chimicd a acesteia este prezenta in
tabelul 2.7.

Tab. 2.7 Compozitia chimica a pulberii NiCrBSi

Pulbere Ni,% | Cr,% B, % Si,% | Fe,% | C,%
NiCrBSi Rest 10 2,5 2,5 2,5 0,15

In figura 2.40a se observa morfologia pulberii NiCrBSi care prezintd o forma sferica cu mici
ciupituri pe suprafatd cauzate de coliziunea particulelor in timpul atomizarii. In sectiune
transversald (Fig. 2.40b) pulberea este formata din microstructuri celulare si dendritice fine.
Aleatoriu se poate vedea prezenta unor mici porozitati. Analiza EDX din figura 2.40c confirma
prezenta elementelor chimice din tabelul 2.7.

Incarcarea cu laser s-a realizat la diferite viteze de depunere, parametrii tehnologici folositi in
timpul experimentelor sunt prezentati in tabelul 2.8.
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(©)

Fig. 2.40 Micrografii MEB a pulberii NiCrBSi (a) morfologie sferica a particulelor,
(b) sectiune transversala a unei particule de pulbere si (c) analiza EDAX a pulberii

Tab. 2.8 Parametrii tehnologici la incércarea cu laser a pulberii NiCrBSi

Proba Putere laser, W | Densitate de Viteza de Debitul de
putere, kW/cm? depunere, cm/min | pulbere, g/min

1 16

2 20

3 780 24.8 24 5

4 30

Imaginile microscopice (Fig. 2.41) ale acoperirilor realizate au evidentiat a bund aderenta intre
stratul depus NiCrBSi si substratul din otel, ceea ce indica faptul cd pulberea a fost topita
complet si suficient. Toate straturile prezintd o structura densa cu porozitate redusa (Tab. 2.9).
In functie de parametrii de incircare cu laser, prezentati in tabelul 2.8, s-au obtinut diferite
grosimi ale stratului depus, fiind astfel influentata dilutia materialului depus. La viteze mai mari
de depunere se poate observa ca acoperirile au fost mai subtiri.

Dilutia, prezenta in acoperirile incarcate cu laser, cuantifica cantitatea relativa de material din
substrat mutata in timpul procesului de depunere si amestecata cu materialul topit din stratul
depus. Pentru o protectie de inalta calitate, este necesara o anumita dilutie intre substrat si stratul
depus in vederea formarii unei bune legaturi metalurgice. Chiar daca dilutia este necesara,
aceasta trebuie sd rdmana la valori minime deoarece ea poate inrdutdti proprietatile materialului
de acoperire [90].

58



Ion-Dragos UTU Teza de abilitare

(2) (b)

(©) (d)

Fig. 2.41 Micrografii optice ale stratului depus prin incarcare cu laser: (a) proba 1,
(b) proba 2, (c) proba 3, (4) proba 4

Rezultatele masuratorilor de duritate, porozitate si grosime de strat sunt prezentate in tabelul
2.9. Se poate observa ca straturile mai groase au valori ale duritatii mai mari. O grosime de strat
mai mare asigurd o dilutie a materialului de depus mica si implicit valori mai bune de duritate.
Pentru a vedea modul de difuzie a fierului din substrat in stratul depus s-au facut analize chimice
EDAX in patru zone distincte pe sectiunea transversald a stratului (Fig. 2.42). Rezultatele
cantitative ale masuratorilor sunt prezentate in tabelul 2.10.

Tab. 2.9 Valorile duritatii, porozitatii si grosimii de strat

Proba HVO0,3 Grosime strat, mm Porozitate, %
1 431.8 £11.2 1.81+0.19 0.67+0.92
2 408.8 £20.3 1.43+0.23 0.06 +0.05
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[98)

407.4+21.2

1.21+0.21

0.55+0.66

376.1 +37.5

0.98 £0.18

0.03 +£0.03

Fig. 2.42 Micrografie MEB a stratului depus NiCrB Si cu cele patru zone specifice analizelor

EDAX

Tab. 2.10 Rezultatele cuantificarii EDAX
Element Proba 1 Proba 2
chimic, % | a b c d a b c d
Ni 68.58 | 67.2 66.83 35.5 67.56 67.01 65.15 34.67
Cr 9.71 7.98 8.17 2.44 8.44 7.39 7.29 2.25
Si 13.54 | 1454 | 13.08 |7.93 14.55 13.54 14.09 5.20
Fe 8.17 10.29 | 11.91 54.0 9.45 12.05 12.66 57.89
Element Proba 3 Proba 4
chimic, % | a b c d a b c d
Ni 63.9 63.04 | 60.83 33.03 61.63 61.76 58.13 32.33
Cr 7.85 7.7 6.76 2.38 6.88 7.07 6.41 2.87
Si 17.68 | 18.27 | 14.61 16.11 20.09 19.39 15.57 8.42
Fe 10.57 [10.99 |17.8 5591 11.40 11.78 19.89 56.38

Se poate observa un continut mai ridicat de Ni, Cr si Si in partea superioara a acoperirii si valori
mai scazute cdtre interfata strat-substrat. Ca urmare a dilutiei materialului depus continutul de
Fe are valori mai mari la interfata si valori mai mici cdtre suprafata stratului. De asemenea, se
poate observa ca la proba 4 dilutia fierului in zona de suprafatd a stratului a fost cea mai mare
comparativ cu celelalte probe. Borul nu a putut fi detectat in mod clar in cuantificarea EDAX
din cauza masei sale atomice relativ reduse si nu a fost inclus in analizd; la fel oxigenul si
carbonul.

Diferentele de compozitie chimica si microstructura acoperirilor au influentat si comportarea la
coroziune electrochimicd a acestora. Comparand curbele de polarizare din figura 2.43 si
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analizand parametrii de coroziune din tabelul 2.11 se poate observa ca cea mai bund comportare
in solutia de 3,5 % NaCl au avut-o proba 1 si cea mai proasta proba 4. Difuzia fierului in stratul
depus a inrautatit comportarea acestora la coroziune.

Fig. 2.43 Curbele de polarizare ale straturilor NiCrBSi intr-o solutie de 3,5%NaCl

Tab. 2.11 Valorile parametrilor electrochimici

Proba lcorr, A Ecor, V Rata de coroziune, mm/an
1 2.021E-7 -225 1.853E-3
2 1.357E-6 -372 1.245E-2
3 1.542E-6 -416 1.413E-2
4 2.708E-6 -353 2.484E-2

Comportarea la uzare a straturilor s-a facut prin metoda pin on disk. La fel ca si in cazul
comportarii la coroziune, valorile diferite ale dilutiei materialului de depus au influentat ratele
de uzare. Dupa cum se poate observa din tabelul 2.12 coeficientul mediu de frecare a fost variat
in intervalul 0,58-0,67 in functie de compozitia chimica a stratului de suprafatd. Comportarea
la uzare a fost cea mai buna la probele 1 si cea mai proastd la probele 4. Rezultatele obtinute
sunt corelate si cu valorile duritdtii straturilor.

In figura 2.44 se prezinta profilul 3D al urmelor de uzare pentru cele 4 seturi de probe. Analiza
acestora si valorile masurate ale adancimii de patrundere si latimii urmei (Tab. 2.13) arata ca
intr-adevar probele 1 au avut cea mai bund rezistenta la uzare iar probele 4, cea mai slaba.

61



Ion-Dragos UTU

Teza de abilitare

Tab. 2.12 Rezultatele masuratorilor testelor de uzare

Proba Coeficientul de frecare, p Rata de uzare, mm>/Nm
1 0,58 1,1-10*
2 0,60 1,410
3 0,62 1,6:10*
4 0,67 2,3-10*

Tab. 2.13 Valorile masuratorilor efectuate pe urmele de uzare

Probe Latime urma, um Adancime urma, pym

1 403,75 40,04

2 533,55 56,54

3 573,09 43,06

4 785,99 58,13
(a) (b)
(c) (d)

Fig. 2.44 Profilul 3D al urmelor de uzare: (a) probe 1, (b) probe 2, (¢) probe 3, (4) probe 4
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2.6 inciircarea prin sudare

Incircarea prin sudare este un proces prin care unul sau mai multe materiale cu caracteristici
specifice sunt aplicate pe un metal de baza (substrat) pentru a imbunatati anumite proprietati
sau pentru a restabili dimensiunea initiald a unei piese sau componente [91].

Principalele operatii de sudare necesare pentru a realiza incarcarea sunt prezentate in fig.2.45.

Materialul de baza si de adaos

similare disimilare
¢ Regenerarea ¢ Blindarea prin sudare
(Formarea) e Placarea prin sudare

e Tamponarea

Fig. 2.45 Clasificarea dupa scopul urmarit a operatiilor de incarcare prin sudare

Ele pot fi definite asftel [2, 92-94]:

a. Blindarea prin sudare: Incarcarea prin sudare a pieselor si componentelor cu un material
de adaos (MA) de preferinta mai rezistent la uzare comparativ cu materialul de baza
(MB).

b. Placarea prin sudare: incarcarea prin sudare a pieselor si componentelor cu un material
de adaos de regula mai rezistent la coroziune decat materialul de baza;

c. Tamponarea: incarcarea prin sudare cu straturi tampon dintr-un material ale carui
proprietati asigura o legatura rezistenta la solicitari ntre cele doua materiale disimilare.

d. Regenerarea (reconditionarea): Incarcarea prin sudare cu un material de adaos similar
cu materialul de baza pentru obtinerea formei dorite a piesei.

Se mentioneaza ca prin tamponare vor fi acoperite componente ce sunt supuse in exploatare
celor mai diferite si severe solicitari (fig.2.46). Un exemplu de tamponare ar fi o depunere
dintr-un material relativ tenace intre doua straturi cu coeficienti de dilatatie termica foarte
diferiti.
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e Uzurd determinata de solicitari intense de compresiune sau de percutie;

e Uzura datoratd frecarii metal pe metal in cazul solicitarilor intense de
compresiune sau de percutie;

e Uzura abraziva sau prin frecare foarte intensa;

e Scule pentru prelucrari prin deformare la cald;

e Scule pentru prelucrari prin deformare la rece;

o Cavitatie;

e Componente de uzura din industria maselor plastice;

e Coroziune;

e Solicitari la temperaturi ridicate.

Fig. 2.46 Grupe de piese solicitate la coroziune si uzura

Piesa
(Material de

Material
de depunere

Procedeu
de depunere

'\" Materiale auxiliare ‘/

Fig. 2.47 Conditii limita la incarcarea prin sudare [2]

Forma de livrare
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Similar oricarui procedeu tehnologic si in cazul incarcarii prin sudare se necesitd luarea in
considerare a unor anumite conditii limita. De exemplu, materialele de adaos care sunt dure si
rezistente la uzare nu pot fi obtinute prin tragere sub forma de sdrme masive motiv pentru care
va trebui selectata o alta forma (sarma tubulard, vergea turnata continuu, pulbere). Materialele
auxiliare, ca de exemplu fluxul pentru incarcarea prin sudare sub strat de flux conditioneaza o
anumita pozitie de lucru, respectiv conduc la anumite limitari ale procedeului de sudare.
Selectia materialului de adaos se va face in functie de natura si intensitatea solicitérilor din
exploatare si de compatibilitatea sa cu materialul de bazd din punctul de vedere al sudabilitatii
(fig.2.47).

Exista o gama largd de materiale de adaos disponibile sub forma de sirme pline/tubulare,
vergele, benzi si pulberi (fig.2.48). Pentru o anumita aplicatie, selectia lor se va face in functie
de procedeul de sudare folosit la incarcare [95-96] .

Protectie antiuzare

aliaje dure:
» cu baza de cobalt (Stellite)
» cu baza de nichel (Hastelloy, Inconel)
» cubaza de fier

Protectie anticoroziva

° oteluri 1nalt aliate cu Cr feritice, ferito-martensitice, martensitice
o oteluri 1nalt aliate Cr-Ni cu structurd martensiticd “moale”
o oteluri inalt aliate Cr-Ni cu structurd austenito-feritica
o oteluri 1nalt aliate Cr-Ni cu structurd austenitica

J aliaje pe baza de Ni stabile la coroziune (Monel)

Fig. 2.48 Materiale de adaos pentru incarcarea prin sudare

La fel ca si in cazul Incarcarii cu laser o mare importantd pentru proprietdtile de exploatare ale
stratului depus o reprezinta gradul de amestecare (dilutie) a materialului de adaos cu materialul
de baza. Cu cresterea gradului de dilutie are loc o inrautatire a acestor proprietati.

Astfel cd, optimizarea parametrilor tehnologici pentru incarcare presupune pe de o parte
obtinerea unei aderente corespunzatoare a stratului la substrat, iar de pe alta parte un grad dilutie
cit mai redus.
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In fig. 2.49 se arata modul de calcul al dilutiei prin planimetrarea celor doua arii ale sectiunilor
transversale ale patrunderii si depunerii si modul de determinare a concentratiei unui element
din stratul depus (cu preponderenta a Fe). O determinare si mai exacta a variatiei concentratiei
elementelor de aliere in stratul depus si pe interfata strat-substrat, necesita utlizarea microsondei
electronice.

Fig. 2.49 Definirea dilutiei [2]

2.7 Selectia procesului de acoperire

Selectia sistematica a metodelor adecvate de acoperire a suprafetelor se bazeaza intotdeauna pe
cunoasterea cerintelor ce sunt necesare la suprafata pieselor si componentelor in ceea ce
priveste conditiile de operare prevazute. Nu numai ca este adesea dificil de Inteles cu exactitate
si in detaliu ce trebuie luat In considerare referitor la conditiile de functionare ale unei piese,
dar si faptul ca la ora actuala existd o varietate foarte mare de materiale si procese tehnologice
posibile. Estimdrile indica faptul cd numarul de materiale utilizate in tehnologia materialelor
este cuprins intre 40 000 si 80 000. Mai mult, incluzand tehnologiile de suprafata, aproximativ
1000 de procese diferite sunt utilizabile [97, 98] .

De aceea, procesul de selectie trebuie pus in aplicare intr-o etapa timpurie a dezvoltarii
produsului. Este necesar ca dezvoltatorii sa ia in considerare deja cerintele de suprafatd in fazele
conceptului, imediat dupa ce au preluat cerintele clientilor si ale pietei. Pe baza conditiilor de
operare date, patru aspecte fundamentale ar trebui clarificate sistematic [99]. Urmatoarele
aspecte si Intrebari trebuie luate in considerare cu atentie:

1) Functie
- Care sunt caracteristicile functionale ale suprafetei piesei?
- Ce fel de cerinte exista?
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2) Scop
- Ce trebuie maximizat?
- Ce trebuie minimalizat?
3) Limitari
- Ce constrangeri si conditii de delimitare trebuie Indeplinite? de exemplu:
- din punct de vedere tehnic
- din punct de vedere economic
- luand in considerare conceptul de design-cost
- avand 1n vedere proiectarea vis a vis de conceptele de mediu
- considerand costurile ciclului de viata
4) Optiuni
- Ce optiuni exista?

Aceasta abordare sistematica reprezinta practic cadrul general al catalogului de cerinte intocmit
pe baza setului de sarcini si solicitdri. Ulterior, materialele individuale si tehnologiile de
suprafatad trebuie analizate si evaluate n acest context. Aceastd cdutare si evaluare trebuie
efectuata Intr-o abordare la fel de sistematica.

Materialele si procedeele individuale de acoperire pot fi evaluate cu privire la proprietatile
selectate, cerintele preliminare si restrictiile impuse. In plus, aceastd metodologie necesitd o
cunoastere cuprinzdtoare a materialelor si proceselor de acoperire disponibile.

O clasificare a celor mai folosite tehnologii si metode de acoperire functie de grosimea “S” a
straturilor depuse este prezentata in figura 2.50 [2].

Fig. 2.50 Tipuri de straturi depuse in functie de metoda de acoperire
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Tab. 2.14 Selectia procedeele si metodelor de acoperire

Procedeu Avantaje Dezavantaje
Depunere | + tehnologii puse la punct — grosime de strat
electrolitica | + spectru larg de metale si neuniforma
aliaje — la aliaje: compozitie
+ nu se solicitad substratul variabila
+ procedeu economic — deseuri (ape poluate)
— procedeu scump
Depunere | + posibild acoperirea — spectru redus de
chimica materialelor izolatoare materiale
+ independent de geometrie — durata de viata limitata
+ grosime uniforma — deseuri (ape poluate)
+ nu se solicita termic — procedeu scump
substratul
Tehnici + imbinari rezistente — spectru redus de
CvD + duritdti extrem de ridicate materiale
+ rezistenta ridicata la uzare — costuri ridicate de
+ stabilitate chimica echipament
— solicitare termica
ridicatd: 750-1050 °C
Tehnici + spectru larg de materiale si — costuri ridicate de
PVD combinatii echipament — solicitare
+ acoperirea materialelor termica: 80-400 °C
izolatoare electric — aderenta redusa pe mase
plastice
— grosimi reduse de strat
Pulverizare | + straturi groase — porozitate
termica + rezistenta ridicata la uzare — solicitare termica: 80-
+ spectru larg de materiale si 400 °C
combinatii — strat rugos
+ straturi cu compozitie — prelucrabilitate ulterioara
variabila
+ cresterea rapida a grosimii
stratului
Formare + straturi groase — aderentd redusa
prin + materiale compozite — solicitare termica a
pulverizare | + corpuri geometrie simpla/ substratului
(Spray complexitate medie — costuri ridicate de
forming) + gradient de concentratie si echipament
proprietati — porozitate, incluziuni
+ prelucrabilitate mecanica
Procedee + straturi groase — materiale conducatoare
de + rezistenta ridicata la uzare electric
incircare si/sau coroziune — solicitare termica: 100-
prin sudare | + straturi cu compozitie 600 °C
variabila — dilutie redusd/medie
+ cresterea rapida a grosimii
stratului
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O selectie a proceselor de acoperire a suprafetelor, incluzand avantajele si dezavantajele
acestora este prezentatd in tabelul 2.14 [100, 101]. Indiferent de metoda de protectie folosita
inaintea oricarei depuneri suprafata materialului pentru substrat trebuie supusa unor prelucrari
mecanice, chimice sau electrochimice.

2.8 Concluzii

Astazi, sectoarele industriale importante, precum industria auto, industria aviatiei si industria
energetica, depind foarte mult de procesele moderne specifice ingineriei suprafetelor. Cu toate
acestea, in acelasi timp, sectoarele industriale mai noi, precum ingineria medicala, tehnologia
micro-sistemelor si microelectronica, nu ar fi putut sa creasca la fel de rapid fara tehnicile de
depunere a straturilor de acoperire . In consecinta, aproximativ doui treimi din toate inovatiile
tehnologice sunt considerate atribuibile dezvoltarii materialelor, deoarece materialele
traditionale utilizate Tn mod obisnuit nu mai sunt n masura sa raspunda cerintelor in continud
crestere.

In primele sale etape de dezvoltare, tehnologia de pulverizare termica a fost utilizata mai ales
pentru reparatia, reconstructia, modernizarea si protectia suprafetelor impotriva coroziunii,
eroziunii si uzurii.

In prezent straturile pulverizate termic sunt folosite pentru o gama larga de aplicatii cum ar fi:
aplicatii tribologice si rezistente la uzurd, inclusiv suprafete de lubrifiere si frecare scazuta,
protectie la coroziune si/sau oxidare, aplicatii la temperaturi ridicate, componente de sine
statdtoare, componente electrice si optice, la ecranare electromagnetica, izolare electrica,
aplicatii biomedicale, oxizi supraconductori, componente cu coeficient adaptat de expansiune
termicd la conditiile de serviciu, acoperiri magnetice, celule de combustibil solid cu oxid, la
inlocuirea cromarii dure si aplicatii ornamentale.

Din rezultatele prezentate se poate concluziona ca la ora actuald straturile pulverizate termic se
pot aplica cu succes pentru cresterea rezistentei la uzare, coroziune, cavitatie si oxidare in
diferite domenii industriale.

In plus, placarea cu laser si incircarea prin sudare poate conduce la depunerea de straturi de
acoperire care pot prelungi durata de viati a pieselor si componentelor. In cazul placirii cu laser
s-a aratat ca gradul de dilutie al materialului depus poate conduce la modificari in ceea ce
priveste comportarea la uare si coroziune a acestora.
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3. Procese de retopire a suprafetelor

3.1 Mecanismul fizic al retopirii straturilor de suprafata pulverizate termic

O metoda de modificare a proprietatilor suprafetei cu sau fara modificarea compozitiei chimice
foloseste transformarea fazei lichid-solid, prin topirea locald a materialului si recristalizarea
acestuia. Daca solidificarea este rapidd, procesul provoacd omogenizarea si rafinarea
microstructurii. Poate conduce, de asemenea, la suprasaturare si formare de faze in afara de
echilibru si chiar la formarea structurii amorfe la anumite materiale. Pentru a produce topirea
locald a suprafetei si asigurarea unei rate mari de racire, este necesara introducerea unei
densitdti mari de putere. Acest lucru este de reguld realizat prin incélzirea cu laser sau fascicul
de electroni, desi pot fi utilizate si metode de sudare cu arc electric cu electrozi nefuzibili (de
exemplu, procesul de retopire cu arc electric WIG).

In scopul eliminarii dezavantajelor mentionate in capitolul anterior, straturile pulverizate termic
se supun unor tratamente de suprafatd cu energii concentrate (fascicul de electroni, laser, etc),
care au ca si scop imbundtatirea proprietatilor de exploatare ale acestora prin omogenizarea
structurii, reducerea porozitatii si a rugozitatii, diminuarea tensiunilor interne acumulate in
timpul depunerii, cresterea aderentei, rafinarea structurii, etc., avand ca rezultat cresterea
rezistentei la coroziune, oxidare si uzare [28-30, 102 ,103].

Acest tratament poate fi facut prin retopirea partiala (fig. 3.1) sau integrald (fig. 3.2) a stratului
pulverizat termic.

i 10-50 pum

‘!"i
s
Y,
.

A
4

A A A

L)

AT

i
e

)
M
g

N,
v
¥
M
)

%
uy
o
)
%
'é
3

INT S
5
39
;’1
Ty
<
)
39
%%
A

¥
12
¥,

N,
%
S
AN
als
Gais
2
408
o"!

s

(<
23
1)
3,
S
N
&
-,
<)

L

7

AL

Fig.3.1 Reprezentarea schematicd a retopirii partiale a straturilor pulverizate termic dupa
tratamentul de suprafatd cu fascicul de electroni sau laser [41]

In primul caz, ca urmare a energiilor termice specifice mari ale fascicului de electroni si
laserului, procesul de retopire este limitat la un volum redus de material, procesul de solidificare
facandu-se cu viteza ridicatd. Ciclul termic foarte scurt, cu viteze mari de racire, conduce la
obtinerea de structuri fine, mult mai fine decat cele obtinute in procesele de turnare. In general,
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scopul acestui tratament este de a obtine o structura find, omogena fara pori sau oxizi a stratului
pulverizat termic (Fig. 3.1).

Retopirea integrald a stratului presupune si topirea unei zone din materialul de baza, in acest
sens realizindu-se o dilutie intre cele doud materiale si implicit o aderentd mai buna. Pentru
aceasta este necesard asigurarea unor conditii corespunzatoare de transmitere a caldurii prin
conductie (Fig. 3.2)

[
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Fig. 3.2 Mecanismul retopirii integrale a straturilor pulverizate termic [103]
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In acest caz, procesul de resolidificare se va produce cu viteza ridicatd manifestdndu-se catre
suprafata piesei, avand ca rezultat realizarea unei zone aliate Intre stratul depus si substrat
(materialul de baza).

3.2 Topirea cu fascicul laser

Intr-o lucrare de cercetare [104] s-a demonstrat ci depunerea de straturi pulverizate HVOF
folosind pulberi MCrAlY aliate mecanic cu particule nano de Al2O3 conduce la o comportare
la oxidare la temperatura ridicatd, mai buna In comparatie cu acoperirea conventionald cu
pulberi MCrAlY. In schimb, s-a constatat ci aceasta dopare poate si aiba un efect negativ in
ceea ce priveste micsorarea ductilitatii straturilor depuse ca urmare a prezentei compusilor
fragili.

Pornind de la aceastd problema, in studiul experimental efectuat, [105] s-a folosit ca tratament
de suprafatd un fascicul laser pentru a retopi straturi CoNiCrAlY (8%Al) dopate cu 2%
nanoparticule de Al,O3 pulverizate HVOF pe un substrat de superaliaj pe baza de nichel Alloy
617. Topirea si solidificarea rapida a acoperirilor realizate a avut un efect pozitiv atat asupra
comportdrii la coroziune cat si asupra imbunatatirii ductilitdtii stratului de suprafata.

In figura 3.3 se prezinta o micrografie MEB a stratului depus. Nanoparticulele ceramice
izolatoare de Al,O3 formeaza o bariera termica pentru pulberea CoNiCrAlY asftel ca materialul
este expus la o energie termicd redusa in timpul procesului de pulverizare HVOF. Acest lucru
este demonstrat atat de gradul mai putin pronuntat de deformare a particulelor de pulbere in
timpul pulverizarii cat si de prezenta particulelor de material partial topite.
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Fig. 3.3 Micrografie MEB a stratului CoNiCrAlY + 2% AlO3

Retopirea cu fascicul laser la diferite viteze de tratament a condus la diferite adancimi de
patrundere. In figura 3.4 se prezinta micrografiile MEB ale straturilor retopite. In ambele cazuri
pe zona iradiata se constata o rafinare a structurii.

E— VY

Magn Det

Magn  Det
100x BSE 1000x  BSE

: $ S22 &YS g, R SR i
BMagn Det 1 200 ym . Magn Det ——— 20 um
100x  BSE 1000x  BSE

Fig. 3.4 Micrografii MEB ale straturilor retopite cu laser: (a) v=5 mm/s, (b) v=10 mm/s
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Se poate observa cd la retopirea cu vitezd mai mare adancimea de patrundere este mai mica si
datorita vitezei de racire mai ridicate, structura este mai fina.

Rezultatele masuratorilor de duritate HV 0.1 pe sectiunea transversala a stratului au condus la
obtinerea valorilor din figura 3.5 (PO — proba in stare pulverizatd, P1, P2 sunt probele retopite
la viteze de 5 si respectiv 10 mm/s). Se poate observa o scadere a duritatii In zona retopita ceea
ce are un efect pozitiv asupra ductilitatii straturilor.

Fig. 3.5 Valorile microduritatii straturilor CONiCrAlY + 2% AlO;

Rezultatele testelor electrochimice de coroziune efectuate intr-o solutie de 5 %H>SO4 + 58g/1
NaCl au condus la o comportare mai buna a probelor retopite comparativ cu cele aflate in stare
pulverizata.

PO

P1

Fig. 3.6 Curbele de polarizare ale straturilor testate intr-o solutie de 5 %H2>SO4 + 58g/1 NaCl
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Analizand curbele de polarizare din figura 3.6 si comparand valorile parametrilor coroziunii
(Tab. 3.1) se poate observa ca cele mai mici valori ale densitatii de current au fost inregistrate
la straturile retopite cu laser ceea ce indica proprietati chimice mai bune.

Tab. 3.1 Valorile parametrilor de coroziune ale stratului CoNiCrAlY dopat cu 2% AlO3 Tnainte
si dupa retopirea cu laser

Proba Parametrii de coroziune
icorr (WA/cm?) Ecorr (MV)
PO 95.4 -685.9
P1 17.5 -550.4
P2 1.71 -592.2

3.3 Topirea cu fascicul de electroni
3.3.1 imbunititirea comportirii la oxidare a straturilor MCrAlY

In studiul experimental [28] s-a aritat efectul pozitiv al retopirii cu fascicul de electroni asupra
imbunatatirii comportarii la oxidare la o temperatura de 950°C a straturilor CoNiCrAlY (8%Al)
pulverizate termic HVOF pe un substrat din superaliaje pe baza de nichel (Alloy 617).

In figura 3.7 se prezinti comparativ micrografiile MEB ale stratului CoNiCrAlY inainte si dupa
tratamentul cu fascicul de electroni.

(a) (b)

Fig. 3.7 Micrografii MEB ale stratului CoNiCrAlY: (a) in stare pulverizata HVOF, (b) dupa
retopire cu fascicul de electroni

Se poate observa ca tratamentul de retopire cu fascicul de electroni (fig. 3.7b) a condus la
obtinerea unei zone rafinate lipsite de pori si oxizi pe o adancime de aproximativ 30 um. De
asemenea, comparativ cu stratul in stare pulverizatd s-a obtinut o reducere a rugozitatii de la
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valoarea de 6,25 um la 1,5 um. Incercirile experimentale efectuate [27, 41] si datele din
literatura de specialitate [106-109] au aratat ca adancimea zonei retopite joaca un rol foarte
important, in timpul oxidarii, la formarea peliculei protectoare de oxid. De aceea, este necesara
indeplinirea a doua conditii limita foarte importante. Pe de-o parte, trebuie oferitd o perioada
minima, necesara zonei topite aflatd in stare lichida, astfel incat elementele chimice din
compozitia acesteia sa aiba timp suficient pentru formarea unui amestec omogen, iar pe de alta
parte, viteza de racire trebuie sa fie suficient de mare astfel incat, in cazul aparitiei unor separari
de faze 1n timpul solidificarii, s conduca la formarea unei structuri fine. Datorita acestei
consideratii, s-a dedus ideea ca adancimea de retopire trebuie sa depaseasca o valoare minima,
ce a fost stabilitd pe parcursul optimizarii straturilor ca fiind cuprinsa in intervalul 20-50 pm.

/1

Fig. 3.8 Micrografie MEB si spectre EDAX ale suprafetei stratului MCrAlY dupa tratamentul
termic de retopire

In urma analizei MEB a suprafetei retopite a straturilor CoNiCrAlY (Fig. 3.8) s-a constatat ci
in timpul solidificdrii materialului se formeaza niste ,,perle” (zona 1) ce contin Co, Cr, Ni si
sunt distribuite relativ uniform in zona 2 cu concentratie mare de AlYOs. Ele constau in
principal din aluminiu cu graunti mici bogati in ytriu.

Din literaturd s-a constat cd retopirea succesivd a suprafetei conduce la disparitia zonelor
punctiforme de oxid de Ytriu [106].
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Tabelul 2.3 Analiza cantitativd EDX a celor 3 zone (1, 2 si 3)

Zona | Co(%) | Ni(%) | Cr(%) | Al(%) | Y (%) | O (%)
1 45.20 34.52 20.18 ; _ ;
2 _ _ ] 34.22 2476 | 41.02
3 30.63 30.53 19.75 15.36 372

In vederea stabilirii influentei tratamentului de retopire asupra comportirii la oxidare a
straturilor MCrAlY acestea au fost expuse intr-o atmosfera la 950 °C pentru 100h. Dupa cum
se poate observa din micrografiile MEB din figura 3.9, s-au obtinut diferente semnificative in
ceea ce priveste morfologia peliculei de oxid formata la suprafata stratului.

- - ; A
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Fig. 3.9 Micrografii MEB (suprafata oxidata si sectiune) ale stratului MCrAlY dupa
oxidare la 950 °C pentru 100 h: (a) in stare pulverizata, (b) dupa retopire cu fascicul de
electroni
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In cazul stratului in stare pulverizata (fig. 3.9a), pelicula de oxid formati a prezentat doua zone
distincte: un strat de oxid subtire dens si omogen de a-Al,O3 (zona neagrd) acoperit cu un al
doilea strat care contine numai oxid de spinel (zona gri). Spectrele de difractie cu raze X ale
stratului oxidat in stare pulverizata (fig. 3.10a) au confirmat prezenta a-Al>O3 si au aratat ca
spinelul identificat a fost NiAl,O4 [107]. Formarea peliculei de spinel e favorizata la inceput de
viteza mare de oxidare. Odata cu cresterea acestui strat de oxid (impiedeca difuzia oxigenului
pe suprafata stratului CoNiCrAlY) are loc scaderea ratei de oxidare favorizandu-se formarea
a-Al,03[27, 28].

In cazul stratului retopit cu fasciul de electroni (fig. 3.9b) s-a observat o imbunititire a
comportarii la oxidare, in comparatie cu stratul in stare pulverizata, prin formarea aproape in
totalitate numai a unui strat dens, omogen si uniform distribuit de a-Al>Os. Prezenta acestuia
este confirmata si de spectrul de difractie cu raze X (fig. 3.10b) a stratului retopit.

Fig. 3.10 Spectru de difractie al stratului CoNiCrAlY oxidat: (a) in stare pulverizata, (b) dupa
retopire cu fascicul de electroni
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Efectul pozitiv al retopirii cu fascicul de electroni asupra comportarii la oxidare s-a constatat si
la sistemele de tip bariera termica. Acestea s-au realizat prin depunerea pe suprafata stratului
CoNiCrAlY a unui strat ceramic de ZrO: stabilizat cu 7 % Y203, prin procedeul vaporizare
termica EB-PVD si expunerea ulterioara intr-o atmosfera oxidanta la 950 °C.

Strat ceramic {
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Fig. 3.11 Micrografii MEB (sectiune) ale unei sistem TBC dupa 100 h oxidare la
950°C: (a) strat MCrAlY in strare pulverizata, (b) strat MCrAlY retopit

Dupa cum se observa din micrografiile MEB din figura 3.11, pe suprafata stratului CoNiCrAlY
in stare pulverizatd (fig. 3.10a), in urma oxidarii, la interfata cu stratul ceramic a avut loc
desprinderea pe anumite zone a peliculei de oxid formate. Acest fenomen se datoreaza formarii
spinelilor si n acelasi timp a Cr2O3, care la temperatura de 950 °C trece in CrO3 acesta din urma
evaporandu-se, astfel structura oxidului format prezentand pori.

In cazul stratului MCrALY retopit (fig. 3.10b), oxidarea s-a facut cu vitezi redusa favorizandu-
se aparitia oxidului de aluminiu a-AlbO3, realizandu-se o buna aderenta intre stratul metalic si
stratul ceramic de ZrOs.

3.3.2 Rafinarea microstructurii si alierea straturilor cermet WC-CoCr

In studiul experimental [110], s-a demonstrat efectul pozitiv al tratamentului de suprafati cu
fascicul de electroni asupra Imbunatatiri comportdrii la uzare si coroziune a superaliajului pe
baza de nichel, alloy 617, acoperit cu straturi cermet WC-CoCr (86-10-4) pulverizate termic
HVOF si retopite ulterior.

Micrografiille MEB din figura 3.12 arata ca stratul depus HVOF prezinta o microstructura
relativ omogena fara fisuri sau crapaturi cu un anumit grad de porozitate si oxidare interna. La
interfata dintre strat si substrat se poate remarca in unele zone prezenta unor incluziuni de oxizi
ce pot afecta negativ aderenta.
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Fig. 3.12 Micrografii MEB ale stratului WC-Co pulverizat termic

Prin tratamentul de suprafata cu fascicul de electroni s-a realizat o topire integrald a stratului
depus si partiala a substratului realizandu-se in acest fel o microaliere locald. Micrografiile
MEB din figura 3.13 arata o structurd dendriticd omogena fara pori si oxidare internd cu o buna
aderenta la substratul din Alloy 617.

a
*M.ign Det “ Magn Det 1 10um

2000x  BSE [ y 2000x BSE
Ny AT E —

Fig. 3.13 Micrografii MEB aratdnd microstructura dupa retopirea cu fascicul de electroni:
(a) zona de suprafata, (b) interfata strat-substrat

Identificarea de faze a stratului cermet de WC-CoCr pulverizat HVOF (fig. 3.14) a aratat
prezenta fazelor WC si W2C. Prezenta carburii W>C indicd o usoara decarburare a stratului ce
a avut loc in timpul depunerii. Dupa tratamentul de retopire cu fascicul de electroni (fig. 3.15)
se consta aparitia unor noi faze precum: CosW2C, Ni3z (Al, T1), CroMo21Nizo, 6-CoCr ceea indica
microalierea stratului de suprafata.
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Fig. 3.14 Spectru RX al stratului WC-Co pulverizat HVOF

Fig. 3.15 Spectru RX al stratului WC-CoCr pulverizat HVOF si retopit cu fascicul de
electroni
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Temperatura ridicatd dezvoltata in timpul tratamentului cu fascicul de electroni, a favorizat
formarea carburilor mixte, si anume n-Co4W>C, care prezinta o duritate mai mare comparativ
cu celelalte monocarburi [111].

Acest lucru este confirmat si de valorile mai mari ale duritatii (Tab. 3.2) stratului retopit (HV0.3
1100£10) comparativ cu cele ale straului de WC-CoCr 1in stare pulverizatd (905+10). De
asemeanea, ambele straturi au avut valori ale duritatii mai bune decét cele ale aliajului Inconel.

Tab. 3.2 Valorile microduritatii probelor testate

Material Inconel 617 WC-CoCr pulverizat | WC-CoCr retopit
HV 0.3 495+10 905+10 1100+£10

Duritatea mai mare a straturilor de WC-CoCr a avut si un efect pozitiv asupra proprietatilor
tribologice ale aliajului Alloy 617. Rezistenta la uzare a straturilor Tnainte si dupa retopire s-a
facut prin metoda ,,pin on disk” utilizdnd o bila sinterizatd de WC-Co. Rezultatele obtinute au
aratat o scadere semnificativa a ratei de uzare a probelor acoperite (Fig. 3.16). Desi stratul
retopit a a avut o duritate mai mare totusi rezistenta la uzare a fost usor mai mica decat a stratului
in stare pulverizata. Acest fenomen se justifica pe de o parte prin formarea de faze fragile (cum
ar fi 6-CoCr si n-CosW>C) dupa retopirea cu fasciul de electroni a acoperirii cermet, iar pe de
alta parte prin prezenta carbonului (de la descompunerea WC la W>C si C) care reduce
coeficientul de frecare dintre partenerii de uzare [112].

Fig. 3.16 Comportarea la uzare a materialelor testate
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Comportarea la coroziune a materialelor testate a fost investigata folosind masuratori potentio-
dinamice. Figura 3.17 prezinta rezultatele obtinute dupa testele de coroziune in 1 M solutie de
NaCl la temperatura camerei. Valorile densitatii de curent si ale potentialului de coroziune sunt
date in tabelul 3.3 Analizdnd curbele de polarizare (Fig. 3.17) si comparand valorile
parametrilor electrochimici (Tab. 3.3) se poate observa ca substratul Alloy 617 are comportarea
cea mai buna la coroziune; curentul de coroziune avand valoare cea mai mica.

Fig. 3.17 Curbele de polarizare ale probelor testate in 1M NaCl

Tab. 3.3 Valorile masurate ale densitatii de curent si potentialului de coroziune

Material icorr (WA/cm?) Ecorr (mV)
Alloy 617 1.9945 -365
WC-CoCr pulverizat 13.4533 -918
WC-CoCr retopit 2.3494 -588

Rezistenta la coroziune in solutia de apa sdratd a suprafetei retopite (2.3494 pA/cm?) este
apropiati de cea a substratului (1.9945 pA/cm?) si vizibil mai mare decat cea a stratului cermet
in stare pulverizatd (13.4533 pA/cm?). Asa cum s-a vizut, analiza de fazi a suprafetei aliate a
identificat o fazd contindnd Mo (CroMo21Niz), precum si prezenta fazei 6-CoCr, ambele
contribuind la Tmbunatatirea comportarii la coroziune [113-115].

3.3.3 Modalititi de imbunatitire a proprietitilor tribologice ale titanului

Titanul si aliajele sale se remarca in principal datoritd a doud proprietati esentiale: rezistenta
specifica ridicatd si comportare excelenta la coroziune [116-118]. Desi are densitatea de doua
ori mai mare decat clasicul metal usor - aluminiu — el poseda doar aproximativ jumatate din
greutatea specificd a fierului sau a nichelului (Fig. 3.18).
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Fig. 3.18 Densitatea unor metale selectate [119]

In timp ce aliajele de titan au si rezistentd buna la oboseald, ele au un coeficient ridicat de
frecare () in jurul valorii de 0.6, unele fatd de celelalte, fata de alte aliaje, cat si impotriva
materialelor nemetalice, cum ar fi polimerii, ceea ce inseamna ca poseda o rezistentd scazuta la
frecare si uzurd [120]. Proprietétile tribologice slabe sunt asociate in mod normal cu transferul
de substanta pe suprafetele de contact, ceea ce duce la o uzura severd prin adeziune.
Imbunatatirea rezistentei la uzura a titanului ca urmare a folosirii lubrifiantilor, in general, scade
odatd cu temperatura. Din aceste motive, au fost realizate abordari diferite ale cercetatorilor
pentru imbunatatirea proprietdtilor tribologice ale titanului prin reducerea coeficientului de
frecare si scaderea tendintei de transfer de material si uzura prin adeziune Acestea includ
tratamente de suprafatd, tratamente termochimice, modificiri de suprafatd cu energii
concentrate (laser, fasicul de electroni), implantéri de ioni, depunerea de straturi de acoperire,
etc [121-124].

Pornind de la aceste consideratii, in studiul experimental [125], s-au depus pulberi de nitrura
de bor hexagonala (AI8Si20BN) pe suprafata unui substrat de titan prin pulverizare termica cu
plasma. Ulterior, acoperirile obtinute s-au retopit cu fascicul de electroni realizdndu-se o
microaliere locald superficiala.

Micrografia MEB din figura 3.18a a pulberii utilizate aratd o forma neregulata a particulelor a
caror granulatie a fost in domeniul -212 +45 pm. Spectrul de raze X al pulberii (fig. 3.19) indica
prezenta a trei faze: BN, AIN, Alz21Sio.47.

Stratul depus (Fig. 3.18b) aratd o structura formatd din BN coagulatd (zonele celulare
intunecate) care sunt distribuite aleatoriu in matricea de AlSi (zona gri). O anumita cantitate de
pori si incluziuni de oxid pot fi de asemenea observate Tn microstructura acestuia. Analiza cu
raze X a stratului nu a aratat nici o modificare de faza comparativ cu cea a pulberii.
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(2) (b)

Fig. 3.18 Micrografii MEB ale pulberii AI8Si20BN (a) si ale stratului obtinut dupa
pulverizare cu plasma (b)

Retopirea cu fasicul de electroni s-a facut la diferite viteze, mentinandu-se constant tensiunea
si curentul de lucru (Tab. 3.4). Fasciculul a fost focalizat pe suprafata probelor si oscilat/baleiat
cu o anumitd frecventa si amplitudine pentru a se asigura o adancime de retopire necesara
microalierii superficiale [126].
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Fig. 3.19 Spectru RX al pulberii AI8Si20BN

Micrografiile MEB ale zonelor retopite (Fig. 3.20) aratd o microstructura omogena fara pori,
fisuri sau particule BN coagulate. Se poate observa ca addncimea zonei aliate scade odatd cu
cresterea vitezei de retopire.
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Tab. 3.4 Parametrii tehnologici de retopire cu fascicul de electroni

Proba U[kV] I[mA] v[mm/s]
1 60 15 2.5
2 60 15 5

Detaliile microstructurale ale zonelor aliate pot fi observate in micrografiile optice din figura

3.21 dupa ce s-a efectuat atacul metalografic intr-o solutie apoasa pe baza de acid
fluorhidric(HF).

200 pm

(2) (b)

Fig. 3.20 Micrografiile MEB ale straturilor retopite cu fascicul de electroni:
(a) v=2,5 mm/s, (b) v=5mm/s

Se poate observa cd ambele straturi prezintd microstructuri omogene dendritice specifice
retopirii cu fascicul de electroni. O aderentd buna se observa la interfata dintre zona aliata si
substratul de titan, care este asiguratd in principal de interconectarea dintre cele doud portiuni
de material (a se vedea sagetile).

Prin corelarea spectrului de difractie cu raze X (Fig. 3.22) al materialului aliat cu structurile
prezentate In micrografiile optice din figura 3.21 se poate concluziona cd zona Intunecatd
reprezintd faza Ti3B4 care a fost atacatd metalografic de solutia HF. Deoarece spectrele de
difractie cu raze X ale ambelor materiale retopite sunt similare, figura 3.22 prezintd doar
modelul pentru stratul retopit la o viteza de 2,5 mm/s.

Proprietatile mecanice (duritatea si rezistenta la uzare) ale straturilor aliate s-au imbunatatit
semnificativ dupa procesul de retopire cu fascicul de electroni. In tabelul 3.5 se redau valorile
duritdtii masurate HV30 ale titanului inainte si dupd alierea cu fascicul de electroni. Se observa
ca duritatea probei retopite cu viteza de 2,5 mm/s (ceea ce asigurd introducerea unei energii
termice mai ridicate) are o valoare a duritatii usor mai mare decat cea iradiatd la v =5 mm/s;
lucru atribuit difuziei titanului mai intense in stratul retopit si formarii fazei dure Ti3Ba.
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(a) (b)

Fig. 3.21 Microstructura zonelor aliate: a (a) v=2,5 mm/s, (b) v=5 mm/s
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Fig. 3.22 Spectrul de difractie al stratului retopit
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Tab. 3.5 Valorile duritdtii materialelor testate

Material Duritate HV30
Titan 130
Titan aliat 1 (v=2,5 mm/s) 531
Titan aliat 2 (v=5 mm/s) 447

Formarea noii faze de borurd de titan a avut efect pozitiv si asupra rezistentei la uzare prin
alunecare (partener de uzare bila sinterizatd de WC-Co) a straturilor retopit. Dupd cum se poate
observa din figura 3.23 ratele de uzare ale probelor aliate s-au micsorat de 5-6 ori comparativ
cu cele ale substratului de titan.

Asa cum s-a mentionat mai sus, titanul este un metal cu o excelenta rezistenta la coroziune. Prin
depunerea straturilor de nitrura de bor si retopirea ulterioara cu fascicul de electroni s-a urmarit
cresterea proprietatilor tribologice ale titanului fara insa a influenta prea mult comportarea lui
la coroziune.

Fig. 3.23 Ratele de uzare ale probelor testate

In acest sens, s-au ficut teste de electrocoroziune intr-o solutie de 1M H>SOs. Comparand
curbele de polarizare din figura 3.24 se poate observa ca nu a fost inregistrata o Inrautatire a
rezistentei la coroziune a straturilor aliate, structura obtinuta dupa retopire fiind favorabila sa
aibad o comportare chiar usor mai buna decat a substratului de titan in solutia de acid sulfuric.
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Ti

Fig. 3.24 Curbele de polarizare ale probelor testate

Intr-un alt studiu de cercetare experimentala [ 127-129] s-au imbunatitit proprietitile tribologice
ale titanului prin retopire cu fascicul de electroni fara a-i inrautati rezistenta la coroziune. Astfel,
s-au depus pe suprafata acestuia straturi ceramice de Al203-13%TiO2 prin metodele de
pulverizare termica cu flacard de mare viteza (HVOF) si cu plasma (APS). Ulterior depunerii
straturile depuse s-au retopit si s-a obtinut o zona aliatd cu o noud structura si cu proprietati de
exploatare imbunatatite.

Combinatia foarte buna a proprietatilor mecanice si termice ale materialelor ceramice le face
de dorit pentru depunerea de straturi care lucreaza in conditii dure, care implica factori mecanici
si corozivi [130]. Acoperirile pe baza de oxid sunt deosebit de atractive in astfel de domenii de
aplicare. Discrepanta dintre coeficientul de dilatatie termicd a metalului si a fazei ceramice duce
la aparitia unor solicitdri excesive la interfata, care este principala problema la imbinarea
ceramica-metal [131]. Aceasta este uneori o problema pentru depunerea acoperirilor ceramice
pe substraturi din metal. La ora actuala, cele mai frecvente metode pentru depunerea de straturi
pe baza de oxizi sunt pulverizarea cu plasma atmosfericd (APS) [132] si pulverizarea termica
cu oxigen de mare vitezd (HVOF) [133]. Printre acoperirile pe baza de alumind, sunt de interes
in special cele care contin TiO2, deoarece au o tenacitate si rezistentd ridicatd la uzurd in
comparatie cu acoperirile monolitice de A12O3 [134].

Pulberea, Al203-13%Ti0O>, utilizatd in experimente (fig. 3.21) a fost obtinutd prin topire si
macinare. Morfologia acesteia este sub forma de blocuri ascutite iar granulatia particulelor este
-35+5 pm.
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Fig. 3.25 Micrografii MEB ale pulberii Al203-Ti0:

Microstrura straturilor obtinute prin cele doua metode de pulverizare este prezentata in figurile
3.26 si 3.27. Se poate observa din comparatia micrografiilor MEB o structurd lamelara, cu o
anumita porozitate si o anumita oxidare interna. Regiunile de culoare gri deschis din strat sunt
atribuite fazei TiO, in timp ce griul inchis este Al>O3. Grosimea acoperirilor a fost aproximativ
250 pm.

In cazul stratului pulverizat prin procedeul cu plasma APS nivelul de porozitate pare a fi mai
pronuntat in comparatie cu cea a acoperirii HVOF. Cantitatea de pori prezenta in straturile
depuse a fost determinatd prin analiza micrografiilor MEB, valorile obtinute fiind in domeniul
1,95% + 0,2 pentru acoperirea HVOF si 6,15% + 0,25% pentru acoperirea APS.

De asemenea, la interfata strat-substrat, in special pentru acoperirea pulverizata cu APS, se
observa unele incluziuni de oxid si pori ceea ce au un efect negativ In ceea cepriveste aderenta
dintre cele doua.

Calitatea acoperirilor pulverizate HVOF era de asteptat s fie mai bund, deoarece viteza de
depunere este semnificativ mai mare in raport cu cea in cazul procesului APS. Acesta este
motivul pentru care acoperirile obtinute prin metoda HVOF sunt mai dense si mai compacte in
comparatie cu cele pulverizate cu plasma APS [135-137].

Este cunoscut faptul ca procesul de pulverizare HVOF poate conduce la depunerea de straturi
de acoperire cu proprietati mecanice bune, utilizdnd energie cinetica ridicata si temperatura
relativ scazuta, ceea ce duce la o aderenta foarte buna la substrat [138]. Aderenta dintre strat si
substrat poate fi de 10 ori mai mare in comparatie cu alte procese de pulverizare termica [139].
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Fig. 3.26 Micrografii MEB ale stratului Al203-TiO2 depus prin metoda HVOF

Fig. 3.27 Micrografii MEB ale stratului Al203-TiO2 depus prin metoda APS

Pentru a se elimina dezavantajele mentionate si pentru a imbunatati caracteristicile de
exploatare ale straturilor s-a trecut la retopirea acestora cu fascicul de electroni. Din cauza
conductivitatii termice scdzute a ceramicii Al2O3-TiOz si pentru a asigura o adancime de
penetrare a fasciculului de electroni, acoperirile in stare pulverizata au fost subtiate prin slefuire
pana la o grosime de aproximativ 100 um.

Dupa cum se poate observa din micrografiile MEB din figurile 3.28 si 3.29, tratamentul cu
fascicul de electroni a avut un efect pozitiv asupra caracteristicilor acoperirilor. Microstructura
ambelor straturi, dupd retopire a devenit rafinata, compactd si omogend. Au fost indepartati
porii, si structura lamelara si s-a format o zona de difuzie a titanului la interfata strat-substratul
imbunatatiindu-se astfel aderenta sistemului.
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]

Difuzie titan

Fig. 3.28 Micrografii MEB ale stratului A12O3-TiO2 depus prin metoda HVOF si retopit cu
fascicul de electroni

]

Difuzie titan

Fig. 3.29 Micrografii MEB ale stratului Al2O3-Ti0O2 depus prin metoda APS si retopit cu
fascicul de electroni

Modificarile de faza aparute dupa pulverizarea prin ambele metode HVOF si dupa retopirea cu
fascicul de electroni au fost evidentiate prin difractia de raze X. In figurile 3.30-3.32 se prezinta
spectrele de difractie ale materialelor investigate.

In cazul pulberii utilizate, fazele identificate (Fig. 3.30) au fost a-Al,O; si TiO,. Dupa
pulverizarea prin cele doud metode HVOF si APS pe langa fazele a-AlxOs si TiO:2 s-a format
faza majoritara metastabila n-AlO3. Transformarea de fazd a-Al,O3 In n-Al203 ce a aparut in
timpul pulverizarii termice are la bazd energia liberd mai mica a fazei metastabile n-Al>Os.
Fenomenele de transformare a a-Al2Os ce apar in timpul procesului de pulverizare au fost de
asemenea raportate de altii [140]. Ca urmare a conditiilor favorabile de racire rapida si de
solidificare ce apar in timpul depunerii, faza n-Al>Os poate fi formata [141].
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Fig. 3.30 Spectru RX al pulberii Al,03-TiO:

(a) (b)
Fig. 3.31 Spectru RX al stratului Al2O3-T10: pulverizat HVOF (a) si APS (b)

(a) (b)
Fig. 3.32 Spectru RX al stratului Al203-TiOz pulverizat HVOF si retopit cu fascicul de
electroni (a), pulverizat APS si retopit cu fascicul de electroni (b)
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Comparand cele doua spectre ale straturilor pulverizate (Fig. 3.31) se remarca faptul ca raportul
intre faza n-Al20s3 si a-Al2O; este diferit, in cazul acoperirilor APS cantitatea de faza n-AlOs
este mai mare comparativ cu acoperirea HVOF. Aceasta se datoreaza entalpiei mai mari aplicate
particulelor n timpul procesului de pulverizare cu plasma. Valorile mai ridicate de temperatura
dezvoltate in depunerii APS comparativ cu HVOF au favorizat transformarea a-Al,Os in
N-ALOs.

Dupa procesul de retopire cu fascicul de electroni (Fig. 3.32) se observa ca s-a format faza
stabila a-Al,O3 (ca urmare a proceselor de recristalizare a avut loc transformarea fazei
metastabila n-Al2O3 in 0-Al203) si fazele TiO; si Ti203. Datorita difuziei titanului in stratul
ceramic ce a avut loc in timpul tratamentului de retopire cu fascicul de electroni a avut loc
precipitarea unei noi faze bogate in titan, Ti2O3 (tistarite).

Media valorilor masuratorilor de microduritate HV0.3 efectuate pe sectiunea transversala a
straturilor este prezentata in tabelul 3.6. Se poate observa ca tratamentul de retopire cu fascicul
de electroni a avut un efect pozitiv asupra duritatii materialelor.

Formarea fazei stabile de 0-Al2Os si densificarea straturilor a Imbunatétit proprietatile mecanice
ale materialului. Pentru probele retopite s-au inregistrat valori ale duritatii de 1825 HV0.3
pentru acoperirea HVOF si 1470 HV0.3 pentru acoperirea APS.

Comparand valorile din tabelul 3.6 se poate observa ca duritatea substratului de titan a crescut
de peste 2 ori dupa depunerea straturilor pulverizate si de aproximativ 4 ori dupa procesul de
retopire cu fascicul de electroni.

Tab. 3.6 Valorile duritatii materialelor testate

Material HV0.3

Ti -substrat 370+30
Al,03-TiO2 — pulverizat HVOF 960+50
AlO3-TiO: — pulverizat APS 850+30
AL O;3-TiO2 — pulverizat HVOF si retopit 1825440
Al,03-TiO2 — pulverizat APS si retopit 1470+60

Aceste valori marite ale duritatii au avut si o influenta pozitiva asupra comportarii la uzare ale
acestor materiale. Pentru testare s-a folosit metoda ,,pin on disk” iar ca partener de uzare s-a
utilizat o bila de WC sinterizatd (diametru de 6 mm). Parametrii de lucru au fost: F = 15 N,
v=20 cm/s, R=15 mm, d = 1000 m.

In timpul testului s-au inregistrat coeficientii de frecare (i) dintre bila si suprafata materialului
testat. Evolutia acestora este prezentata in figura 3.33 iar valorile medii in tabelul 3.7. Ratele
de uzare ale probelor testate sunt prezente in figura 3.34.
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Tabelul 3.7 Valorile medii ale coeficientilor de frecare pentru probele testate

Material Coeficient de frecare mediu, ptmed
Substrat Ti 0,42

Al>03-TiOz — pulverizat HVOF 0,58

ALO3-TiO; — pulverizat APS 0,71 (pentru 200 m distanta de testare)
AlO3-Ti0O; — pulverizat HVOF si retopit 0,69

ALO3-TiO; — pulverizat APS si retopit 0,63

Fluctuatiile coeficientului de frecare inregistrate au fost diferite. In cazul substratului de titan,
in primele minute ,,)”” a ajuns la o valoare maxima de 0,56 si apoi a scazut treptat si a oscilat in
intervalul 0,4-0,43 [142]. Desi coeficientul de frecare a fost cel mai mic (Umes= 0.42) totusi
pierderea de material a fost cea mai mare (duritatea titanulu a fost cea mai mica).

Fig. 3.33 Valorile coeficientilor de frecare ale materialelor testate

La straturile pulverizate inainte si dupa retopire, valorile coeficientilor de frecare au fost in
domeniul 0.58-0.71. In schimb, pierderea de material a fost mai micd, straturile tratate cu
fascicul de electroni avand comportarea la uzare cea mai buna. Ca urmare a duritatii mari a
straturilor s-a produs si o uzurd a partenerului de uzare (a bilei de WC) si asftel a crescut
suprafata dintre cele doud materiale si implicit a crescut coeficientul de frecare.

Diferentele observate in evolutia coeficientului de frecare corespunzator straturilor pulverizate
si respectiv retopite, se coreleaza foarte bine cu gradul de uzurd al partenerului de uzare (Fig.
3.35) si cu ratele de uzare ale materialelor testate (Fig. 3.34). Se remarca faptul ca odata cu
cresterea duritatii stratului a crescut si uzura partenerului de uzare.
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Fig. 3.34 Ratele de uzare ale materialelor testate

a b

Fig. 3.35 Micrografii optice ale bilei de WC in contact cu stratul de Al203-TiO3: a — in stare
pulverizata HVOF, b — dupa retopire cu fascicul de electroni

Stratul A1bO3-TiO> pulverizat APS a fost distrus complet dupa primii 200 m. Din acest motiv
nu a putut fi calculata rata de uzare pentru acest material.

Comportarea la coroziune a substratului de titan si a straturilor depuse inainte si dupa retopirea
cu fascicul de electroni a fost evaluatad prin aplicarea metodei de polarizare potentiodinamica
intr-o solutie de 3,5% NaCl. Datele inregistrate, potentialul de coroziune (Ecor) si densitatea
curentului de coroziune (icorr) Sunt prezentate in tabelul 3.8 iar comparatia curbelor de polarizare
este redata in Fig. 3.36.
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Tab. 3.8 Valorile rezultate in urma Incercarilor potentiostatice

Material Parametrii de coroziune

icor, nA/cm? | Ucorr, mV Veorr, NM/an
Ti 10,5 -462 122
ALOs3-TiO; — pulverizat HVOF 216,1 -413 2500
ALO3-TiO; — pulverizat APS 532.2 -595 7235
Al203-TiO2 — pulverizat HVOF si retopit 55,7 -318 651
Al,03-TiO2 — pulverizat APS si retopit 62,3 -238 743

Comparand curbele de polarizare si analizand valorilor potentialului de coroziune (Ecor) $i @
densitatii curentului (icorr), S€ poate observa o imbunatatire a comportamentului de coroziune a
suprafetelor retopite cu fascicul de electroni (densititile de curent sunt mai mici in comparatie
cu cele corespunzatoare straturilor 1n stare pulverizatd). Asa cum era de asteptat, cea mai buna
rezistentd la coroziune a avut-o substratul din titan. Modificarile de faze ale straturilor
pulverizate, respectiv gradul de porozitate, sunt confirmate si de curbele de polarizare. Cu toate
acestea, prezenta fazei bogate in titan aparutd dupa procesul de retopire cu fascicul de electroni
a condus la o comportare la coroziune destul de similard cu cea a titanului pur. Potentialul de
coroziune al probelor retopite a fost usor deplasat spre ramura anodica.

Fig. 3.36 Curbele de polarizare ale materialelor testate
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Pe baza rezultatelor prezentate se poate concluziona cd metoda pulverizarii termice alaturi de
tratamentul de suprafatd cu fascicul de electroni este o solutie viabild pentru cresterea
proprietatilor tribologice ale titanului fard a influenta prea mult comportarea acestuia la
coroziune.

3.4 Topirea prin procesul WIG

Pe langa tehnologiile specifice ingineriei suprafetelor discutate in paragrafele anteriore,
procesul de topire a suprafetei utilizand metoda WIG este considerat a fi de mare importanta
acum folositd in numeroase domenii de aplicatii precum cel aerospatial, automobile, reactoare
nucleare, nave, piese civile etc [143].

In timpul procesului de topire WIG trebuie luati in considerare o multime de parametri
tehnologici precum: curentul, tensiunea aplicata, viteza de sudare, si tipul gazului de protectie
[144-145]. Acesti parametri sunt variati si optimizati pentru a obtine cea mai buna comportare
necesard pentru aplicatiile solicitate [146]. In general, s-a constatat ci metodele utilizate de
catre alti cercetatori au avut un efect pozitiv in ceea ce priveste imbunatatirea performantelor si
caracteristicilor de suprafatd ale diferitelor materiale substrat, cum ar fi uzura, duritatea,
coeficientul de frecare si rezistenta la coroziune [147-148].

Utilizarea procesului de topire in ingineria suprafetelor s-a dezvoltat foarte mult atunci cand
energia electrica a fost descoperita. Figura 3.37 arata evolutia traseului de topire a suprafetelor
incepand cu secolul al XVIII-lea.

Fig. 3.37 Dezvoltarea procesului de topire de-a lungul anilor [143]

In general, procesul de topire a suprafetelor folosind tehnologia WIG poate fi utilizat pentru
aproape toate metalele, cu exceptia zincului si a aliajelor sale. Aceasta este datoratd unei
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diferente foarte mici intre punctul de topire si fierbere a zincului si astfel in timpul procesului
de topire WIG acesta s-ar putea vaporiza. Gazele si noxele eliberate in timpul procesului sunt
de asemenea toxice si periculoase pentru sanatate [ 149]. Cu toate acestea, metoda este potrivita
pentru a fi utilizatd pe o gama largd de materiale metalice, incluzand diverse clase de oteluri
aliate, materiale neferoase, cum ar fi titan, aluminiu, magneziu si aliajele acestora sau chiar la
materiale compozite.

In studiul experimental [150] prin procesul de topire WIG s-a reusit cresterea de citeva ori a
rezistentei la cavitatie a unei fonte cenusii cu grafit nodular EN-GJS-400-15. In urma retopirii
s-a format la suprafatd un strat cu o microstructurd corespunzatoare unei fonte albe care a
contribuit la Tmbunatatirea rezistentei la uzura.

Asa cum s-a mentionat in capitopul 2.4.3 fontele cenusii cu grafit nodular sunt materiale cu
turnabilitate excelentd, o prelucrabilitate bund si un pret de cost mai mic comparativ cu otelurile
fiind utilizate pentru fabricarea de arbori cotiti pentru motoarele auto, prese, laminatoare,
precum si pentru corpurile de pompa si supapa utilizate in medii corozive. Totusi, acestea se
confrunta cu fenomene de eroziune severa atunci cand sunt utilizate in multe instalatii, cum ar
fi pompe de presiune a aerului, conducte de gaz (cu sau fara vapori) si echipamente automate
de alimentare cu nisip in industria turnatoriei [151-153]. Importanta morfologiei grafitului si a
structurii matricei (adica, raportul perlitd/feritd) pentru rezistenta la eroziune cavitationald a fost
evidentiata pe scard largd. S-a ajuns la concluzia ca grafitul actioneaza ca un concentrator de
tensiune superficiala si, astfel, reduce rezistenta la eroziune cavitationala [154-156].

Micrografia MEB a fontei cenusi utilizatd in experimente este prezentatd in figura 3.38. Se
remarca in structurd incluziunile de grafit nodular dispersate in matricea ferito-perlitica.

Fig. 3.38 Micrografia MEB a fontei cu grafit nodular
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Incilzirea prin procedeul WIG a condus la o topire locala a suprafetei urmata de o ricire rapida
(peste 150 °C/min). In urma solidificarii in stratul retopit s-a format o structura dendritica fina
corespunzatoare unei fonte albe ce constd din cementitd aciculard, austenitd transformata si
ledeburitd (fig. 3.39a). Se remarca intre stratul retopit si zona influentatd termic o interfata
neregulata (Fig. 3.39b).

(2) (b)

Fig. 3.39 Micrografii ale zonei retopite: (a) stratul de suprafata, (b) interfata dintre stratul
retopit si zona influentatd termic

Valorile microduritatii masurate pe sectiunea longitudinald a probelor este prezentata in figura
3.40. Se poate observa ca in urma retopirii WIG duritatea zonei topite a crescut semnificativ
(700-850 HV0,3) comparativ cu cea a materialului de baza (200-250 HVO0,3). Se remarca pe
curba gradient a duritatii mici fluctuatii cauzate de modificarile structurale.
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Fig. 3.40 Gradientul de microduritate pe proba retopitd WIG
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Rezistenta la cavitatie a materialelor, inainte si dupa retopirea WIG, a fost determinata pe un
echipament vibrator cu cristale piezoceramice in apa potabila (la o temperaturd de 22 + 1 °C)
conform ASTM G32-2010 [78]. Pe baza pierderilor masice s-au determinat adancimea medie
de patrundere MDE si viteza de eroziune MDER cu timpul de atac cavitational.

Durata totald de testare a fost de 165 minute fiind Tmpartitd in 12 intervale intermediare si
anume primul si al doilea interval a fost de 5 si respectiv 10 minute iar urmatoarele cate 15
minute fiecare.

Comparand rezultatele obtinute din figurile 3.41si 3.42 se poate observa ca procesul de retopire
cu arc electric WIG a condus la o imbunatatire a comportdarii la cavitatie, viteza de eroziune si
adancimea de patrundere a eroziunii fiind de aproximativ 3 ori mai mare decat la proba
neretopita.

Dupa cum se poate observa din imaginile macroscopice ale probei retopite WIG cavitate (Fig.
3.43), caracteristicile suprafetei raman aproape neschimbate pana la durate de 90 de minute de
atac cavitational, dupa care semnele de striatie de la retopire Incep usor sa se diminueaze.
Duritatea mai mare in stratul de suprafatd a facut ca piederea de material sa fie uniforma si in
cantitate mica.
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Adincimea medie de eroziune, MDE , [um]

Fig. 3.41 Dependenta adancimii medii de patrundere cu timpul de atac: (1) fonta cenusie in
stare recoapta, (2) fonta cenusie retopitd WIG
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Fig. 3.42 Dependenta vitezei de eroziune cu timpul de atac cavitational: (1) fontd cenusie in
stare recoapta, (2) fonta cenusie retopita WIG

0 min 45 min 60 min 90 min

Fig. 3.43 Macrografii ale suprafetei retopite cavitate la diferite durate de timp

Micrografiile MEB ale suprafetei retopite cavitate dupa 165 de minute timp de atac cavitational
(Fig. 3.44) arati ciupituri si mici cratere cu adancimi mai mici de I mm. In jurul acestora a vut
loc o ecruisare a materialului ca urmare a impactului bulelor de atac cavitational. Pierderea de
material s-a produs ca urmare a fisurilor de oboseald initiate in zonele de suprapunere a benzilor
retopite.

Se poate concluziona ca retopirea prin arc electric WIG este o metoda ieftina si eficace care sa
permitd obtinerea de rezultate pozitive privind imbunatatirea performantelor de exploatare
pentru diferite piese si componente. In cele din urma, aceasti tehnologie de topire a suprafetei
poate produce piese de inginerie cu o comportare mai bund la uzura, eroziune si coroziune, care
pot fi utilizate chiar si pentru aplicatii la temperaturi ridicate.
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Fig. 3.44 Micrografii SEM ale suprafetelor cavitate (la diferite mariri) dupa 165 de minute
timp de atac cavitational

3.5 Selectia procesului de retopire

Asa cum s-a mentionat 1n capitolul 2 straturile pulverizate termic sunt foarte eficiente pentru
aplicatiile de coroziune, eroziune si uzurd, dar din cauza porozitatii lor interconectate mediile
corozive sunt capabile sd patrunda si sa atace substratul prin reteaua interconectatd de goluri si
oxizi la limitele particulelor aplatizate, motiv pentru care viata lor este redusd. De aceea, in
unele situatii este necesar sd li se aplice anumite tratamente termice ulterioare depunerii in
scopul optimizarii caracteristicile de exploatare prin rafinarea structurii, reducerea porozitatii,
imbunatatirea coeziunii interlamelare si cresterea aderentei stratului la substrat.

Procesul de retopire al straturilor pulverizate termic este realizat cel mai adesea prin flacara
[157, 158], in cuptor [159], sau prin folosirea surselor de energie concentrate [157, 160, 161].

Retopirea cu fascicul de electroni se remarca prin capacitatea superioard de rafinare si ofera un
grad ridicat de flexibilitate a sursei de caldura si a distributiei puterii. Procesul se desfagoard in
vid si se manisfestd prin densititi de putere de aproximativ 10° W/mm?.

Tratamentul cu fascicul laser permite un control precis al energiei pentru a atinge local
temperatura necesara pentru topirea stratului de suprafatd, precum si pentru a crea legatura
metalurgica intre acoperire si substrat si pentru a evita simultan transformai in materialul
substratului. Densititile mari de putere (in jur de 10”-10% W/mm?) conduc la cicluri de incilzire
st racire foarte rapide obtinandu-se microstructuri fine.

Incilzirea WIG este un proces simplu, flexibil si ieftin ce poate fi utilizat la retopirea
suprafetelor metalice. Prin optimizarea paramaterilor tehnologici se pot obtine caracteristicile
de suprafata dorite.
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Fig. 3.45 Variatia densitatii de energie cu diametrul spotului la procesele termice [162]

In figura 3.45 se prezintd comparativ variatia densitatii de putere versus dimensiunile
caracteristice pentru diferite procese termice. Lungimea caracteristica reprezintd diametrul
limita al spotului peste care fasciculul sau flacdra sunt active.

In cazul flicarii oxiacetilenice sau a arcului de sudura, lungimea caracteristica este de ordinul
mm pana la zeci de mm, iar densitatea de putere este de obicei scazuta. Fasciculul de electroni
poate avea o lungime caracteristica de zeci de microni pana la mm in functie de gradul de
focalizare al fasciculului. Fasciculele laser pot fi focalizate pe o dimensiune de 10 - 100 um cu
o densitate de putere de pani la IMW/mm?. Descircarea electricd asigurd de obicei o densitate
de putere chiar mai mare, la dimensiuni mai mici ale spotului.

In concluzie, se poate spune ci selectia unei tehnologii adecvate pentru a produce o anumiti
combinatie de caracteristici ale suprafetei este un proces foarte complex. Ea implica corelarea
sistematicd a specificatiilor si cerintele necesare cu proprietatile de suprafata realizabile. De
obicei, procesul de selectie include evaluari economice si ecologice.

3.6 Concluzii

Retopirea cu surse concentrate de energie poate conduce la rafinarea si omogenizarea structurii
straturilor pulverizate termic. Aceste acoperiri, In functie de procedeul de depunere folosit,
prezintd o structurd neomogend, cu un anumit grad de oxidare internd si porozitate ce poate
uneori produce fenomene de exfoliere si de delaminare. In plus, poate fi afectata si rezistenta la
uzare, coroziune si oxidare a acoperirilor de suprafata.
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Prin intermediul tratamentelor de suprafata aplicate straturilor pulverizate se pot obtine
caracteristicile dorite de suprafatd prin cresterea rezistentei la uzare, eroziune si coroziune.
Astfel in timpul retopirii cu fascicul laser si de electroni are loc:

e omogenizarea materialului stratului retopit ca urmare a reducerii discontinuitdtilor de
materialului, cum ar fi microfisurile si porii - prezenti in cantititi semnificative in
acoperirea pulverizata;

e modificari morfologice si structurale benefice, in special o crestere a dispersiei fazelor
microstructurale;

e densificarea stratului de acoperire.

De asemenea, prin retopirea cu arc electric WIG a suprafetei fontelor cenusii s-a obtinut o
cresterea a rezistentei la cavitatie de aproximativ 3 ori. Acest lucru s-a datorat formarii la
suprafatd a unui strat cu o microstructurd corespunzatoare unei fonte albe care a contribuit la
imbunatatirea rezistentei la uzura.
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II. Evolutia carierei si perspectivele de dezvoltare a carierei

profesionale, stiintifice si academice
Obiectivul general de evolutie si dezvoltare a carierei se bazeaza pe doua directii concurente si

anume experienta actuald si rezultatele dobandite in domeniul pregatirii si desfasurarii
activitatii didactice precum si coordonarea activitatii stiintifice In domeniul obtinerii, procesarii
si caracterizarii materialelor avansate.

Dezvoltarea activitatii didactice
In ceea ce priveste dezvoltarea carierei didactice se au in vedere urmatoarele prioritati:

imbundtdtirea cunostintelor, aptitudinilor si competentelor din cadrul activitatii
educationale prin transmiterea catre studenti de cunostiinte fundamentale si cu
utilitate directa in viitoarea lor profesie;

actualizarea continuad a cursurilor predate, a bibliografiei si a curriculei academice in
directia cerintelor si necesitatile din domeniul industrial astfel urmarindu-se atragerea
si implicarea tinerilor studenti, masteranzilor si noilor doctoranzi catre directii noi de
cercetare;

imbundtdtirea infrastructurii laboratoarelor din departament cu echipmente si
instalatii ce vor permite largirea spectrului de analize, Incercari §i determinari de
proprietati de materiale prin tehnici moderne;

perfectionare modului de predare prin metode moderne si echipamente multimedia
adecvate;

intensificarea colaborarilor internationale cu universitati de prestigiu din domeniu si
participare in cadrul acestora la mobilitati Erasmus

colaborarea cu liceele de specialitate zonale pentru atragerea de noi studenti in
ingineria materialelor;

dezvoltare de activitati didactice extracuriculare, prin implicarea studentilor in diferite
cercuri si manifestari stiintifice studentesti;

optimizarea graduald a planurilor de invatdmant existente si crearea de noi discipline
in functie de progresul tehnic general si evolutia pietei fortei de munca.

organizare de manisfestari stiintifice locale cu participare internationale prin invitarea
de personalitati care sd asigure o pregatire la nivel inalt atat pentru studentii si
cercetatorii la inceput de cariera din cadrul Universitatii Politehnica Timisoara.

Dezvoltarea activitatii stiintifice

Activitatea de cercetare va avea la baza experienta avutd si se va focusa n primul rand pe
domeniile deja abordate cautandu-se ca acestea sd fie largite si aprofundate continuu pe baza
activitatilor care urmeaza sa fie desfasurate.

105



Ion-Dragos UTU Teza de abilitare

In acest sens se au in vedere urmatoarele:

- continuarea cercetarilor in domeniul straturilor de acoperire si a tratamentelor de
suprafatd prin abordarea urmatoarele directii:

e dezvoltarea de modele matematice folosind metoda elementului finit in vederea
stabilirii evolutiei campului de temperaturd si implicit a aproximarii
microstructurii rezultatd in urma depunerii de straturi sau a retopirii acestora;

o utilizarea de materiale de acoperire si tehnologii de depunere “eco-fiendly” care
sa aiba un impact redus asupra mediu ambiant;

e optimizarea proprietatilor straturilor pulverizate prin aplicarea si altor
tratamente de suprafatd cum ar fi: incalzirea cu flacara sau prin inductie
electromagnetica

o largirea spectrului de materiale de acoperire si a domeniului de aplicatie a
straturilor de acoperire si realizarea transferului tehnologic cu industria.

- Imbunatatirea si cresterea vizibilitatii stiintifice prin extinderea colaborarilor atat pe
plan national cat si international si de asemenea implicarea nemijlocitd a sectorului
industrial;

- dezvoltarea aptitudinilor de cercetdtor prin aprofundarea domeniului de ingineria
suprafetelor si elaborarea unor propuneri de proiecte de cercetare;

- realizarea unui pol de cercetare in domeniul ingineriei suprafetelor focusat in special
pe depunerea de straturi de acoperire prin pulverizare termica si a tratamentelor de
suprafata si transpunerea rezultatelor cercetarii in domeniul industrial;

- valorificarea si diseminarea rezultatelor stiintifice atat in cadrul comunitatii stiintifice
cat si la nivelul publicului larg, interesat de subiectul activitatii de cercetare si educatie
in domenii de varf ale stiintei.
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