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CAPITOLUL 1

Problematica de cercetare

1.1 Conditiile de exploatare ale turbinelor cu gaz

Generatoarele de putere electrica au utilizat si utilizeaza turbine cu abur, turbine cu
gaz si turbine generator, tubulatura de otel, schimbatoare de caldura si boilere,
fiecare indeplinind o anumita functie. Componentele lor sunt executate din metale
sau aliaje metalice, de regula oteluri slab sau inalt aliate cu Cr, aliaje cu baza de Ni,
aliaje cu baza de Co, alama sau Cu si, mai rar, aliaje cu baza de Ti [1]. Selectia
acestor materiale se face luandu-se in considerare conditile in care urmeaza a

functiona componenta respectiva:

e tensiuni mecanice, deformatii sub sarcini;

e temperaturi de functionare, modificari ale temperaturii;
e natura mediului de lucru;

e durata operational;

e costuri.

Conditiile de functionare ale acestor componente pot conduce insa la discrepante
intre design-ul functional si materialul selectat. Cerintele pentru masini performante
conduc la necesitatea unor temperaturi de operare ridicate, ceea ce implica folosirea
unor materiale speciale rezistente la aceste solicitari. Inginerii proiectanti incearca sa
tempereze impactul conditiilor de operare asupra integritatii componentelor prin doua
modalitati, fiecare dintre acestea fiind absolut esentiala in proiectarea componentelor
destinate functionarii in sectiunile fierbinti. Prima modalitate se bazeaza direct pe
tehnologia acoperirii suprafetelor pentru a mari durata de viata a componentelor. O

alta modalitate, in care straturile contribuie indirect dar semnificativ, se bazeaza pe
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reducerea temperaturii de functionare prin racirea componentei de baza, straturile

jucand si in acest caz un rol cheie.

Turbinele stationare cu gaz sunt constituite de regula din 3 mari componente si
anume: compresor, camera de combustie si turbina (Fig.1.1, 1.2). Aerul introdus este
comprimat pana la presiuni de 30 bar, apoi este injectat combustibilul producandu-se
combustia. Din camera de combustie, gazele fierbinti sau cele de evacuare, cu
temperaturi de cca. 1350°C, sunt conduse in turbina, unde are loc o dilatare si apoi o
racire a gazului. Temperatura gazelor la evacuare este de cca. 640°C [2, 3]. Atunci
cand este necesara o sporire a puterii, se poate injecta de asemenea in compresor

sau in camera de combustie, pe langa combustibil si aer, apa sau aburi [4-5].

Turbina

Sistemul de
evacuare

Compresor Camera de
combustie

Fig. 1.1 Turbina cu gaz (Siemens Westinghouse)

Materialele din care sunt executate componentele turbinelor cu gaz sunt supuse
permanent unor mecanisme de degradare ca de exemplu oboseala mecano-termica,
oxidare, coroziune etc. Degradarea datoratd mediului cum este oxidarea sau
coroziunea este dependenta de natura si temperatura gazelor ce vin in contact cu

materialul.
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Fig. 1.2 Reprezentarea schematica a unei turbine stationare cu gaz

imbunétatiri semnificative s-au realizat in domeniul straturilor de acoperire pentru a
se asigura o buna rezistenta la oxidare si coroziune la temperaturi inalte. Pentru un
asemenea scop, la ora actuala, foarte des utilizate sunt straturile de acoperire
MCrAlY (in care M= Co, Ni sau Fe) sau aluminidele (TiAl, PtAl) [7]. Suplimentar,
pentru a se asigura o izolare termica corespunzatoare a componentelor turbinelor, se
recurge la depunerea unui strat ceramic (ZrO,-Y,03) peste stratul MCrAlY, acesta din
urma cu rol intermediar in sistemul TBC (Thermal Barrier Coatings — straturi cu rol de

bariera termica).

1.2 Compatibilitatea strat - substrat

Straturile MCrAlY (M=Co, Ni, Fe, plus Cr, Al, Y si uneori alte elemente de aliere Ti,
Hf) sunt aplicate ca straturi de acoperire ale componentelor ce lucreaza la
temperaturi inalte si in medii corozive (de expl. palete de turbind). Aceste straturi
prezintd o buna compatibilitate chimica si termica cu materialul substratului (de
regula superaliaj pe baza de Ni sau Co), avand un efect minim asupra proprietatilor

acestuia, imbunatatindu-i insa rezistenta la oxidare si coroziune la temperaturi inalte.
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O atentie deosebita se acorda compozitiei chimice a straturilor MCrAlY, in special in
ceea ce priveste continutul de Cr si Al, aceste doua elemente indeplinind rolul

principal in asigurarea protectiei la oxidare (Al) si coroziune (Cr).

Comportamentul bun la oxidare al straturilor se datoreaza abilitatii lor de a forma la
suprafata o pelicula rezistenta de a-Al,Os, care are ca scop impiedicarea oricarei
interactiuni intre suprafata materialului de baza si mediul exterior coroziv. Aceasta
pelicula de oxid reprezinta unul dintre cele mai bune straturi protectoare impotriva
oxidarii in domeniul temperaturilor Tnalte, oxidul fiind compact si stabil chimic.
Pelicula de a—Al,O3; se consuma in timp, refacandu-se insa continuu atata timp cat
stratul MCrAlY dispune de rezerve suficiente de Al. In conditiile in care stratul nu mai
poate furniza Al, alti oxizi se vor forma la suprafata straturilor MCrAlY (Cr.O3, CoO,
NiO sau oxizi micsti— spineli: Ni(Al,Cr)O, Co(Ni,Cr)O etc.) dar care nu asigura
protectia dorita. La scaderea continutului de Al sub o anumita limitd (in cazul

straturilor Co/NiCrAlY de 5-6 % Al), este necesara inlocuirea stratului.

Straturile MCrAlY pot fi depuse prin numeroase procedee (depunere fizica in stare de
vapori cu fascicol de electroni: EB-PVD, depunere prin pulverizare termica cu jet de
plasma la presiune joasa — LPPS sau in vid — VPS). in ultimii ani insa, procedeul de
depunere prin pulverizare termica in flacara, cu viteza ultrasonica HVOF (High
Velocity Oxygen Fuel), a fost adoptat pentru depunerea acestor straturi protectoare,
tehnica respectiva devenind ,populara” datorita flexibilitatii, costurilor reduse, dar in
special datorita calitatii acoperirilor rezultate, acestea fiind dense si prezentand o

porozitate si oxidare interna redusa.

In prezenta lucrare, cercetarile au fost concentrate pe studiul comportamentului la

oxidare a unor straturi diferite de MCrAlY depuse prin procedeul HVOF si anume:

o Straturi CoNiCrAlY cu continut diferit in Al;

e Straturi obtinute din pulbere CoNiCrAlY standard (8%Al) modificata prin adaos
de Al,Oz—nanopulbere (prin amestecare mecanica);

o Strat FeCrAlY (5,95 %Al)
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Pulberile MCrAlY, straturile rezultate dupa depunere, dupa tratamentul termic aferent
si dupa experimentele de oxidare, au fost caracterizate cu ajutorul microscopului
electronic cu baleiaj (MEB/EDX) si al difractometrului cu raze X (XRD). Pentru
determinarea cineticii reactiei de oxidare, experimentele au fost realizate in aer
sintetic, utilizandu-se o balanta termogravimetrica. Straturile au fost de asemenea

supuse oxidarii izoterme la 950 si 1050 °C, pentru diferite perioade de timp.
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CAPITOL 2

Consideratii teoretice

2.1 Conditii de mediu. Materiale utilizate in domeniul turbinelor cu

gaz
2.1.1 Mediul de lucru

Compozitia gazelor fierbinti sau a celor de ardere ce parasesc turbina reprezinta un
factor important in degradarea materialelor datorata mediului. Gazele fierbinti cuprind
aerul admis, combustibilul de ardere precum gi vaporii sau apa injectate in instalatie.
Impuritatile prezente in aceste surse se combina dand astfel un anumit continut final

in impuritati gazului de evacuare.

Datorita cantitatii enorme de aer consumat (685 Kg/s GE 9391 G [2]), fiecare turbina
cu gaz este sensibila la calitatea aerului, aceasta la randul ei fiind dependenta in
mare masura de mediul in care este amplasata instalatia (expl. locatii industriale, linii
de coasta etc.). Impuritati tipice prezente in aer in zonele industriale sunt: SOy, Pb,
Zn, NaCl in mediul maritim, K in locatii rurale, Si si Ca in mediile puternic poluate (cu
un continut ridicat de praf). Tnainte de introducere in compresor, aerul este curatat
prin intermediul unor dispozitive de filtrare. Cu toate acestea, impuritatile ramase pot
adera la peretii compresorului conducand la poluarea acestuia. In aceste conditii,

atat compresorul cat si turbina sunt supuse regulat operatiilor de curatare si spalare.

In mod uzual, turbinele cu gaz utilizeaza 2 tipuri de combustibil: gazos si lichid [2].
Cel mai des utilizat combustibil gazos este gazul natural, find compus din CHy,

cantitati reduse de alte hidrocarburi si impuritatii (de expl. compusi ai sulfului).
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Combustibilii lichizi utilizati pot fi clasificati in doua categorii:

e combustibili distilati, acestia sunt rafinati si nu contin componente ce pot forma
cenusd. Cei mai utilizati sunt: kerosina, petrol sau diesel incluzand pentru
turbinele cu gaz: ASTM 0-GT, 1-GT, 2-GT si motorina. In general, impuritatile
prezente in acest tip de combustibil sunt: Na+K pana la 1 mg/Kg si S pana la
1% [2].

e combustibili ce pot forma cenusa, sunt mai rar utilizati si necesita incalzire, un
tratament al combustibilului (curatare si/sau aditivi) precum $i o curatare
periodica a turbinelor. Pot contine ca impuritati cantitati mari de Na+K (pana la
100 mg/Kg), S (4%) si adesea V (100 mg/Kg). Cei mai utilizati in domeniul
turbinelor cu gaz sunt ASTM 3-GT si 4-GT.

Se impune de asemenea un control al continutului de impuritati in vaporii sau apa
injectate in instalatii si efectuarea unor operatii de curatare pentru a se evita

depunerile sau coroziunea.
2.1.2 Materiale utilizate pentru componentele turbinelor cu gaz

Cerintele pentru masini performante au condus la necesitatea de crestere a
temperaturii de operare, ceea ce implica folosirea unor materiale speciale, rezistente
la aceste temperaturi.

Materialele utilizate pentru componentele turbinelor cu gaz sunt: oteluri nealiate,de
cele mai multe ori acoperite cu un strat de vopsea pe baza de Zn — pentru orificiile de
admisie ale aerului; pentru paletele sau elicile compresorului — oteluri aliate cu Cr in
anumite conditii de operare, susceptibile la coroziune acvatica sau pitting, oteluri Tnalt
aliate, aliaje de Ti sau protejarea acestor parti cu straturi de suprafata, partile rotative
ale compresorului fiind de regula acoperite cu straturi rezistente la uzare prin
abraziune [1].

Sectiunile ,fierbinti” ale compresorului si turbinei sunt realizate din aliaje cu baza de
Ni sau Co, aliaje complexe din punct de vedere al compozitiei chimice, ce se
caracterizeaza prin proprietati superioare, o combinatie de rezistenta si ductilitate la
temperaturi relativ inalte (precipitarea fazei y'-AlINi; coerente cu reteaua matricei),
rezistenta proprie la mediu, tenacitate si rezistenta la oboseala, ce nu sunt in prezent

disponibile in cazul altor sisteme de aliaje (Sims 1986). Atunci cand problema
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rezistentei la coroziune sau oxidare devine importanta sau cand apare necesitatea
de izolare termica a componentelor, pentru protectia acestor superaliaje se utilizeaza
straturi de suprafatd, metalice sau ceramice (TBC). Difuzorul de evacuare este
confectionat din otel placat sau pulverizat cu Zn, coloanele rotorului i ale statorului
sunt din otel aliat, in anumite conditii fiind necesarad acoperirea cu straturi de

protectie, iar discurile rotorului sunt produse din aliaje pe baza de Ni.

Actualmente, peste 50% din componentele turbinelor stationare cu gaz sunt
acoperite cu straturi protectoare [1]. Daca in trecut s-au utilizat pentru obtinerea
acestor straturi metode precum galvanizarea sau depunerea chimica in stare de
vapori (CVD), in prezent se manifesta tendinta recurgerii la depunerile prin
pulverizare termica. In tabelul 2.1 sunt prezentate componentele turbinelor cu gaz ce

pot fi acoperite cu straturi de protectie, materialele de baza, straturile de protectie

aferente precum si cerintele pe care acestea trebuie sa le indeplineasca.

Component Metal de baza Strat Proces de ob;!nere Cerinte — rezistenta
a stratului ’ '
Orificii imersie aer Otel nealiat Zn, epoxy Vopsire OX|d§re. eroziune,
coroziune acvatica
Eroziune, coroziune
0, '
Palete compresor Otel cu 12% Cr Al, ceramica Vopsire acvatica, stres,
TiAlgVs -
oboseala
Piese turnate din Depunere prin
Structuri ansamblate otel, \n humeroase CrC, WC+Ni, Co pulverizare cu arc, Uzura, f”Ct:'une'
cazuri aliaje cu baza sudura
. APS, HVOF
de Ni
Structuri turnate Piese turnate din otel , . .
slab aliat NiCru, NiAly HVOF Oxidare
Strat de intermediar,
Alte parti ale Superaliaje cu baza . coroziune si oxidare
compresorului de Ni, Co, NiAl, MCrAlY APS, HVOF la temperaturi
ridicate
_— < - N Reducerea
Parti de racire ale Superaliaje cu baza . "
combustorului de Ni, Co, 2r03-Y20; APS, HVOF tempergturn
suprafetei, TBC
Cr, Al CVD, cromizare, Oxidare, coroziune la
. temperaturi inalte,
alitare : .
strat intermediar
. . _ | MCrAIY (+ Re, Ta) LPPS, HVOF,
Paletele turbinelor cu | Superaliaje cu baza - -
gaz de Ni, Co PtAl Galvanizare, alitare
AlSi vopsire+sinterizare
. TBC, reducerea
Zr02-Y,0; APS, HVOF temperaturii
suprafetei

Tabel 2.1: Componente ale turbinelor stationare cu gaz, materiale de baza si pentru strat

(ZrOz-Y203'— Yttria Stabilized Zirconia, strat ceramic cu rol de bariera termica)
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2.2 Procedee de depunere a straturilor de acoperire prin pulverizare

termica

2.2.1 Introducere

in general, dezvoltarea procedeelor de depunere a straturilor de suprafata s-a produs
in paralel cu evolutia materialelor de acoperire. Agsa cum s-a amintit anterior, cateva

dintre cerintele ce trebuiesc indeplinite de catre straturile depuse sunt:

e sa protejeze suprafata componentei pe care sunt depuse fata de mediul de
lucru ce poate produce coroziune sau alte reactii de deteriorare,

e sa imbunatateasca proprietatile si implicit comportamentul componentei in
timpul functionarii;

e saimbunatateasca aspectul suprafetei, etc.

La ora actuala exista numeroase tehnici de depunere a straturilor de suprafata,
alegerea celui mai bun proces depinzand de numerosi factori cum ar fi: cerintele
functionale ale materialului de baza respectiv substratul, adaptabilitatea materialului
de acoperire la tehnica aleasa pentru utilizare, nivelul cerintelor de adeziune,

disponibilitate, costuri.

Scurt istoric

La inceputul secolului XX, un tanar cercetator elvetian Dr. Max Schoop descopera
tehnica pulverizarii termice in timp ce isi vede fiul jucandu-se cu un tun. Dr. Schoop
observa ca alicele incalzite si proiectate afara din mica jucarie, se lipesc pe aproape
orice suprafata, aceasta constatare dandu-i ideea ca, daca un metal poate fi topit si
proiectat sub forma de picaturi, atunci o noua suprafata poate fi cladita din acest
material [8].

Dr. Schoop proiecteaza un pistol ce foloseste oxigen si acetilena ca sursa de caldura
si aer comprimat pentru proiectarea materialului topit (Fig. 2.1).

Inventia se dovedeste a avea succes, fiind ulterior preluata si dezvoltatad in Statele
Unite de catre Rae Axline, George Lufkin si Herb Ingham, ce vor infiinta in 1933

.Metco Incorporated”.
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Fig. 2.1 Dr. Schoop si primul aparat experimental pentru pulverizare termica (1914)
(adaptat dupa Dusa 2001)

Metco va continua sa se dezvolte si sa se extinda, producand pistoale de metalizare,
acestea fiind cu preponderenta destinate utilizarii in domeniul protectiei anticorozive
precum si pentru reparatii simple, necesare unor componente ale masinilor. in 1993,
se infinteaza Metco Ltd. (U.K.) in scopul de a vinde si distribui produsele Metco, in
U.K si Irlanda. Perkin Elmer Group, implicat deja in alte domenii tehnologice
avansate, se asociaza cu Metco Incorporated, formand Sulzer Metco Perkin Elmer
Group in 1971, devenind cei mai mari distribuitori de echipament destinat pulverizarii
termice.

Dezvoltarea si cercetarile in domeniul depunerilor prin pulverizare termica continua
insa, prin varierea tipurilor de materiale depozitate (pulbere, sarma), a temperaturii

de combustie etc.(Van der Berge, 1998).

2.2.2 Principiul pulverizarii termice

Pulverizarea termica este un proces in cadrul caruia materialul de acoperire (pulbere,

sarma), este alimentat intr-o zona de incalzire pentru a se topi, fiind apoi accelerat si

10
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proiectat pe un material de baza (respectiv substratul), credndu-se asfel o noua
suprafata (Fig. 2.2).
Energia termica necesara incalzirii si topirii materialului de depus poate fi furnizata

prin incalzire electrica sau prin incélzire cu flacara.

acoperit

Fig. 2.2 Reprezentare schematica a procesului de pulverizare termica

2.2.2.1 Procedee de depunere prin incalzire electrica

Doua tipuri de procese utilizeaza incalzirea electrica pentru topirea materialului:
A: Procese de depunere cu arc electric

B. Procese de depunere cu arc electric in plasma

A. Procese de depunere cu arc electric

Prin intermediul acestui proces se pot depune materiale selectate sub forma de
sarma pe diferite tipuri de substraturi. In cadrul procedeului, dispozitivul de
electrometalizare utilizeaza ca sursa termica efectul Joule al arcului electric. Cele
doua sarme sunt conectate la polii unui transformator electric de sudura (diferenta de
potential 18-40 V). Prin aducerea in contact a sarmelor se produce un arc electric,
cu o temperatura foarte ridicatd (4000-6000°C), ce va conduce la topirea varfurilor
sarmelor, picaturile de metal topit fiind ulterior antrenate prin intermediul aerului
comprimat ce iese din duza. La topirea metalului arcul se intrerupe, formandu-se
apoi din nou prin avansul sarmelor (prin intemediul unor roti), procesul avand un

caracter periodic.
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Capuld pistoludui Fire

.
/7 Dusa atomizata

Fig. 2.3 Reprezentarea schematica a

unui pistol de pulverizare cu arc electric

Material depus

B. Procese de depunere (cu arc) in plasma

in cadrul proceselor de pulverizare in plasma (Plasma Spraying), energia termica
produsa prin intermediul unui arc electric (uzual operand la 40-80 KW), impreuna cu
gazul ce formeaza plasma, azot, argon sau hidrogen, sunt utilizate pentru topirea si
proiectarea cu viteze foarte mari (cca. 600 m/s) a materialului ce urmeaza a fi depus,
pe substrat. Principala caracteristica a acestui sistem este generarea unor
temperaturi inalte de pana la 16.000 °C (Bhushan & Gupta, 1991), aceste procedee
de depunere fiind utilizate pentru depunerea de materiale cu temperaturi inalte de
topire (Chan et al., 1991; Steffens & Nassenstein, 1991). Materialul de depus este
sub forma de pulbere, fiind necesar un gaz purtator pentru alimentarea camerei de
combustie cu pulbere (Fig. 2.4).

Procesele de depunere in plasma sunt printre cele mai des utilizate tehnici de
pulverizare termica in domeniul componentelor turbinelor cu gaz, ce necesita straturi

de acoperire.

Fig. 2.4 Reprezentarea schematica a

unui pistol de pulverizare cu plasma

Microstructura stratului obtinut prin aceasta tehnologie depinde de natura materialului
initial, dimensiunea particulelor, distributia acestora si de parametrii procesului de

depunere. Prin noi si imbunatatite metode de procesare a materiilor prime se obtin
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pulberi cu 0 compozitie precisa si controlabila si cu o dimensiune a particulelor bine

delimitata.

Caldura foarte mare ce se dezvolta in jetul de plasma permite obtinerea de straturi
omogene, din metale si aliaje cu puncte ridicate de topire, materiale refractare ce nu
pot fi pulverizate prin alte procedee, oxizi $i carburi metalice etc.. Procesele de
pulverizare cu jet de plasma produc straturi de calitate superioara printr-o combinatie
de temperatura inalta, mediul de depunere relativ inert (VPS) si viteze foarte mari a
particulelor de pulbere. Inevitabil insa, aerul poate patrunde in incinta de pulverizare
putand conduce la racirea si incetinirea jetului de pulbere precum si la o anumita
oxidare a materialului. Cele mai cunoscute procese din cadrul acestei tehnologii de

depunere de straturi sunt:

e APS (Depunere prin pulverizare termicd in jet de plasma in atmosfera—
“‘Atmospheric Plasma Spraying”). in acest caz mediul in care se realizeaza
depunerea este atmosfera;

o VPS (Depunere prin pulverizare termica in jet de plasma in vid—*Vacuum Plasma
Spraying”). procesul de pulverizare se realizeaza in camere cu vid sau la
presiune redusa LPPS (Depunere prin pulverizare termica in jet de plasma la
presiune joasa—‘Low Pressure Plasma Spraying”), iar datorita vitezelor mari de

pulverizare se obtin straturi dense, aderente la substrat si cu o porozitate redusa;

2.2.2.2 Procedee de depunere prin incalzire cu flacara

in cadrul acestui procedeu, materialul de depunere este “trecut” printr-o flacara de
combustie, ajungand astfel in stare topita. Particulele topite sunt accelerate spre
substrat cu ajutorul unui curent de gaz sub presiune (aer sau azot, argon, heliu).
Topirea cu flacara oxiacetilenica prezinta avantajul ca permite utilizarea ca material
de aport atat sarma, pulbere metalica sau ceramica, cat si mase plastice. In acest
mod se poate realiza o mare varietate de straturi protectoare cu aceeasi instalatie. in
cadrul acestui procedeu exista trei principale variante ce utilizeaza flacara pentru

topirea materialului de depus si anume:
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A: Procese de depunere prin pulverizare cu flacara;
B: Procese de pulverizare si fuziune (retopire);

C: Procese de pulverizare termica cu viteza ridicata HVOF.

A. Procese de depunere prin pulverizare cu flacara

In acest caz, sursa de caldura necesara topirii materialului de depus (ce poate fi sub
forma de sarma, vergele sau pulbere) este furnizata de catre o flacara de combustie.
in cazul sistemului cu s&rmé sau vergele, mecanismul de alimentare conduce stocul
de material in interiorul camerei de combustie unde flacara topeste si propulseaza
particulele (datorita vitezelor inalte de curgere a gazelor) rezultand astfel o depunere
pulverizata. In cazul variantei cu pulbere, aceasta este transportatad cu ajutorul unui

gaz aditional (in mod obignuit — azot) catre pistol, pentru ardere si depunere.

B. Procese de pulverizare si fuziune (retopire)

Acest tip de proces este o modificare a procesului de depunere cu flacara mentionat
anterior, ce utilizeaza material sub forma de pulbere.

Procesul este o combinatie a 2 etape in cadrul carora, materialul de depus este mai
intai pulverizat, apoi topit intr-un arzator oxiacetilenic incalzit prin inductie sau tratat
la cald intr-un cuptor (in general in conditii de vacuum).

Temperatura de fuziune este destul de inalta, adesea ajungand la 1300°C,
producandu-se astfel straturi cu grosimi de cca. 2000 um, cu o duritate ridicata
(Bhushan& Gupta, 1991). Avantajul pe care il ofera acest proces este obtinerea unei
microstructuri dense si 0 buna aderenta intre strat si substrat. Principalul dezavantaj

il reprezinta temperatura inalta suportata de substrat in timpul etapei de fuziune.

C. Procese de depunere prin pulverizare termica cu viteza ridicatd HVOF

Tehnica de pulverizare termica cu viteza ridicatd HVOF (High Velocity Oxygen Fuel)
intra de asemenea in categoria procedeelor de depunere cu flacara, utilizand
material de strat numai sub forma de pulbere. In ultimii ani, utilizarea acestui
procedeu pentru depunerea de straturi de suprafatd a luat o deosebitd amploare,

fiind adoptat in numeroase domenii industriale. O larga utilizare a procesului HVOF
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se remarca in industria aerospatiala, unde straturi de suprafata sunt depuse in
scopul de a reduce degradarea suprafetelor componentelor de baza, degradare ce

survine datorita temperaturilor inalte si a mediilor de functionare.

Existd numeroase variante ale procesului, cele mai cunoscute fiind: Detonation Gun
HVOF System (Sistemul HVOF cu pistol de detonatie) si Continuous Combustion
HVOF System (Sistemul HVOF cu combustie continua). Diferentele existente intre
aceste variante ale procesului HVOF se refera la utilizarea unor diferite gaze
combustibile, diferite sisteme de racire etc. dar, in general, pentru toate variantele de

proces, principiul de depunere raméane acelasi (Knight& Smith, 1992).

e Detonation Gun (Pulverizarea cu pistol de detonatie)

Pistolul poate fi usor de recunoscut datorita tijei lungi din partea din fata a acestuia
(duza).

Cand amestecul de gaze, in general continand oxigen si acetilena, este aprins printr-
o bujie de aprindere, o unda de detonatie (explozie) controlata incalzeste individual
particulele pana la temperaturi de cca. 4500°C (Bhushan& Gupta, 1991), le
accelereaza (Kadyrov, 1995, 1996) si apoi le “expune” la viteze subsonice de cca.
800 m/s (AWS, 1985).

Structura lamelara, uniforma si compacta a straturilor astfel realizate ca urmare a
temperaturii inalte si energiei cinetice a particulelor, asigura o duritate, densitate i
forta de legatura ridicate, comparabile cu cele ale straturilor depuse prin pulverizare
in jet de plasma (Bhushan& Gupta, 1991).

Substrat
Am-st-cd-
_ pulverizare
Pulbere Q" Bupe ;
A > e, Sty
o A
Nil.mge_’n % Oxigen Depunere —’
Combustibil
gazos

Fig. 2.5 Reprezentarea schematica a unui pistol de detonatie
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Grosimile straturilor (de pana la 0,5 mm) sunt obtinute prin detonatii multiple. in
timpul procesului se produc nivele sonore inalte de cca. 150 decibeli din acest motiv

sunt necesare incinte cu pereti rezistenti, procesul fiind controlat din exterior.
e Sistemul HVOF cu combustie continua

Sistemul de pulverizare termica DJ-HVOF este o tehnica de depunere cu flacara in
cadrul careia materialul sub forma de pulbere este topit prin utilizarea combustiei
oxigenului si a gazului combustibil, fiind apoi propulsat cu o viteza foarte mare, prin
utilizarea aerului comprimat, deasupra suprafetei ce urmeaza sa fie acoperita (Fig.
2.6).

in zona de combustie, materialul sub form& de pulbere este introdus in zona flacarii
unde trece n stare topita sau semitopita, in functie de temperatura de topire si de

viteza cu care se alimenteaza materialul.

Cap pistof

“Diamante” de soc
Perna  gatorate vitezelor
de aery  supersonice a particulelor

—

}j

—

Puibere si

paz purutor/

(Nitrogen)

Con aib-indica
achilibrare
flacara oxi-gaz

ibere
Ay Substrat

Fig. 2.6 Reprezentarea schematica a unui pistol de pulverizare Diamond Jet

Temperatura flacarii este cuprinsa in intervalul: 2300-3000°C (Metco/Perkin Elmer,
Diamond Jet System and Gun Manual, 1989). Particulele topite sau semitopite sunt
apoi propulsate spre exterior prin duza pistolului, la viteze supersonice de cca. 1350

m/s, deasupra substratului.

Datorita flexibilitati sale si a costurilor efective reduse, procedeul HVOF a fost
adoptat pentru depuneri de straturi in numeroase industrii, fiind eficient in producerea
de straturi dense, cu porozitate redusa, putere de stratificare ridicata si o suprafata

relativ find a stratului depus.
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2.2.3 Design-ul si echipamentul sistemului de depunere prin pulverizare
termica HVOF

in cadrul acestui procedeu de depunere de straturi, particulele de pulbere sunt
incalzite intr-o flacara, fiind apoi proiectate cu o viteza foarte mare pe suprafata
piesei de acoperit. Flacara incalzeste pulberea aducand-o in stare topita sau semi-
topita, fiind depusa sub forma de picaturi. Grosimea straturilor depuse prin aceasta

metoda atinge de regula marimi cuprinse in intervalul 100-500 um.

2.2.3.1 Design

Design-ul sisemului HVOF este bazat pe necesitatea de ardere a oxigenului $i
combustibilului gazos sau lichid (kerosina) intr-o incinta inchisa si realizarea unei
presiuni suficient de nalte pentru a accelera particulele prin orificiul pistolului. Se

utilizeaza de regula 2 tipuri de arzatoare:

e arzator cu brat (Throat Combustion Burner)

e arzator-camera (Chamber Burners)
Arzator cu brat (Throat Combustion Burner)

in design-ul acestuia, asa cum se poate observa in Fig. 2.7, oxigenul si combustibilul
gazos sunt amestecate si injectate la presiune inalta intr-o zona de combustie
(Browning, 1995). Initial, arzatoarele cu brat erau racite cu apa prin inconjurarea tijei
pistolului cu o incinta unde curge apa (Fig.2.7 A). Acetilena era folositd ca si gaz

combustibil iar alimentarea cu pulbere se realiza axial.

O modificare in proiectare a fost introdusa prin utilizarea aerului in locul apei pentru
racirea pistolului (Fig.2.7 B). Curentul de aer ce circula intre peretii camerei si flacara
impiedica incalzirea excesiva a peretilor camerei. Avantajul acestui sistem se

datoreaza reducerii greutatii, arzatorul avand o lungime redusa, fiind astfel posibila

pulverizarea manuala.
6. 153

[um-.r. “COTITEHNICA™

| ot D .‘.\

f BiSe27eCh LENTRALA |
17

¥

BUPT



180kPa

I

¥V Flacara
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combustibil

Aer de
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Fig. 2.7 Arzator HVOF cu brat

Arzator-camera (Chamber Burners)

Introducerea unor camere de combustie de diametre mai mari a condus la cresterea
presiunii In camera, a vitezei gazului $i respectiv a particulelor de pulbere (Thorpe&
Richter, 1992). Avantajul pe care 1l ofera camera de combustie comparativ cu
arzatorul cu brat este ca in aceasta se produc viteze mari (ceea ce asigura o mai

buna stratificare si un nivel redus de porozitate) si o incalzire de durata a particulelor

de pulbere.
Teava pistol
A Pulbere —p [$33230570p 000 0000 4002 A1 090 42 %00 0 S0 M Sonn et
Oxfe" Arzator in unghi drept
Goz Apa de racire
injectata axial

combustibil

Flacara ™\ Teava pistol
B Pulbere — e85 220870080 0 oo ¢ £00 4 0400000 ,%0,09p
Oxigen [ /
& } B40kPa Apa de racire

Gaz Infectata axial
combustibil

. \ o Teava pistol
c Oxigen Flacara S

& +—> oragtes oot et
Combustibit| gypipa inattdbhanthidbitdt it
fichid H Apa de racire

f injectata radial
Pulbere

Fig. 2.8 Arzatoare camera HVOF

Primul model din categoria arzatoare-camera a fost “Jet Kote” ce utilizeaza un sistem

de combustie in unghi drept unde flacdra arde in spatiul mare al camerei de
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combustie ce este situatd perpendicular pe duza de iesire (Fig. 2.8 A). A fost apoi
proiectat mecanismul cu o camera axiala (Fig. 2.8 B) fiindca s-a observat ca in acest
caz incalzirea particulelor este mai uniforma ceea ce reprezinta un avantaj
comparativ cu arzatorul in unghi drept (Thorpe& Richter, 1992). Fig. 2.8 C prezinta o
modificare a sistemului camerei axiale, numit adesea sistem HP/HVOF (Hackett&
Settles, 1995, 1996). in acest caz, pulberea este injectata in interiorul flacarii la capul
duzei pistolului. Corespunzator lui Thorpe, R.J. si Thorpe, M.L. (1993), dozarea
pulberii prin flacara asigura performante inalte ale sistemului Tntrucat astfel se

asigura temperatura si acceleratia necesara a particulelor.

Facilitatile procesului de depunere de straturi prin pulverizare HVOF includ: sistemul

de pulverizare, sistemul suport si sistemul de comanda, acestea fiind integrate.

Fig. 2.9 Reprezentarea schematica a unei unitati de pulverizare termica HVOF
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intrucat straturile cercetate in prezenta lucrare au fost depuse cu ajutorul sistemului
de pulverizare CJS-HP-HVOF (Carbide Jet System-High Pressure—High Velocity
Oxygen Fuel), echipamentul acestui sistem va fi descris in detaliu in cele ce
urmeaza. Sistemele de suport si comanda (control) apartin unor firme individuale.

Fig. 2.9 prezinta schema unei unitati complete HVOF.

2.2.3.2 Sistemu! de pulverizare

Sistemul de pulverizare include urmatoarele unitati: unitatea de alimentare cu gaz,

unitatea de alimentare cu pulbere, pistolul HVOF.

2.2.3.2.1 Unitatea de alimentare a gazului

Sistemul de pulverizare HVOF foloseste de regula ca si gaze de combustie oxigenul
si propilena sau hidrogenul. Oxigenul este utilizat ca si oxidant in timpul combustiei
iar propilena sau hidrogenul sunt utilizate ca si combustibil pe perioada arderii. Aerul
comprimat este de asemenea utilizat in cadrul sistemului, fiind necesar pentru racirea
camerei de combustie a pistolului (in cazul in care pistolul este racit cu aer), iar o
parte, ca si gaz purtator, pentru accelerarea particulelor de pulbere. Compresorul ce
furnizeaza aer comprimat opereaza la presiuni de 6,8-10,2 bar si la debite de curgere
de 300-1500 litri/min.

Presiunile de lucru a gazelor depind de natura pulberilor utilizate pentru depunere.
Din motive de siguranta, butelile cu gaze sunt amplasate in afara ariei de
pulverizare. Dozarea gazelor se face cu ajutorul unor debitmetre si regulatoare de
gaz. Vitezele lor de curgere sunt specificate in functie de conditiile de pulverizare ale

procesului si de natura pulberii.

2.2.3.2.2 Unitatea de alimentare a pulberii

Unitatea de alimentare cu pulbere include celula de incarcare, linia de gaz "purtator”,
debitmetrul si regulatorul de alimentare precum si cabina de control (consola de
comanda).

Pulberea este alimentata de la dozatorul de pulbere prin intermediul unui gaz

“purtator” (care este de regula azotul pentreu Carbide Jet System) la pistol unde se
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va produce combustia. Pulberea este livrata la pistol cu o viteza de curgere precisa
iar debitul de curgere al gazului purtator este setat in functie de datele anterioare

experimentate si de caracteristicile pulberii utilizate.

Atunci cand se opereaza cu unitatea de alimentare cu pulbere, in prima etapa se
regleaza presiunea $i debitul azotului, apoi se va activa comutatorul pistolului de
pulverizare pentru a permite alimentarea pistolului cu pulbere. O flacara de culoare
orange generata de pistol semnalizeaza ca pulberea este directionata sa parcurga
pistolul. Unitatea de alimentare a pulberii este apoi conectata (in mai muite etape,
mai intai presurizata iar apoi stabilizata), inainte de inceperea curgerii pulberii. Este
necesar ca operatorul sa indeplineasca aceste etape inainte de inceperea depunerii.
in cazul in care aceasta flacara orange manifestata de pistol nu este uniforma este
posibil ca pulberea sa nu fie suficienta sau sa se fi produs un blocaj in unitatea de

alimentare sau in pistol.

Fig. 2.10 Dozator pulbere

2.2.3.2.3 Pistolul HYOF (CJS)

Pistolul CJS-HVOF (Fig. 2.11) se caracterizeaza prin injectarea radiala a pulberii si
configuratii reglabile ale duzei astfel incat sa se asigure conditii optime de
pulverizare pentru toate tipurile si marimile particulelor de pulbere. Acesta este apt

sa opereze in conditii de presiune inalta in camera de combustie de péana la 25 bari,
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functionand atat pe sistemul H,-O, cat si kerosina-O,. in Fig. 2.12 se prezinta

schematic principiul de functionare al sistemului CJS.

Particulele de pulbere sunt purtate din dozator in interiorul camerei de combustie,
injectorul de pulbere limitdnd viteza de alimentare si directionand particulele axial in
camerd. Odata ce particulele parasesc injectorul de pulbere avand viteza de
alimentare reglata in prealabil, acestea intra in camera de combustie unde sunt apoi
topite si propulsate cu viteze foarte ridicate pe substrat prin intermediul gazelor de

ardere.

Fig. 2.11 Pistol CJS-HVOF
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Temperature Controlled HVOF
Fig. 2.12 Reprezentare schematica a pistolului CJS-HVOF

Configuratia duzei se alege in functie de presiunea din camera de combustie, viteza

de injectare cu pulbere, tipul pulberii, viteza de accelerare a acesteia in camera, etc..

Rolul indeplinit de aceasta duza este de accelerare a gazelor in scopul de a

transmite particulelor de pulbere viteze foarte ridicate la impact.
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2.2.3.3 Sistemul de comanda

Consola de comanda permite o buna reproductibilitate si stabilitate a procesului de
pulverizare (expl. cu ajutorul echipamentului respectiv se asigura controlul debitelor
de curgere a gazelor si kerosinei cu o acuratete de cca.+/- 2%). Regulatoarele de
debit de masa, valvele, filtrele, senzorii de presiune, linile de gaz, mecanismele
(dispozitivele) de siguranta, sunt toate montate in bloc, intr-un spatiu compact si de
dimensiuni reduse. Fig. 2.13 prezinta sistemul de comanda utilizat in Carbide-Jet-

System-HVOF. Design-ul consolei de comanda contine maxim 5 compartimente:

o R-0: control cai electrice,

e R-1: liniile de oxigen,

o R-2: gaz de ardere si liniile gazelor inerte,

e R-3: control apa de racire si liniile kerosinei,

e R-4:liniile pentru alte gaze

Fig. 2.13 Sistem de comanda si control
Computerizarea procesului prin intermediul consolei permite selectia pistolului HVOF,
meniul parametrilor de reglare ai pistolului, receptare parametri de pulverizare,

controlul presiunii gazului de intrare, control debit apa de racire, directie gaze,

kerosina si a apei de racire, etc..
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2.2.3.4 Sistemul suport

Echipamentul de pulverizare termica trebuie sa opereze intr-un mediu adecvat si
fiabil care sa garanteze siguranta operatorilor. Materialele sub forma de pulbere sunt
adesea periculoase fiind asfel necesara purtarea unor echipamente de siguranta.
Sistemul suport cuprinde: cabina de pulverizare si sistemul de evacuare, facilitati

izolatoare, echipament de siguranta si proceduri, echipament aditional.

2.2.3.4.1 Cabina de pulverizare gi sistemul de evacuare

In scopul de a limita si a indeparta efectele nocive ale fumului si vaporilor ce rezultd
din arderea materialelor este necesar ca sistemul de pulverizare sa fie dotat cu astfel
de faciliati. Cabina de pulverizare (capota din OL) retine praful si fumul ce rezulta in
urma arderii, acestea fiind apoi extrase din interiorul incintei prin intermediul unui

extractor colector.

2.2.3.4.2 Facilitati izolatoare

Echipamentul operational (pistolul HVOF) genereaza nivele foarte ridicate de

zgomot de cca 126. dB. Sistemul extractor produce 85 dB.

f///’ dB
E , 120 Proces HYOF! mctor cu reactie
[
\ 1

10 Avioane

NoI

Ciclurile unor motoare Fig. 2.14 Comparatie intre nivelul
100 Autocamioane Diesel ’
O orchestra zgomotoasa sonor produs in cadrul procesului de

90 In interiorul unui tren

pulverizare HVOF si nivele sonore

80 In interiorul unui autoservice

Restaurante atinse n alte domenii
Magazine
“‘ (adaptata dupa Sulzer METCO 2001)

60 rcur publice

In Fig. 2.14 se prezintd o comparatie intre nivelele sonore ale sistemului HVOF si
alte nivele sonore suportate de oameni. Astfel este necesara nu numai izolarea
echipamentului de pulverizare intr-o incintd inchisd dar de asemenea izolarea

acesteia cu un material rezistent la sunet.
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2.2.3.4.3. Alimentatorul electric

Alimentatorul electric este necesar pentru: unitatea de alimentare a pulberii, aer
comprimat, sistem extractor, pentru unitatea de sablare si cuptorul de tratare probe
post-depunere etc.. Este necesar ca toate unitatile sa aibe declangarile de tensiune

necesare si sa fie izolate si localizate la distanta de sursele de caldura.

2.2.4 Avantajele sistemului HVOF

Viteza particulelor reprezinta o caracteristica importanta in procesul de pulverizare
termica, viteze mari avand ca rezultat putere de stratificare inalta si porozitate
redusa, intrucat particulele au un timp redus pentru a se raci, acestea lovind
substratul in stare topitd sau semitopita. Procesul HVOF este proiectat astfel incat sa
produca viteze inalte, aceasta contribuind la avantajele pe care le ofera HVOF in
comparatie cu alte procese de pulverizare termica (Thorpe& Richter, 1992; De

Villiers Lovelock et al., 1998; Jacobs et al., 1998), incluzand de asemenea:

¢ incalzirea uniforma si eficienta a particulelor ca urmare a “turbulentei” lor ridicate
in interiorul camerei de combustie;

e expunere de scurtd duratda in aer in timpul deplasarii spre substrat datorita
vitezelor mari cu care sunt proiectate particulele ceea ce conduce la o oxidare
redusa a suprafetei particulelor,;

e ca urmare a vitezei mari de proiectare a particulelor, materialul depus va fi mai
putin supraincalzit rezultand temperaturi finale ale particulelor reduse, comparativ
cu a altor procese (de exemplu pulverizare cu plasma sau cu arc opereaza la
temperaturi de cca. 16000 respectiv 6000°C, in opozitie, procesul HVOF
(amestec oxigen/propilena) opereaza la cca. 3000°C);

e permite depunerea unei mari varietati de pulberi (ca marime, densitate etc.);

e reprezinta o varianta atractiva de obtinere a straturilor de suprafata din punct de
vedere economic: depunerea se realizeaza in aer deci nu necesita o camera
vidata, diferite componente pot fi acoperite cu straturi de protectie chiar la locul de
operare nemaifiind astfel necesara dezansamblarea lor;

e etc..
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Tabelul 2.2 sumarizeaza motivele pentru care procesul de pulverizare termica HVOF

produce straturi de o asemenea calitate superioara.

BENEFICII STRAT

CAUZA ACESTOR BENEFICII

Densitate ridicata (porozitate redusa)

Energie de impact inalta

Bariera impotriva coroziunii

Porozitate redusa

Evaluari mari de duritate

Strat dur, rezistent

Stratificare buna si forte coezive (rez)

“Legarea” particulelor imbunatatita

Continut redus de oxizi

Timp redus de expunere in aer in “zborul” catre
substrat

Continut redus de particule netopite

Incalzire imbunatatita a particulelor

Compozitie chimica nealterata si
microstructura uniforma

Reducerea timpului de mentinere la temperaturi inalte

Straturi dense

Tensiuni reziduale reduse

Suprafete straturi depuse netede

Energie de impact inalta

Tabel 2.2: Caracteristici ale straturilor depuse prin HVOF

2.2.5 Sumar al tehnicilor de pulverizare termica

Procesele de pulverizare termica si echipamentele descrise reprezinta tipurile
principale de procese utilizate pentru depuneri de materiale ce necesita pulverizare.

Tabelul 2.3 prezinta cateva dintre cele mai importante caracteristici asociate acestor

tehnici incluzand tehnica HVOF.
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Tabel 2.3
(Metco/Perkin Elmer, “Metco Thermal Spraying: General Overview”, 1989; Bhushan& Gupta, 1991)
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2.3 Straturi de acoperire depuse prin pulverizare termica

Orice material ce nu se descompune, evapora, sublimeaza sau disociaza la incalzire
poate fi depus prin pulverizare termica. in consecinta, o mare varietate de materiale
metalice si nemetalice (metale, aliaje, ceramice, cermeturi $i polimeri) poate fi
depusa prin pulverizare termica.

Stratul pulverizat termic este o depunere realizata printr-un proces in cadrul caruia
materialul de depunere (particulele de pulbere sau sarma), aflat in stare topita sau
semitopitd este aplicat prin impact deasupra unui substrat. Straturile poseda
caracteristici distincte care se diferentiaza functie de materialul de depus utilizat si de

caile de prelucrare.
2.3.1 Depunerea particulelor individuale

in procesul de pulverizare, particulele de pulbere sunt supraincalzite si apoi
proiectate pe un substrat cu viteze foarte mari (Kadyrov et al., 1994). in functie de
temperaturile de topire, comparativ cu temperatura flacarii, acestea se pot afla in
stare topita, semitopitd sau solida atunci cand lovesc substratul sau o alta suprafata
preacoperitda. Optimizarea parametrilor de pulverizare (temperatura de combustie,
temperatura de topire a particulelor de pulbere, distanta de pulverizare, viteza de
alimentare cu pulbere, temperatura la impact) se realizeaza in scopul de a asigura ca
toate particulele de pulbere, la impactul cu substratul, sa se afle in stare topita si sa
aibe o viteza maxima posibila.

Pentru topirea particulelor de diametre mai mari si/sau a celor cu conductivitate
termica redusa, poate fi necesara alegerea unor conditii de proces ce conduc la
evaporarea intensa de la suprafatd a particulelor (gradienti de temperatura diferiti
exterior/interior particule de pulbere). Evaporarea nu este doritd din urmatoarele

motive (Pawlowski, 1995):

o Evaporarea reduce productivitatea procesului (cantitatea de pulbere utilizata
inainte de depunere depaseste cu mult cantitatea de material depus);
e Vaporii racesc flacara in jurul particulelor de pulbere reducand astfel transferul

caldurii asupra acestora;
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e Straturile ce tocmai au fost depuse pot produce condensul vaporilor ceea ce
poate reduce coeziunea si rezistenta;
e Emisiile de vapori a unor materiale (expl. oxid de Cr) pot avea efect negativ

asupra sanatatii umane.

Fig. 2.15 prezinta diagrama de evolutie a starii fizice la patrunderea si respectiv
evacuarea din camera de combustie a unei particule cu conductivitate termica redusa
[8). Uzual, optimizarea parametrilor de pulverizare este realizata cu referire la
particulele de dimensiuni mari ale pulberii, unde se presupune ca particulele de
dimensiuni mici vor fi supraincalzite si apoi se vor evapora (Pawlowski, 1995).

Initial, particulele de pulbere intrd in camera de combustie in stare solida, trecand
prin zona de combustie exterioara (temperatura joasa)-notata in diagrama cu pozitia
A. Flacara incalzeste suprafata exterioara a particulelor (punctul 1), particulele
trecand prin aceasta “postura” intr-un timp extrem de scurt de ordinul milisecundelor,
din acest motiv, existand posibilitatea ca centrul acestora sa ramana in stare solida
(punctul 2). Atunci cand particulele ajung in pozitia B (temperatura de combustie
inalta), suprafata externa poate avea o temperaturda mai redusa sau mai ridicata
decat temperatura de combustie. In cazul in care suprafata particulelor este mai
“fierbinte” decat flacara (punctul 3), atunci aceasta va incepe sa se solidifice
ramanand Tnsa un substrat lichid intre centru si suprafata exterioara.

La iesirea particulei din camera, in deplasarea catre substrat (pozitia C), aceasta va
continua sa fie “racita” de flacara, formandu-se astfel particule solide cu acelasi
diametru ca cel initial la intrarea in camera (punctul 4). Daca suprafata particulei este
‘racita” de flacara la pozitia B, atunci temperatura de combustie poate fi mai mare
sau mai mica decat punctul de evaporare a particulei (punctul 5). Daca temperatura
de combustie se afla sub temperatura de evaporare, suprafata exterioara a
particulelor se va inmuia (punctul 6), particula la iesirea din camera (pozitia C)
continua sa fie “racitd” de flacara, rezultand o particula solida de diametru mai mic
decat cel initial (punctul 7). in cazul in care temperatura de combustie este mai mare
decat temperatura de evaporare a particulei atunci suprafata exterioara a acesteia se
va evapora cu o viteza mare (punctul 8), aceasta iesind din camera (pozitia C),
continua sa fie “racitd” de flacara, rezultdnd astfel o particula solida cu lichid in
interior (punctul 9), ceea ce conduce la formarea unei particule cu diametrul mult mai

mic decét cel initial (punctul 10). Patricula trebuie sa loveasca substratul inainte de a
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deveni solida (punctele 4, 7 sau 10), totusi pozitile 1, 2 si 3 asigura o contractie
redusa a particulelor (diametrul particulei ramane constant pe parcursul intregului
ciclu). Din acest motiv tensiunile vor fi mentinute la un nivel scazut. Starea particulei

la iesirea din zona de combustie are efect asupra microstructurii finale a stratului

(Pawlowski, 1995).

Canera de combustie Traectoria particulei
e T
1. Particula solida
® Incalzgta de la flacara
Pogtia A < By
2. Particula solid&lichid
No Incalzita de la flacara

Suprafete particula
mai rece decat flacara

10.

I ol
C Mickid
Ens2Vapori

Procese:

Incalurede la flacara —

Racire de la flacara

5. Particula solida in interior,
lckid si vapori in exterior

Ik _df__ _

)\\
_Da 7 mreben
\

2. Particula solid interior
-axterior, lickid inive
Racita de flacera
]
4.Diametru porticula
egal cu cel initial
Racita de flacara
8.Particula lickida in interior,
evaporare de la suprafata
Incalzita de flacara
. 9.Particula Nckida in
PogtiaC —] interior, solida exterior
Raciite de flacara
|
10. Diameirs porticula
o solida redus

Racita de flacara

\a\pamculez

6.Particula solid interior
st exterios, lickid intre
Racita de flacare
{
7.Diametrn particala
solide redus
Racita de ﬂaca:a

Pozitia C

Fig. 2.15 Diagrama de evolutie a starii fizice a particulelor la patrunderea si respectiv

evacuarea din camera de combustie (particule cu conductivitate termica redusa)
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Trasatura comuna a straturilor pulverizate termic este structura lamelara sau
lenticulara a grauntilor, rezultatda in urma solidificarii rapide a micilor “globule”,
aplatizate la lovirea cu viteze mari a unei suprafete reci. In fig. 2.16 se prezinta
schematic tranzitia particulei de pulbere de la forma globulara in “zbor” spre substrat

la forma aplatizata (“clatita™) rezultata in urma impactului.

Fig. 2.16 Reprezentarea schematica a unei particule sferice inainte

si dupa impactul cu substratul

Intitial, particula este topita si propulsata afara din pistol sub forma unei sfere iar apoi,
impactul va crea unde de soc atat in cadrul particulei transformata in lamela cat si in
substrat. Dupa impact, atunci cand se produce solidificarea, particula trece fie intr-o
forma plata, lamelara, tip “clatita” (transformare asociata unei viteze si temperaturi
moderate a particulei}-(a), fie tip “floare” (transformare asociata unei viteze si
temperaturi ridicate)—(b), (Fantassi et al., 1992; Moreau et al., 1992).

suprafata ' Q 0 ;
NS
I K
Substraz // 3
1 Lamela 1
!
@) 2 ®)

Fig.2.17 Morfologiile particulei de pulbere rezultate la lovirea cu substratul
(a) ,clatita”; (b) ,floare”

1-fisura; 2-substrat deformat; 3-corona
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Dupa deformarea particulei semi-solide, incepe procesul de solidificare, acesta fiind
initiat la interfata particula—substrat (respectiv material deja depus). Nucleatia este
heterogena si procesul de solidificare evolueaza rapid de la interfatd in sus spre
varful lamelei (Pawlowski, 1995).

La contactul dintre particula si suprafata de acoperit (substratul), o cantitate redusa
de caldura este transmisa substratului producand graunti axiali pe tot cuprinsul
particulei depuse. Nu intotdeauna aceasta situatie este valabila intrucat caldura nu
poate fi intotdeauna extrasa prin intermediul substratului ci mai degraba aceasta se
va “deplasa” cu viteze mari inapoi prin centrul lamelei, aceasta avand ca efect
formarea in zonele periferice a unor graunti alungiti.

Procesul de solidificare pentru fiecare particula individuala este comun pentru toate
microstructurile materialelor pulverizate, stratificarea acestor particule una peste
cealalta va conduce la formarea stratului. Rugozitatea suprafetei substratului
influenteazd de asemenea formarea lamelelor, o rugozitate necorespunzatoare
conducand la reduceri ale aderentei strat/substrat, (Gawne et al., 1995; Kanouff et al,
1998).

2.3.2 “Construirea” stratului
Stratul este construit din particule individuale, ce sunt partial sau complet topite in

momentul impactului cu substratul, functie de temperaturile de topire ale materialelor
depuse (Fig. 2.18) [9].

VIncluguni de oxid
Particula netopita

Fig.2.18 Structura unui strat pulverizat termic
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Particulele solide pot ricosa sau ramane cu o adeziune scazuta pe stratul deja depus
sau substrat, reducand astfel rezistenta. La o singura trecere a pistolului de
pulverizare, stratul rezultat va avea grosimea de cca. 5-15 lamele, depinzand de
parametrii procesului: viteza de alimentare cu pulbere, distanta de pulverizare,
dimensiunea particulelor de pulbere si viteza liniara a arzatorului. in general, in
cadrul tehnologiilor de pulverizare termica, pistolul de pulverizare este reglat sa
efectueze mai multe treceri asupra probei in scopul construirii stratului. in acest timp,
stratul depus la prima trecere poate fi supus oxidarii (cazul materialelor oxidabile) si
racit. La a doua trecere a pistolului peste suprafata probei, temperatura primului strat
(ce poate fi partial solidificat) va raci al doilea strat ca urmare a diferentelor de
temperatura ce apar intre cele doua depuneri. Stratul final poate fi obtinut prin cca. 5-

200 treceri ale pistolului peste suprafata.
2.3.3 Caracteristici ale stratului obtinut prin depunere prin pulverizare termica

Unul dintre avantajele proceselor de pulverizare termica este abilitatea de a produce
straturi de calitate superioara, materialele putand fi pulverizate astfel incat sa se
obtina straturi dure sau moi, dense sau poroase, satisfacand astfel diferite cerinte si

necesitati.
2.3.3.1 Vizual

Straturile obtinute prin procese de pulverizare termica prezintd un aspect mat,
rugozitatea suprafetei variaza intre 2,5-38 um, depinzand de tehnica de pulverizare
utilizata (Kanouff et al., 1998). Rugozitatea suprafetei depinde de asemenea de
diametrul initial al particulelor de pulbere, particulele de dimensiuni mari producand o
rugozitate mai mare a suprafetei comparativ cu depunerile din pulberi fine. Tabelul

2.4 prezinta valorile rugozitatii masurate pentru cateva straturi depuse prin HVOF.

Material pentru strat Rugozitate (um)
Aliaj pe baza de Ni/CrMo (Diamalloy 1005) 8-10
WC-Co (Diamalloy 2003) 24
Aliaj cu baza de Co (Diamalloy 3001) 4-6
CoNiCrAlY 6-8

Tabel 2.4: Valori ale rugozitatii unor straturi depuse prin HVOF (Diamond Jet-METCO/
Perkin Elmer, “Diamond Jet Application Data”, 1989; CJS-System Thermico)
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2.3.3.2 Adeziunea in straturile depuse prin pulverizare termica

Aceasta se refera atat la adeziunea dintre strat si substrat cat si la coeziunea dintre
particulele de pulbere. Adeziunea particulelor la suprafata substratului depinde de
mecanisme mecanice, chimico-metalurgice si fizice. La impact, particulele vor fi
aplatizate si corespunzator cu suprafata pregatita anterior depunerii, acestea vor fi
"blocate” mecanic intre asperitatile suprafetei substratului (Fig. 2.19). Ulterior, in
urma difuziei sau alierii, se vor forma compusi intermetalici, acest aspect fiind
cunoscut sub denumirea de adeziune chimico-metalurgica. “Inlantuirea” fizica este
rezultatul adeziunii particulelor de pulbere la substrat prin forte Van der Waals. O
buna stratificare depinde atat de procesul de depunere utilizat cat si de "puritatea®
substratului (lipsit de oxizi sau impuritati), rugozitate adecvata si adeziunea la
suprafata substratului, alaturi de deformatia plastica manifestata de particula de

pulbere pe suprafata de acoperit.

Particula Particula inchisa mecanic
in zbor intre asperitatile
substratului
Asperitati i
V4 Yy /£ / ' ! \
Su strat

Fig. 2.19 Reprezentarea schematica a adeziunii particulei la asperitatile substratului

Factorii ce afecteaza adeziunea si implicit construirea stratului sunt:

e curatarea suprafetei (curatarea si sablarea suprafetei sunt operatii deosebit de
importante in pregatirea substratului pentru depunere, asigurandu-se astfel o
suprafata activa chimic si fizic pentru o buna “legare” strat—substrat);

e aria, topografia suprafetei;

e temperatura (energie termica), timp (viteza de reactie, viteza de racire), viteza
de impact (energia cinetica), proprietati chimice si fizice, reactii chimice si

fizice.
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2.3.3.3 Porozitate

Porozitatea este prezenta in marea majoritate a straturilor depuse prin pulverizare
termica (exceptie cele depuse prin VPS, sau cele la care se aplica tratamente
termice post-depunere) si variaza in intervalul 0,1-15%. Porozitatea in straturile

depuse prin pulverizare termica poate fi cauzata de o serie de factori:

e energie de impact redusa (particule netopite/ viteza redusa),
o efecte de "umbra” (particule netopite/ unghi de pulverizare),

o efecte datorate tensiunilor ce apar in strat (contractii, intinderi).

Porozitatea in straturi are efecte negative atunci cand se impun anumite cerinte de
rezistenta la coroziune, uzura sau duritate dar poate fi corectata si manipulata prin
modificarea si optimizarea parametrilor procesului de depunere precum Si a

materialelor de depus.

2.3.3.4 Oxizi

Majoritatea straturilor metalice sunt susceptibile la oxidare in timpul procesului de
depunere realizate in aer. Produsii de oxidare sunt uzual inclusi in structura stratului,
in general fiind mai duri decat materialul original. Straturile cu continut ridicat in oxizi
sunt in multe cazuri dure si poseda o buna rezistenta la uzura, dar oxizii pot avea un
efect negativ in ceea ce priveste cerintele de rezistenta la coroziune, prelucrabilitate,
etc..

in cazul straturilor ce formeaza pelicule protectoare de oxizi la suprafata, poate apare
fenomenul de oxidare interna. Astfel, zone cu oxidare interna pot aparea in
apropierea suprafetei, aceasta manifestdndu-se in cazul in care elementul cu
afinitate ridicata pentru oxigen din aliajul respectiv, cel care formeaza la suprafata

pelicula protectoare, se gaseste in cantitate insuficienta [10].

2.3.3.5 Tensiuni

Una dintre problemele majore ce intervin adesea in procesele de pulverizare termica

este prezenta tensiunilor interne in straturile rezultate, in special in cazul straturilor
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de grosimi mari (Mc. Grann et al.,, 1998; Kroupa et al., 1993, 1994). Aparitia

tensiunilor interne are la baza doua efecte (Fig. 2.20):

e efectul bimetalic ce descrie dilatarea termica neuniforma la incheierea
procesului de depunere, resimtita atat de strat cat si de substrat (tensiuni
interne de intindere si compresiune).

e efectul jetului de pulbere ce apare adesea in cazul pulberilor cu duritate
ridicata (WC): materialul pentru strat (particulele) cu o duritate ridicata este
proiectat pe substrat ce poseda o duritate mai redusa, producandu-se o
densificare la suprafata de contact si avand ca rezultat aparitia tensiunilor

interne de compresiune.

Rugozitate

Efectul Substrat { duritate etc.
jetului de
pulbere

Material pentru Viteza, volum,

: marime, greutate,
Cauza strat (particule) duritate

aparitiei
tensiunilor
interne

e
Conductibilitate

Materiale < termica, deformare la

cald, volum, etc.

L Efectul .
bimetalic of
Diferenta de

Proces 2 temperatura, timp

g

Fig. 2.20 Cauze ale aparitiei tensiunilor interne in straturile depuse prin pulverizare termica

Ca urmare a dezvoltarii unor tensiuni interne foarte mari in stratul depus, este
posibila distrugerea acestuia chiar inainte de a fi pus in aplicatie. Exista trei tipuri de
mecanisme de fisurare a straturilor in timpul racirii acestora de la temperatura de

depunere la temperatura camerei (Fig. 2.21):
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e aparitia fisurilor orientate perpendicular pe suprafata substratului cu/fara
desprinderea totala a stratului, situatie ce apare atunci cand valorile tensiunilor
interne de depunere depasesc pe cele de rezistenta la alungire (Fig. 2.21 a,b);

e efectul de “peeling” al stratului, situatie ce apare atunci cand valorile
tensiunilor interne de compresiune depasesc pe cele de rezistenta la
compresiune (Fig. 2.21 ¢);

e aparitia de defecte de legatura ce pot produce tensiuni interne de

compresiune si de intindere in strat si la interfata strat/substrat (Fig. 2.21 d)

Fisuri datorate caldurii

Flrad S [ o2 0B o00 S e 200 5

v

Tensiuni de intindere

N

Defecte de legatura

Tensiuni de compresiune
k \\
(d)

Fig. 2.21 Defecte in sistemul strat—substrat datorate tensiunilor interne

In numeroase situatii, dupa depunere, se aplica tratamente termice in scopul

indepartarii tensiunilor generate pe/dupa durata procesului de pulverizare.

37

BUPT



2.4 Mecanisme de degradare a materialelor turbinelor cu gaz.

Oxidarea la temperaturi inalte

Coroziunea la temperaturi inalte in domeniul turbinelor cu gaz poate fi inteleasa ca

degradarea materialului in reactie cu gazul combustibil. Degradarea poate fi divizata

in 2 categorii (Fig. 2.22):

e Coroziunea indusa de gaze

e Coroziunea fierbinte (,Hot") sau indusa de sedimente (de tip | sau ).

Coroziunea indusa de gaze consta in reactia materialelor cu compusii gazosi

proveniti din gazele de ardere cu formarea unor produsgi stabili termodinamic

(oxidare, sulfizare, nitrurare, carburare) [2].

Coroziune Coroziune
fierbinte fierbinte

Tip I Tip |

OXIDARE

Severitate atac

600 800 1000
Temperatura [°C)

Fig. 2.22 Degradarea in domeniul temperaturilor inalte

Coroziunea indusa de depozite respectiv coroziunea ,Hot”, necesitd un sediment

care condenseaza pe material si cauzeaza reactii rapide cu acesta, conducand

ulterior la degradare.
Aceasta forma de coroziune implica atacul prin saruri topite, tipic sulfati de sodiu sau
potasiu, ce pot patrunde in instalatii ca impuritati din aer sau combustibil, avand ca

efect pierderea rapida de material (Stringer &Virswanathan, 1990). Exista 2 tipuri de

coroziune fierbinte:
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e tip | — HTHC (High Temperature Hot Corrosion) ce apare in intervalul 750-
950°C, mecanismul predominant fiind dizolvarea peliculelor de oxid,
microstructura tipicd manifesta  sulfizarea interna cu saracirea
corespunzatoare a componentelor reactive ale aliajului.

e tip Il = LTHC (Low Temperature Hot Corrosion), apare in intervalul de
temperaturi 600-800°C, morfologia produsilor de coroziune este caracterizata

prin atac coroziv uniform in puncte (pitting) cu/fara sulfizare interna.

Pentru protectie impotriva atacului mediului agresiv si pentru mentinerea
fenomenelor de degradare a componentelor in stadiu de incubatie, se recurge

adesea la acoperiri cu straturi de protectie.
2.4.1 Oxidarea la temperaturi inalte

Principala caracteristica a fenomenului de oxidare la temperaturi inalte consta in
faptul ca produsii interactiunii metal/gaz raman, in general, pe suprafata metalului
sub forma de pelicule de oxid de grosimi si culori diferite. Din aceasta cauza,
oxidarea la temperaturi inalte nu trebuie privita intotdeauna ca un factor negativ
intrucat daca pelicula formata este aderenta si stabila, ea va frana in mare masura

procesul de coroziune.

Conform lui Pilling&Bedworth, caracterul protector al unei pelicule se manifesta
atunci cand volumul oxidului rezultat In urma oxidarii este mai mare decat volumul

metalului distrus [10].

in tabelul 2.5 sunt prezentate valori ale coeficientilor de expansiune (Void/Vueta)

pentru cateva metale.

Metal Oxid Voxid/Vetal
Al Al,O, 1,31
Ni NiO 1,65
Fe FeO 1,77
Cr Cr,04 2,02
Fe Fe,0, 2,14

Tabel 2.5: Valori ale coeficientilor de expansiune pentru cateva metale
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in cazul in care raportul:
(a)

Voxid/ Vimetal < 1 (241-1)
) pelicula de oxid formata este poroasa, prezinta fisuri si nu poseda proprietati
protectoare. Astfel, oxigenul ajunge usor in contact cu metalul, reactia de oxidare
putand decurge rapid pana la distrugerea metalului.
(b)

Vosid/Vmetal > 1 (24.1-2)
> pelicula este in general continua si aderenta, procesul de coroziune fiind
astfel franat.

Se considera ca proprietati protectoare sunt prezente atunci cand:
1< Voxid/ VMetar<2,5 (2.4.1-3)

Este insa necesar a se tine cont de faptul ca, eficienta protectiei conferite de aceste
pelicule de oxid, va fi suplimentar influentatd de temperatura, socuri mecanice,
tensiuni interne, diferente mari intre coeficientii de dilatare termica ai metalului $i

oxidului, acumulari de gaze in zona de separare metal—-gaz, etc..

2.4.1.1 Termodinamica coroziunii chimice

Spontaneitatea reactiei de oxidare este exprimata de variatia negativa a entalpiei
libere in conditii izoterm—izobare: AG, 1<0.

Reactia chimica de oxidare a unui metal poate fi scrisa ca:

x M+ (y/2) O;—>M, O, (2.4.1-4)

Din aceasta ecuatie se poate trage concluzia ca oxidarea metalelor este o simpla
reactie chimica. Totusi, produsii de reactie si comportamentul la oxidare a unui metal
depinde de numerosi factori, astfel incat mecanismul de reactie se dovedeste a fi
complex.

intr-o prima etapa, reactia metal-oxigen implicd adsobrtia gazului la suprafata
metalului. Ca produs de reactie, oxigenul se poate dizolva in metal astfel incat la

suprafatd se va forma un oxid, fie sub forma de peliculd, fie sub forma de nuclei
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separati de oxid. Atat adsorbtia cat si formarea oxidului sunt influentate de factori ca
orientarea suprafetei, defecte, impuritati prezente in metal si/sau in gaz etc..

in conditii izoterm-izobare, energia libera de reactie se calculeaza cu relatia:

Po-> exp (AGC°/RT)
AG°=R*T*In po; (2.4.1 -5)

Valoarea entalpiei libere de reactie caracterizeaza afinitatea materialelor pentru
oxigen si corespunde reactiei de formare a oxidului pornind de la metalul pur si
oxigen. Folosind drept criteriu aceste valori ale entalpiei, se poate stabili urmatoarea

succesiune de scadere a tendintei de oxidare [10] :
Ca>Mg>Al>Zn>Cr>Fe>Ni>Sn>Pb>Cu>Ag>Hg>Au

Entalpia libera standard de formare a oxizilor in functie de temperatura si

corespunzand presiunilor de disociere a oxizilor sunt sintetizate in diagrama

Ellingham-Richardson (Fig. 2.23). Oxizii cu stabilitate inaltd au o mare valoare

negativa pentru AG®, conform diagramei, stabilitatea oxizilor creste de la Fe,O3 spre

Al;O3.

De exemplu, AG® pentru reactia:

2 Al+3/2 O,—>Al,O;

este mai negativa decit cea corespunzatoare reactiei:

2Cr+3/20,—Cry0s3.

Din acestea se poate trage concluzia ca, la aceeasi temperatura, Al,O; este mai

stabil din punct de vedere termodinamic decéat Cr,0as.
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Fig. 2.23 Diagrama Ellingham/Richardson pentru oxizi

in domeniul temperaturilor inalte

2.4.1.2 Legile de crestere a peliculelor de oxizi

Se presupune ca oxidarea initiala respectiv fixarea oxigenului la suprafata metalului

in vederea formarii peliculei de oxid are loc in cateva etape:

e Adsorbtie fizica (adsorbtia reactantului gazos (O,) la suprafata) (Fig. 2.24 a);

e Adsorbtie chimica cu formarea de nuciei de oxid (Fig. 2.24 b);

e Reactii cristalo-chimice de oxidare, respectiv dezvoltarea germenilor
(nucleilor) pe directii laterale cu formarea filmului de oxid urmata de cresterea

peliculei de oxid la suprafata (Fig. 2.24 c, d);.
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Fig 2.24 Mecanismul de formare a peliculelor de oxid
(a) adsorbtie Oy,

(b) formarea germenilor de oxid,

(c) dezvoltarea germenilor cu formarea filmului de oxid,

(d) cresterea peliculei de oxid la suprafata

in cazul adsorbtiei fizice, fortele de legatura dintre moleculele de oxigen si suprafata
metalului sunt similare fortelor Van der Waals; energia de adsorbtie este mica (céativa
kcal/mol). In urma adsorbtiei chimice (chemosorbtie) se formeaza un film
bidimensional de oxid, fixarea atomilor de oxigen fiind, in acest caz, in functie de
aranjamentul cristalin al atomilor metalici de la suprafata. In urma reactiei metalului
cu oxigenul, filmul de oxigen chemosorbit se transforma intr-un strat de oxid,
densitatea si morfologia acestuia fiind determinate de caracteristicile cristalografice

ale metalului ce se oxideaza [10].

Oxidarea metalelor poate avea loc dupa diferite legi de crestere, depinzand de
natura metalului, timp i temperatura, pregatirea suprafetei, pretratament aplicat etc.
[11]. Aceste legi de crestere nu sunt suficiente pentru interpretarea mecanismului de
oxidare dar pot fi utile pentru a clasifica comportamentul la oxidare al metalelor.
Legile de crestere a peliculelor de oxizi pot fi clasificate in: liniara, parabolica sau

logaritmica.
(a) Legea liniara de oxidare

Legea liniara este specifica metalelor alcaline si alcalino-pdmantoase, la care

coeficientul de expansiune este subunitar. Aceasta lege poate fi descrisd prin
ecuatiile:

dx/dt=kt (2.4.1 - 6)
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x=kt+C (2.4.1-7)

unde k — constanta legii de crestere; C — constanta de integrare; t — timpul, x —
grosimea peliculei de oxid/ cantitatea de O, consumat pe unitate de suprafata a

metalului/ cantitatea de metal transformat in oxid.

In acest caz, viteza de coroziune este direct proportionala cu timpul (Fig. 2.25), fiind
influentata si de orientarea fetelor cristaline ce caracterizeaza metalul oxidat. Pelicula
de oxid formata se distruge in permanenta, astfel ca nu poate atinge grosimea
necesara realizarii protectiei. Legea liniara este valabila si in cazul metalelor ce

formeaza, la o anumita temperatura, compusi de coroziune volatili.

Timp ———

Fig. 2.25 Legile de crestere a peliculelor de oxid

(b)  Legea parabolica de oxidare

in domeniul temperaturilor inalte, oxidarea multor metale urmeaza o dependenta de

timp dupa o lege parabolica. Ecuatiile diferentiale si integrale ale acestei legi sunt :
dx/dt=k’/x (2.4.1-8)
x*=2 k', t+C=kt+C (2.4.1 - 9)

Formarea peliculei de oxid dupa legea parabolica, se considera ca rezulta in urma

unui proces de difuzie, proces ce poate include o difuzie uniformd a unuia sau a
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ambilor reactanti prin cresterea unei pelicule compacte de oxid, (Fig. 2.26), sau

printr-o difuzie uniforma a reactantului gazos (oxigenul) in metal [11].

/

Metal Oxid Oxigen
—— loni metal —)

—— electroni —)

ANIIImHHHmmmm

e— x —
Grosimea
peliculei de oxid
Fig. 2.26 Procesul de formare a unei pelicule compacte de oxid

dupa legea parabolica
(c) Legea logaritmica de oxidare

Aceasta lege de oxidare este caracteristica unui numar mare de metale (la
temperaturi mai reduse in general in intervalul 300-400°C), viteza de crestere a
peliculei de oxid este in stadiul initial foarte mare, fiind urmata de valori neglijabile,

foarte reduse. Acest comportament poate fi descris de urmatoarele ecuatii:
direct logaritmic X=Kjog lOg(t+ t,)+A (2.4.1 - 10)

invers logaritmic 1/x=B-k; log t (2.4.1 - 11)

unde A, B — constante.

in functie de conditiile existente (compozitie, concentratie agent agresiv, temperaturé
etc.), metalele pot oxida dupa o lege sau alta. Spre exemplu, pana la 400°C, fierul
oxideaza dupa o lege logaritmica, intre 400-1000°C insé&, dupa o lege parabolica. in
general, se poate aprecia ca metalele corodeaza la temperaturi ridicate dupa legea

parabolica iar la temperaturi joase dupa cea logaritmica.

45

BUPT



Peliculele de oxid au foarte rar o structura ideala care sa satisfaca conditiile teoretice
de crestere, foarte des acestea prezentdnd defecte si perturbatii, fie in structura
cristalina, fie in structura macroscopica (fisuri, exfolieri, desprinderi) a caror cauze ar
putea fi determinate de metal sau pelicula de oxid respectiv, de mediul in care se

produce coroziunea, etc. [10].

2.4.1.3 Oxidarea aliajelor

Oxidarea aliajelor implica in general aceleasi fenomene descrise anterior pentru
metale nealiate dar intrucat aliajele contin unul sau mai multi constituenti (cu diferite
afinitati pentru oxigen) ce intra in contact cu mediului oxidant, mecanismul procesului
de oxidare va fi mult mai complex. In opinia lui Wagner si Hauffe [10], viteza de
oxidare a unui metal se poate modifica (creste sau micgora) la adaosul unui element
de aliere. Sensul acestei modificari va depinde de proportia elementului de aliere in
metalul de baza, de valenta sa, concentratia si natura defectelor de retea ce 1l

caracterizeaza.

in cazul unui aliaj format din doua metale bivalente A si B, in perioada initiala de
oxidare, pe suprafata se formeaza, de regula, 2 oxizi a caror crestere ulterioara este
deteminatd de procesele de difuzie. In cazul in care, de exemplu, oxidarea
elementului A se produce cu o viteza mai mare decat a elementului B, suprafata
aliajului respectiv se va acoperi cu un strat continuu de oxid de A. In acelasi timp,
elementul B, cu o viteza de oxidare mai mica, va forma, la suprafata aliajului, doar
Jnsule” de oxid, contactul direct al acestora cu oxigenul fiind intrerupt. O crestere
ulterioara a acestor mici zone de oxid va fi posibila in urma unor procese de difuzie
spre interior ale ionilor si electronilor metalului B, prin defectele de retea proprii sau,
in urma unor reactii de schimb cu oxidul AQO, la limita celor doua faze de oxid (Fig.
2.27 a).

Ulterior, o serie de rezultate experimentale (Wagner&Maak [10, 49, 50] au dovedit
insa ca mecanismul oxidarii este ceva mai complex. Conform noului model, in urma
oxidarii aliajului, va rezulta un strat de oxid heterofazic AO-BO, analog stratului ce se

formeaza pe metale pure si, altul, la exterior (Fig. 2.27 b).
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Fig. 2.27 Schema de formare a oxidului eterofazic

Cei doi oxizi ce intra in compozitia peliculei pot coexista doar un timp oarecare fara a

reactiona unul cu altul, aceasta va atrage de la sine abateri de la legile de crestere.

in urma reactiilor dintre doua faze solide, la limita de separare, apare o a treia faza,

corespunzatoare produsului sau produsilor de reactie. Fenomenul de oxidare a

aliajelor este astfel conditionat de o serie de factori:

1.

Afinitatea diferitd fatd de oxigen a constituentilor aliajului: atunci cand
diferenta este mare, poate avea loc o oxidare selectiva, metalul mai reactiv
trecand singur in fazd de oxid. In cazul unor afinitati fatd de oxigen
comparabile ale constituentilor, pelicula de oxid va fi constituitda din oxizii
elementelor respective.

Oxidarea interna: in timpul procesului de oxidare, oxigenul poate dizolva si
difuza in aliaj iar componentele mai putin nobile ale aliajului pot reactiona
formand particule de oxid in material, fenomenul purtdnd numele de oxidare
internd. Numeroase studii au aratat ca oxidarea interna in aliaje urmeza o
lege parabolica [11]. Alte cercetari au demonstrat ca distributia, marimea,
structura si morfologia particulelor de oxid formate Tn aceste zone interne sunt
variabile, depinzadnd de sistemele de aliaje [10, 11, 51-61]. Fenomenul de
oxidare interna apare in cazul aliajelor ce contin un element avand o afinitate
mare pentru oxigen, dar gasindu-se intr-o cantitate mica. in caz contrar,
pelicula de oxid este continua, compacta si aderenta.

Reactii intre oxizii formati: la oxidarea aliajelor se constata uneori formarea

unor pelicule complexe, in care mai multe faze se gasesc amestecate. Spre
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exemplu, cazul a doua metale A si B ce se oxideaza simultan si se regasesc
apoi sub forma de oxizi in pelicula superficiala, evolutia procesului si
morfologia stratului fiind influentate de reactiile posibile dintre cei doi oxizi AO
si BO, reactii ce pot avea loc concomitent, atat la interfata metal/oxid céat si in
interiorul peliculei.

Reactii la interfata: aceastea au loc atunci cand cei doi oxizi sunt izomorfi gi
sunt constituiti din metale cu raza atomica apropiata. Prin dizolvarea unuia in
celalalt se formeaza o solutie solida de forma: AO+BO—(A,B)O.

Reactiile posibile intre oxizii AO si BO pot duce la formarea unui compus
(expl. oxizi spineli: NiCr,O4, FeCr,04) cu o structura si caracteristici diferite
comparativ cu ale oxizilor din care provine. O asemenea reactie poate avea
loc atunci cand un oxid acid vine in contact cu un oxid bazic al unui metal
bivalent (BaO, FeO) sau cu un oxid amfoter al unui metal trivalent (Fe,Os,
Al>,O3, Cry03).
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2.5 Straturi de acoperire MCrAlY

Pentru imbunatatirea comportamentului in serviciu gi pentru cresterea duratei de
viata a componentelor turbinelor cu gaz (realizate din superaliaje cu baza de Ni sau
Co), se recurge adesea la utilizarea de straturi de acoperire protectoare (Fig. 2.28),

selectia acestora facandu-se in functie de necesitati.

NiCrAfY

—>

NiCoCrAlY

Aluminide

Rezistenta ia oxidare

iaje ogate inCr
Rezistenta la coroziune ——>»-

Fig. 2.28 Selectia straturilor de acoperire in domeniul temperaturilor inalte

in scopul asigurarii protectiei impotriva oxidarii (>950°C) si coroziunii (650-950°C)

Cele mai importante cerinte ce trebuiesc indeplinite de aliajele utilizate in domeniul
temperaturilor inalte sunt:
o formarea si cresterea lenta la suprafata aliajului a unei pelicule compacte,
protectoare de oxid;

o stabilitatea proprietatilor mecanice la temperaturile de functionare.

Conform teoriei lui Wagner, o crestere lenta a peliculei de oxid se realizeaza la
coeficienti de difuzie foarte redusi, prin difuzia cationilor si anionilor. Astfel de
coeficienti redusi de difuzie prezintd oxizii de Cr si Al. In domeniul temperaturilor
inalte, este indicat ca aliajele utilizate sa asigure protectie, sa prezinte in compozitia
lor chimica elemente precum Cr sau/si Al, ce vor fi selectiv oxidate, formand astfel la

suprafata pelicule protectoare de oxid (Fig. 2.29).
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Fig. 2.29 Valori ale vitezelor de oxidare in aliaje ce formeaza pelicule de oxizi de Al si Cr

(diagrama Arrhenius)

Straturile MCrAlY (M=Co, Ni, Fe plus Cr, Al, Y si uneori alte elemente de aliere Ti, Hf,
Zr) sunt aplicate ca straturi de acoperire protectoare pe componente ce lucreaza la

temperaturi inalte si in medii corozive.

Aceste straturi “lucreaza” adesea in sistem TBC (Thermal Barrier Coating), fiind
acoperite cu un strat ceramic ZrO,-Y,0;. Straturile ce joaca rol de bariera termica
ofera o solutie atractiva pentru imbunatatirea durabilitatii componentelor in sectiunile
“fierbinti”, conducand implicit la cresterea eficientei acestora in functionare. Stratul cu
rol de bariera termica reduce temperatura fluxului fiebinte al gazelor din camera de
combustie la contactul cu materialul metalic, reducand astfel degradarea mecanica si
coroziva a componentelor. Alternativ, temperatura in camera de combustie poate
creste conducand la o utilizare mult mai eficienta a combustibilului. Asemenea
materiale de strat trebuie sa posede conductivitate termica redusa, cele mai utilizate
fiind straturile ceramice pe baza de ZrO,-Y,03 si uneori CoSiO4, CaTiO4 [11]. Aceste
straturi asigura izolarea termica a componentelor iar straturile intermediare MCrAlY

imbunatatesc rezistenta la coroziune si oxidare (Fig. 2.30) [11, 17-20].
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Strat MCrAlY Strat MCrAfY

Lx
1400 °C
Paleta turbina ] Paleta turbina
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400°C
Strat ceramic Tinserfuta (950°C-1050°C) ool ae ™ pelic-a ~xid

bariera termica bariera termica

Fig. 2.30 Sistem strat MCrAIY-TBC

Straturile MCrAlY au fost dezvoltate de Pratt & Whitney la mijlocul anilor 60, primul
strat fiind FeCrAlY, ulterior aparand cele cu baza de Co (1974) si Ni [7, 13-15].
Straturile CoCrAlY poseda o buna rezistenta la coroziune si oxidare dar o ductilitate
limitata, straturile NiCrAlY insa, o buna ductilitate dar o rezistenta la coroziune mai

redusa. Ca si compromis s-au dezvoltat straturile CoNiCrAlY si NiCoCrAlY.

in general, principalele cerinte pe care aceste straturi trebuie sa le indeplineasca
sunt:
Protectie impotriva oxidarii:

o cresterea lentd a unei pelicule stabile de oxid la suprafata;

e buna adeziune a peliculei de oxid la materialul stratului;

e 0 concentratie suficient de inalta in Al (respectiv Cr) pentru formarea unei

pelicule stabile si continue de oxid.

Stabilitate la interfata:
e aderentd, interdifuzie minima& cu substratul;
e compatibilitate chimica si mecanica cu substratul;

e absenta fazelor fragile la interfata strat—substrat.

Adeziunea stratului ceramic:
e ajustarea coeficientilor de dilatatie termica intre stratul intermediar (MCrAlY) si

cel ceramic;
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e reducerea punctelor de tensiune datorate deformarilor plastice sau

viscoplastice.

Stabilitate proprietati:
o rezistenta la diferitele incarcari la care sunt supuse in timpul functionarii

(oboseala, socuri termice, fluaj).

Pentru aplicatii Tn industria aeronautica, straturile MCrAlY contin cca. 16-20% Cr si
8-13 % Al. In cazul straturilor intermediare utilizate pentru turbinele stationare cu
gaz, continutul de Cr este ceva mai ridicat iar cel de aluminiu cuprins intre limitele 5-8
%. Aluminiul influenteaza rezistenta la oxidare iar cromul rezistenta la coroziune [12].
Straturile MCrAlY cu baza de Ni, Co, Fe sunt utilizate ca straturi protectoare pentru
paletele turbinelor, pe substraturi cu baza de Ni si Co, mai rar cu baza de Fe.
Influenta elementelor de aliere asupra acestora straturi este descrisa in cele ce

urmeaza:

—y Aluminiu:

- elementul ce formeaza pelicula protectoare de oxid Al,O; (TGO -

Thermally Grown Oxid);

- este utilizat ca element de aliere in aliaje cu baza de Ni, Co, Fe pentru
protectie impotriva oxidarii pana la temperaturi de 1200-1300°C;

- formeaza faza y' in aliajele cu baza de y/y'-Ni.

—y Crom:
- element ce formeaza o pelicula protectoare de Cr,03, este utilizat ca

element de aliere in aligjele cu baza de Ni, Co, Fe pentru protectie
impotriva oxidarii si coroziunii pana la 900°C;

- reduce nivelul critic de Al necesar formarii peliculei protectoare de
alumina, la temperaturi de cca. 900°C;

- pelicula de oxid de Cr tinde sa stabilizeze a—Al,O3 dar la temperaturi
mai ridicate de 900°C tinde sa se volatilizeze.

- element activ la oxigen (RE-elemente ‘reactive’) ce se adauga in aliaje
care sunt utilizate la temperaturi ridicate, in cantitati mici, imbunatatind

rezistenta la oxidare gi aderenta peliculelor de oxid,;
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poate fi adaugat ca element de aliere, prin implantare ionica sau
adaugat ca particule dispersate de oxid in aliaj [11, 20-24]

favorizeaza oxidarea selectiva a Al sau Cr,;

mareste difuzia oxigenului si reduce difuzia Al, favorizand cresterea
peliculei de oxid la interfata [11];

reduce viteza de crestere a peliculei de oxid de la suprafata (in special
in cazul Cr,03);

imbunatateste aderenta peliculelor de Al,O3 si Cr,03 (Fig. 2.31) [11, 22,
23, 27, 43-45];

simultan cu formarea peliculei de oxid, elementele active la oxigen vor fi
intern oxidate, in apropierea interfetei pelicula de oxid/ aliaj si, n
particular, la limitele dintre graunti ale aliajului; astfel se pot forma mici
insule de oxid (pegs) conectate la pelicula de oxid de la suprafata,
acestea putand servi la “ancorarea” mecanica a peliculei de oxid la
suprafata stratului de acoperire. Cu toate acestea, formarea acestor
‘pegs” de oxid nu este neaparat necesara pentru o buna aderenta a
peliculei formate [11, 25];

cercetari efectuate au demonstrat ca pentru a obtine efecte benefice
prin adaosul de RE, este important ca acestea sa fie fin dispersate si
prezente in cantitati mici (0,3-0,8% Y); cantitati mari de RE au ca
rezultat aparitia fazelor intermetalice ale elementelor respective la

limitele dintre graunti ce vor fi preferential oxidate putand produce

coroziunea locala [11, 16, 21, 26].

Fig. 2.31 Efectul aparut in cazul unui continut scazut in elemente
active la oxigen asupra formarii peliculei de alumina
((a)-fara RE, (b}~ cu RE)
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—y Straturile MCrAlY mai pot contine cantitati reduse de elemente de aliere
precum: Zirconiu: efecte asemanatoare cu cele ale Ytriu-lui; Hafniu: de asemenea
imbunatateste aderenta peliculelor de oxid precum $i cea a stratului ceramic de la
sprafata; Tantal (3-8%): reduce coeficientul de expansiune termica, imbunatateste
rezistenta la coroziune si oxidare, reduce interdifuzia Ni, o usoara crestere a
rezistentei la fluaj [14, 15]; Titan: accelereaza formarea peliculei de Cr,0Oj3 la interfata
metal/ oxid, reduce coeficientul de expansiune termica in aliajele cu baza de Ni [14],
Reniu (max. 3%): ‘rafineaza” morfologia stratului, imbunatateste rezistenta la
oboseala si stabilitatea la difuzie [15]; Platina (3-6%): cauzeaza reducerea dilatarii
termice, o ugsoara crestere a rezistentei la fluaj precum si o usoara reducere a
fragilitatii, impiedica formarea porilor la interfata strat MCrAlY — TBC, situatie posibila

in cazul existentei unor mici cantitati de impuritati de sulf in MCrAlY [14, 15].

Straturile MCrAlY sunt sisteme multifazice, avand uzual o matrice formata din cristale
mixte de y-Ni (cfc) / y'-(Ni,Co,Fe)sAl (cfc), cu o distributie “grosolana”, in care se
observa o distributie fina de faze bogate in Al: §-(Ni,Co,Fe)Al (cvc). Uneori alte faze
ce pot fi identificate sunt a- sau ¢-Cr sau a-Co, mai rar faza ¢-Co ce apare in cazul
aliajelor cu un continut foarte mare de Co [15]. Compozitia chimica a aliajelor

respective este raspunzatoare de formarea fazelor in strat.

Cubic cu volum centrat (cvc) Cubic cu fete centrate (cfc)
Structura retelei
Co, Ni Fe Co, Ni Fe
Parametrul retelei 0.288 nm 0,2903 nm 0,357 nm 0,578 nm
NOTATIE B-(Ni,Co,Fe)Al y'-(Ni,Co,Fe);Al

Tabel 2.6: Structura retelei cristaline pentru fazele prezente in straturile MCrAlY

in timpul functionérii in atmosfera oxidanta, la suprafata aliajului se va forma de
regula o pelicula de Al,O; (TGO), corespunzator modificandu-se si compozitia
chimica a stratului. Fazele bogate in Al se dizolva, dezvoltand in vecinatatea peliculei
respective de oxid o zona cu o morfologie in continua schimbare. Faza  este de
regula raspunzatoare de formarea peliculei de oxid ea fiind numita si “rezervor” de
aluminiu. Prin cresterea peliculei de oxid, la suprafata stratului, va aparea o zona

saracita in faza p (Fig. 2.32).
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Fig. 2.32 Microstructura aliajului MCrAlY

cu formarea peliculei de Al,O; si saracirea in faza 3

Compozitia stratului de acoperire trebuie astfel aleasa incat sa dispuna de rezerve
suficiente de Al pentru a fi posibila formarea si mentinerea pe durata indelungata, si
in conditiile stringente de functionare, a unei pelicule stabile de oxid. Pentru a
prelungi durata de viata a straturilor, rezervorul de Al este de regula inglobat intr-o
singura faza (respectiv ) care la temperatura de functionare se dizolva (consuma)
foarte lent. Prin intermediul adaosurilor de RE, stabilitatea fazei B va creste, saracirea
aligjului in faza B va fi incetinita, simultan reducandu-se si viteza de crestere a

peliculei de oxid la suprafata [15, 30, 31].

in timpul operarii, in functie de compozitia stratului precum si de cea a substratului,
pot avea loc procese de interdifuzie intre aceste doua componente, ce poate
conduce la o modificare a compozitiei chimice, influentdnd morfologia constituentilor
precum si proprietatile fizico-mecanice [32]. O serie de cercetari efectuate au
demonstrat ca elementele Co, Ta, Hf, Re etc., din compozitia superaliajelor
(substrat), pot difuza in stratul intermediar, ajungand partial chiar si in stratul ceramic.
Elemente ca W si Mo reduc rezistenta la oxidare a stratului, iar cele precum Ti, Ta,
Re ajunse in pelicula de oxid, pot conduce la formarea altor forme de oxid ce pot
cauza puncte de tensiune suplimentare, rezultatul final fiind esecul prematur al

stratului ceramic [15, 32]. Viteza de difuzie a acestor elemente in stratul intermediar
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este redusa, limitele dintre graunti fiind probabil utilizate ca si canale de difuzie [15,

33].

La temperaturi mai mari de 950°C, difuzia Al din stratul intermediar spre substrat
poate conduce la o saracire a aliajului in acest element. Astfel rezervorul de Al
necesar formarii TGO este redus considerabil, avand ca efect formarea de pori (pori
Kirkendall) la interfatd sau dizolvarea stratului protector [34]. Exista mai multe
concepte pentru a impiedica aparitia unor astfel de procese de interdifuzie, cea mai
simpla cale fiind reducerea temperaturii [32]. In situatia in care se impun temperaturi
ridicate, in ultimii ani s-au efectuat cercetari asupra posibilitatii de aplicare a unor
bariere de difuzie intre substrat si stratul de acoperire, respectiv depunerea intre cele
doua componente a unor straturi cu diferite compozitii chimice, cu grosimi de cca. 0,5
- 1,5 mm. Pentru reducerea interdifuziei au fost efectuate cercetari privind aplicarea
de straturi de W (ce limiteaza interdifuzia Cr si Nb), Ni-Re, PtAl; sau straturi amorfe
de Al-O-N [35]. Bariere de difuzie din Al,O3; amorf par a nu fi adecvate, in contrast,
straturi foarte Tnguste de alumina prezentand un bun efect de "blocare’ a stratului
[36]. Problematica ramane insa integrarea mecanica a acestor straturi de regula

foarte fragile.

Asa cum s-a amintit anterior, protectia componentelor metalice la oxidare se bazeaza
pe cresterea lenta a unei pelicule stabile, compacte si aderente de oxid.
Comportamentul la oxidare al straturilor este influentat in mare masura de compozitia
chimica (Fig. 2.33, 2.34), temperatura, metoda de depunere, mediu etc., dar de

regula pelicula de oxid formata la suprafata este constituita din Al,O3 [37—42].

Oxidul de aluminiu poate apare sub forma diferitelor lui faze metastabile: 6-Al,03, v-
AlO3, 8-Al,03, singura faza stabila fiind a-Al,Os, ce se formeaza la temperaturi mai

mari de 900°C, fie direct, fie din fazele metastabile 6, y, & (tabel 2.7).

Faza v-Al,03 3-Al,0; 0-Al,03 a-Al,0, (stabil)
Temperatura <750°C 750-900°C ~900-950°C >950°C
Retea cubica tetragonala monoclinica hexagonala

Tabel 2.7: Fazele stabile si metastabile ale oxidului de aluminiu
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Fig. 2.33 Diagrama oxizilor formati in sistemul Ni-Cr-Al la temperatura de 1000°C
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Fig. 2.34 Diagrama oxizilor formati in sistemul Fe-Cr-Al la temperatura de 1000°C

Trecerea oxidului din fazele metastabile in faza a este ireversibila, putand fii insotita
de o reducere de volum ce poate genera zone cu tensiuni, conducand la formarea de
pori sau fisuri. Morfologiile oxidului de aluminiu difera intre ele, astfel 6-Al,O3 prezinta
o morfologie aciculara (Fig. 2.35), in timp ce a-Al,O; prezinta o structura columnara,

in cuiburi sau lamelara [37—-41].

Pelicula de oxid de aluminiu formata la suprafatd se consuma in timp, refacandu-se
insa continuu daca stratul dispune de rezerve suficiente in Al. Pentru ca pelicula
formata sa fie continua si densa este necesar ca aliajele MCrAlY sa contina min. 8%
Al (CoNiCrAlY) respectiv ~4,5 Al % (FeCrAlY) (Tabel 2.8). in conditiile in care stratul

nu mai poate furniza Al, alti oxizi se pot forma la suprafata, ca de exemplu Cr,03,
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CoO, NiO, Fe,03; sau oxizi micsti — spinelii (Fig. 2.36 (c)): Ni(Cr,Al)O, Co(Cr,Al)O,

Fe(Cr,ANO etc., oxizi ce nu asigura protectia dorita.

Fig. 2.35 Morfologii ale oxidului de Al,O; (a, b):

06— acicular; a— cuiburi, lamele

si ale unui oxid spinel (c) formate pe suprafata unui strat MCrAlY

Aparitia altor forme de oxizi depinde de compozitia chimica respectiv de concentratia
de Al in strat. Formarea acestor oxizi poate avea loc fie intr-o faza incipienta de

oxidare, fie dupa o perioada mai indelungata, atunci cand concentratia in Al a scazut

sub o anumita limita.

Al Compozitie [%] Concentratie minima de Al
Cr Al Y rest admisa
CoNiCrAlY 17-30 8-15 <1 | Co, Ni ~5%
FeCrAlY 20-25 456 | <1 Fe ~2%

Tabel 2.8: Compozitia chimica a straturilor MCrAlY
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in functie de concentratia in elementele de aliere a straturilor, comportamentul

acestora la oxidare poate fi descris astfel:

—) In cazul aliajelor cu o concentratie in Al (sau Cr) insuficientd pentru a forma o
pelicula de a-Al;03 (respectiv Cr,03), aceasta va contine pe langa oxizii amintiti
anterior, si spineli. Aliagjul va fi in acest caz susceptibil la fenomenul de oxidare
interna. Cresterea peliculei de oxid va fi determinata in special prin difuzia Ni, Co sau

Fe in oxizi corespunzatori, in pelicula.

—, Pentru aliajele cu un continut suficient de mare in Cr dar relativ redus in Al
cromul va fi oxidat selectiv, pelicula formata la suprafata fiind constituita din Cr,0O:s.
Suplimentar, aluminiul va fi oxidat intern. Oxidarea va fi in acest caz determinata in

primul rand de cresterea prin difuzie a peliculei de Cr,0s.

I—> In cazul aliajelor cu o concentratie in Al suficient de mare, oxidarea selectiva a
Al va conduce la formarea la suprafata a unei pelicule de alumina. Oxidarea va fi deci

determinata de cresterea prin difuzie a peliculei de Al;O3.

in cazul aliajelor MCrAlY, usurinta formarii peliculei de Al,O3 la suprafata respecta
ordinea: Fe-Cr-Al>Ni-Cr-Al>Co-Cr-Al [46-48].

Straturile de acoperire MCrAlY pot fi depuse prin numeroase procedee (EB-PVD,
CVD, VPS), in ultimii ani insa a fost adoptat procesul HVOF, respectiva tehnica
devenind “populara” datorita flexibilitatii, costurilor reduse, dar in special datorita

calitatii acoperirilor rezultate.
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CAPITOL 3

Analize efectuate asupra pulberilor MCrAlY si asupra
straturilor depuse prin procedeul de pulverizare termica
HVOF

3.1 Procedura experimentala

Diferite variante de pulbere MCrAlY (Tabel 3.1) au fost depuse prin procedeul de
pulverizare termica HVOF pe substraturi metalice, obtindndu-se straturi cu grosimi

variind in intervalul 200 — 300 pm.

Materia! Compozitie chimica
. Al;O; -
. Co Ni Fe Cr Al Y 23

Notatie Pulbere (%] (%] (%] (%] (%] (%] nanoE/:Jllbere
Proba 1| CoNiCrAlY 8 37,5 32 - 22 8 0.5 -

CoNiCrAlY 8+ 0
Proba 2 2% AlLO; 37,5 32 - 22 8 0.5 +2%

CoNiCrAlY 8+ B 0
Proba 3 4% ALO; 37,5 32 22 8 0,5 +4%
Proba 4| CoNiCrAlY 12 | 30,75 | 26,25 - 30,2 12 0.8 -
Proba 5| CoNiCrAlY 15 | 255 | 21.8 - 36.8 15 0.9 -
Proba 6 FeCrAlY - - 7558 | 184 | 595 | 0,07 -

Tabel 3.1: Compozitia chimica a pulberilor MCrAlY

3.1.1 Obtinerea pulberilor MCrAlY

Pulberile CoNiCrAlY (8,12 si 15 % Al) si FeCrAlY au fost produse prin metoda
atomizarii cu gaz, granulatia particulelor rezultate avand dimensiuni de —45 +22 um
pentru CoNiCrAlY (Firma Thermico/ 830/1) respectiv —45 +22,5 um pentru FeCrAlY
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(Firma H.C. Starck/ AMPERSINT®0556,41). Pentru cresterea continutului in Al pana
la 12 respectiv 15% Al, s-a utilizat un amestec de pulbere CoNiCrAY standard (8%
Al) cu pulbere CrAlY.

Procedeele de atomizare (cu gaz, apa, centrifugala) au o larga utilizare pentru
producerea de pulberi ce urmeaza a fi depuse prin pulverizare termica. Pulberile
obtinute au de regula o forma sferica si dimensiuni cuprinse in intervalul 25 — 100
um, variatia parametrilor de procesare permitand modificarea morfologiei particulelor
si marimea distributiei acestora. in fig. 3.1 este prezentat schematic principiul

procedeului de atomizare.

Materii prime ATOMIZARE
Nichel Fier :

PRODUSE

Cernere

Pulberi pentru
‘epunen de
straturi de
suprafata

Fig. 3.1 Reprezentarea schematica a procesului de obtinere a

pulberilor prin procedeul atomizarii
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Principalele componente ale dispozitivului sunt: creuzetul in care sunt topite
materialele, un atomizor cu sistemul de control aferent, camera de racire, sistemul de
inmagazinare si alimentare cu gaz sau apa, dispozitiv de racire si dispozitiv de

colectare a pulberii.

Atomizarea cu gaz se poate realiza in atmosfera de aer, abur, azot, argon sau heliu.
Cantitatea topiturii metalice poate varia intre 20 — 500 kg. incalzirea rapida prin
inductie a creuzetului (ce se poate gasi in interiorul sau in afara pulverizatorului) si
aducerea materialului in starea de topitura, asigura o puritate ridicata a metalelor si
aliajelor prelucrate. Debitul de curgere al topiturii in cadrul procesului de atomizare
poate varia in intervalul 20 — 60 kg/min, durata totala a procesului de atomizare in
unitati mici sau in laboratoare putand fi mai scurta de 30 secunde. Factorii ce pot
influenta marimea si calitatea pulberii obtinute depind de parametrii procesului Si

anume:

o distanta jetului de atomizare, geometria $i presiunea acestuia,

e geometria diuzei,

e viteza de curgere a topiturii, viteza de curgere a mediului atomizant,

e supraincalzirea materialului brut,

e puritatea gazului, aceasta controland puritatea produsului rezultat (de regula

sunt folosite gaze inerte cu o puritate de 99, 99%).

Pulberile sunt fractionate dupa cerinte, putand fi oferite in aceasta varianta sau
supuse unor operatii de cernere pentru rafinare, in scopul de a se asigura compozitia

chimica specificata si de asemenea o distibutie uniforma a marimii particulelor.

Pentru obtinerea pulberilor modificate, s-a recus la amestecarea mecanica a pulberii
CoNIiCrAlY (8 % Al) cu nanopulbere de Al,O3. Asa cum s-a amintit anterior, straturile
MCrAlY trebuie sa contina suficient Al pentru ca pelicula de oxid de la suprafata sa
fie constituitd numai din Al,Os, sa fie continua si uniforma, fiind in acelasi timp
necesar ca pelicula sa creasca in faza incipienta repede iar apoi foarte lent pentru ca

Al sa ramana cat mai mult in strat. Stratul subtire de nanoparticule de pulbere de
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Al,O3 ce inconjoara particulele MCrAlY are rolul de a actiona ca o bariera de difuzie,
franand migrarea Al din faza 3 respectiv incetinind difuzia aceastuia si implicit viteza
de crestere a peliculei de Al, O3 la suprafata stratului MCrAlY. Scopul utilizarii acestui
.amestec” de nano— micro— pulberi este sa se asigure o crestere a continutului de Al
si totodata o viteza redusa de formare a peliculei de oxid la suprafata stratuiui
MCrAlY.

3.1.2 Parametrii de depunere a straturilor MCrAlY prin procedeul de pulverizare
termica HVOF

Datorita naturii diferite a pulberilor (CoNiCrAlY cu diferite % de Al, CoNiCrAlY
modificata cu nanopulbere de Al;O3, FeCrAlY), functie de caracteristicile acestora, a
fost necesara modificarea si ajustarea parametrilor procesului de depunere (Tabel
3.2). Pentru asigurarea aderentei straturilor la materialul de baza, inaintea depunerii

acesta a fost supus operatiei de sablare.

H [+]
Descriere Proba CoNiCrAlY CONlcr:a::oap{Joltﬁalrg* AlHO: FeCrAlY
(Proba 2, 3) (Proba 1, 4, 5) (Proba 6)
. . . Karl
Firma Thermico Fortis Schumacher
Tip Arzator HVOF CJSk52C K2 CJSk52C
Substrat otel otel otel
. CoNiCrAlY 8% Al /
[+]
Pulb Material CONICrAY 12.15% | CoNiCrAlY 8% Al +2/+4 % |  FeCrAlY
ulbere Al,0; - nanopulbere
Granulatie [um] -45+22 -45+22 -45+22 5
. sablare
Pregatire substrat sablare corund sablare corund corund
Dozator pulbere Twin Twin Twin
Turatie dozatc:)r pulbere ox5 25 2%
[rot/min]
Gaz purtator (azot) [I/min] 10 11 10
Gaze de | Oxigen [I/min] 40 m°/ h 51m>/h 40 m’/h
ardere | Kerosini [I/h] 45 24 7
Duza pistol: lung./diametru 100/10 611 mm 100/10
[mm]
Distanta de pulverizare 230 300 230
[mm]
Numar de treceri 30 x 50
Grosime strat [um] ~ 300 ~ 300 ~ 250

Tabel 3.2: Parametrii de depunere prin pulverizare termica HVOF
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3.1.3 Tratamentul termic aplicat straturilor MCrAlY

Dupa acoperirea cu straturi de protectie, in scopul obtinerii unor proprietati optime,
paletele turbinelor sunt supuse unui tratament termic. Tratamentul este aplicat in
scopul omogenizarii structurii stratului de acoperire, pentru reducerea porozitatii si a
tensiunitor interne, pentru precipitari de faze, in special a fazei y'-AlNi3 ce joaca un rol
foarte important in rezistenta materialului in domeniul temperaturilor inalte. Acest
tratament, aplicat componentelor avand ca material de baza aliaje de Ni si acoperite

cu straturi MCrAlY (unde M= Co sau/si Ni), consta in 2 etape (Fig. 3.2):

) i, prima etapa se realizeaza o incalzire a probelor in cuptor cu o viteza de
cca. 10°C/min, in vid, pana la temperatura de 1120°C, cu mentinere timp de 2 h,
urmata de racire (pana la 800°, probele ramanand in cuptor iar de la aceasta
temperatura racirea facandu-se in aer). In aceasta etapa se produce omogenizarea
structurii si inchiderea porilor rezultati in urma depunerii prin pulverizare termica.
Totodata, ca urmare a temperaturii ridicate si a procesului de difuzie accentuat, intre
materialul de baza si stratul de acoperire se va forma o pelicula de difuzie ce joaca

un rol important in adeziunea stratului MCrAlY la substrat.

mm) In etapa a doua de tratament, stratul va fi incalzit intr-un cuptor obignuit (in
aer) cu o viteza de cca. 10°C/ min, pana la temperatura de 845°C, cu o mentinere de
24h, urmata de racire rapida pana la temperatura camerei, in aceasta etapa
producandu-se precipitarea de faza y' si formarea fazei B-NiAl.
1120°C£10°C
1 200! 2h mentinere 3 845°C £10°C
24h mentinere

g

Temperatura [°C]
D
3

»
Timp [h]

Fig. 3.2 Diagrama de tratament termic aplicat straturilor MCrAlY
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In cazul straturilor de acoperire FeCrAlY, tratamentul termic ce se aplicad consta in

incalzirea in vid la temperatura de 1200°C, urmatad de o mentinere de 25 ore, in

scopul omogenizarii i reducerii porozitatii [62].
3.1.4 Experimentele de oxidare aplicate straturilor MCrAlY

Procesul de oxidare a metalelor are ca rezultat formarea unui oxid solid ce adera la
suprafata metalica. In acest caz, proba supusa oxidarii va creste in greutate, in
functie de temperatura putdnd avea loc insa si o evaporare de material (respectiv
oxid), aceasta avand ca efect o pierdere in greutate. In asemenea cazuri, este
important a urmari si studia cinetica si viteza de oxidare prin masurarea modificarii de
greutate a probelor metalice si modul in care acestea rectioneaza cu gazul reactant.

Asemenea studii se pot realiza prin intermediul termogravimetriei.

Analiza termogravimetricd este utilizata pentru testarea unei largi varietati de
materiale incluzand straturi de suprafata, polimeri, mase plastice, compozite, adezivi,
materiale organice etc.. Este o metoda cantitativda precisa pentru determinarea
modificarii (a cresterii sau a scaderii) de greutate a probei analizate, ca urmare a

formarii/volatilizarii/arderii unor compusi.

inregistrator

Fig. 3.3 Reprezentarea schematica a

unei balante termogravimetrice

Senzor de
temperatura
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Principalele componente ale echipamentului utilizat (termobalanta) sunt:
e balanta,
e cuptor,
e echipament pentru programare si reglare temperatura si atmosfera,
e suport proba,

e echipament de inregistrare a datelor.

Sensibilitatea balantei este in mod obisnuit de cca. 1 ug, cu o capacitate de cateva
sute de mg. Cuptorul functioneaza pana la temperaturi de cca. 1200 °C (functie de
modelul termobalantei), cu o viteza de incalzire de max. 100° C/ min. Suportul
(creuzet) in care se introduce proba poate fi confectionat din aluminiu, platina, oxid
de siliciu sau de aluminiu. Temperatura cuptorului este controlata si stabilita anterior,
inaintea Inceperii masuratorii, realizandu-se un program de functionare temperatura/
timp. Termobalantele sunt in majoritatea cazurilor echipate cu un sistem de
inregistrare automata si continua a modificarii greutatii probelor cercetate [63].

Acesta reprezinta un mare avantaj in cazul analizelor detaliate a vitezei si al studiului
asupra oxidarii, ce acopera perioade extinse de timp. Viteza de crestere sau de
scadere in greutate va fi usor determinata cu ajutorul curbelor termogravimetrice
inregistrate de echipamentul respectiv. Masa probei va fi monitorizata functie de

temperatura (1) sau de timp (2). Variabila masurata este:

m = m(T) sau Am = m(T)-mg (3.1.4-1)
m = m(t) sau Am = m(t)-mg (3.1.4 - 2)
4 .
unde : m = masa probei,
Mp = masa initiala a probei
< T = temperatura
t=timp
-

Experimentele efectuate pentru determinarea cineticii reactiei de oxidare a straturilor
MCrAIlY au fost realizate in aer sintetic, utilizdnd o balanta TGA 7 — Perkin Elmer
(Fig. 3.4). In scopul evitarii interdifuziei strat/ substrat pe parcursul experimentelor la

temperaturi ridicate (oxidare), stratul a fost indepartat de pe substrat.
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)

Fig. 3.4 Balanta termogravimetrica TGA — Perkin Elmer

Probele, taiate la dimensiuni de cca. 6x5,5x0,3 mm?, au fost supuse oxidarii izoterme
la 950°C respectiv 1050°C pentru durate de timp de 50 si 100 h, iar cinetica oxidarii a

fost apoi determinata luandu-se in considerare ca oxidarea urmeaza o lege

parabolica:

A _

( '%1)2 =k 1 (3.1.4-3)
unde

e Am = modificare de masa [g];
e A = aria totala a suprafetei probei [cm?;
» ko = constanta vitezei de oxidare [g¥/cm®*s™];

o t=timpul de oxidare [s]

intrucat in urma depunerii prin pulverizare termicd HVOF, straturile rezultate prezinta
0 anumita rugozitate a suprafetelor, pentru o mai buna caracterizare a probelor
analizate, inainte de experimentele de oxidare au fost efectuate operatii de slefuire si
lustruire metalografica a suprafetelor. Pentru operatiile de slefuire s-au folosit discuri
de SiC (granulatie 1000 si 4000), lustruirea realizadndu-se pe discuri de 9 si 1 um,

utilizdnd suspensie de diamant si lubrifiant. Pregatirea probelor in vederea analizei
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sectiunilor a constat in impachetarea straturilor la cald sau la rece, utilizadnd un
amestec de rasind si bachelitd respectiv ragina si un agent de solidificare. Dupa
impachetare, in scopul obtinerii unor suprafete lipsite de zgarieturi, probele
respective au fost de asemenea supuse operatilor de slefuire si lustruire

metalografica.

3.1.5 Metode de investigatie

Pulberile MCrAlY, straturile dupa depunere, dupa tratamentul termic respectiv dupa
cercetarile de oxidare au fost caracterizate cu ajutorul Microscopului Electronic cu

Baleiaj (suprafata si sectiune) si al difractometrului cu raze X.

Microscopul electronic cu baleiaj este utilizat pentru cercetarea:

e morfologiei pulberilor utilizate si a straturilor rezultate dupa depunerea prin
pulverizare termica,

o determinarea grosimii, porozitatii, aderentei straturilor de suprafata,

o morfologia transformarilor de faza rezultate in urma tratamentelor aplicate,

e analiza peliculei de oxid formate la suprafata straturilor,

e analiza elementara cantitativa.

Fig. 3.5 Microscopul Electronic cu Baleiaj cu catod de W (SE/ BSE/ EDX)
XL 30 ESEM (Philips Electron Optics)
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Microscopul Electronic cu Baleiaj utilizat pentru analize apartine laboratorului de
Stiinta Materialelor de la Facultatea de Stiinte Aplicate din Gelsenkirchen fiind un
model XL 30 ESEM (Philips Electron Optics) dotat cu detectori SE, BSE si EDX (Fig.
3.5). S-a lucrat in vid inaintat (3*10®- 2,5*10°°) cu o tensiune de 20-25 kV la un

curent de 25 pA.

Pentru identificarea si cuantificarea fazelor pulberilor si straturilor analizate, s-a
utilizat un difractometru cu raze X model Philips X’'Pert MPD PW 3020/10 (Fig. 3.6).
Conditiile de functionare s-au pastrat constante pentru toate masuratorile lucrandu-se
la o tensiune de 45 kV respectiv un curent de 50 mA, scanarea probelor realizandu-
se la un unghi 26= 20-100°, viteza de scanare 0,01°/sec, marimea pasului de

scanare de 0,025° respectiv timpul per pas de 2,50 sec.

Fig. 3.6 Difractometrul cu raze X
Model! Philips X’Pert MPD PW 3020/10

3.1.6 Prelucrarea micrografiilor MEB in Matlab

in vederea prelucrarii volumului mare de date, s-a dezvoltat o interfata grafica

utilizator (GUI) in Matlab, prezentata in Fig. 3.7.
Interfata permite incarcarea si afigarea imaginii preluate de la microscopul electronic,

determinarea prin prelucrari statistice a grosimii peliculei de oxid formate la
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suprafata, determinarea grosimii zonei saracite in faza B, precum si determinarea

procentului de faza B din stratul MCrAlY.

B Mcraly = | i

Select areyan lem neyda layer
Salect
- 4 »
.
. Manual carrection Endg
- '
.

.
‘*. - R . e R
- - o . 4. 4 Calibration
. "‘-\ " - N - .
- Lo =
3 <~
. . Ingut calibratian value
e . ” 4 - -

10

Oxide fayer Drfusion layer Beta phase

ﬂgfm__‘J Select 2 region from beta phase pysogram J percentage J

43857 +-1 3266 Select 12 3063+43 1684 40

Fig. 3.7 Interfata grafica utilizator

Incéarcarea fisierului de la microscop, fisier cu extensia “tif’, se face prin intermediul
unei casete text, unde se introduce numele fisierului si a unui buton de comanda,
ambele elemente fiind plasate in partea superioara dreapta a interfetei.

Pentru a putea decela in conditii bune nivelurile de gri corespunzatoare structurilor
din imagine, determinarea nivelului de prag pentru binarizarea imaginii se face prin
selectarea unei regiuni din zona stratului de oxid, cu ajutorul butonului de comanda
Select, aflat in partea stanga a interfetei. Nivelurile de gri din zona selectata sunt
mediate, iar binarizarea imaginii se face prin mentinerea pixelilor al caror nivel de gri
este cuprins intr-un interval de +10 fata de valoarea medie. Imaginea obtinuta prin
binarizare este prelucrata prin operatii morfologice de eliminare a pixelilor singulari,
se aplica o dilatare, o umplere a golurilor, iar in final se determina perimetrul imaginii
obtinute, care se suprapune peste imaginea initiald. In acest fel utilizatorul poate
constata eventualele erori ce intervin datorita prelucrarii automate. Imaginea obtinuta

este prezentata in Fig.3.8.
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Se pot aplica doua tipuri de corectii:
e automata — prin modificarea nivelului de prag la care se face binarizarea,

realizata cu ajutorul elementului tip culisa aflat sub butonul <Select>;

e manuala - realizata cu ajutorul butonului <Manual correction>.

B vcray (o L it

Input file nama

Test uf

| Select aregian trom oryde layer

Select

- 4| 'l
. - Manual comection End
- L]

P
P
.. i Cahbratian

Input cahbration value

[

Oxide layer Difusion layer Bela phase
fistogram fi,_-l Select a region from beta phase ;“;;g;;ﬁ"’f T j percentage ,,j

e R L un

Fig. 3.8 Imaginea perimetrului stratului de oxid

obtinuta prin binarizare si operatii morfologice

La actionarea butonului de corectie manuala, cursorul se transforma intr-o cruce
subtire si se selecteaza doua puncte din stratul de oxid, puncte ce se unesc printr-o
linie si se ataseaza stratului determinat anterior. La terminarea corectilor manuale se
actioneaza butonul <End>, obtinandu-se imaginea finala a stratului de oxid. Efectul
acestor corectii se poate observa in Fig. 3.9. Actionarea butonului <End> are ca
efect mentinerea in imagine doar a corpului cu cea mai mare extindere, respectiv a

stratului de oxid.
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Fig. 3.9 Imaginea inainte si dupa corectie manuala

Pentru a putea efectua determinarile cantitative trebuie facuta calibrarea imaginii.
Aceasta operatie se realizeaza prin actionarea butonului <Calibration>, avand ca
efect transformarea cursorului in cruce subtire, pentru a semnaliza utilizatorului faptul
ca se asteapta o selectie. Trebuie selectate extremitatile scalei prezente in imagine,
iar in caseta de text trebuie introdusa valoarea corespunzatoare de lungime, in cazul
prezentat 10. In momentul calibrarii, se revine la imaginea incarcata initial, pentru a
nu influenta determinarea datorata operatiei de dilatare, care a fost aplicata anterior
imaginii.

in aceasta etapa imaginea pentru prelucrarea stratului de oxid este finalizata. in
partea din stanga jos a interfetei exista un meniu tip <pop-up>, ce permite selectarea
imaginii corespunzatoare stratului de oxid, a grosimii acestuia, care se afiseaza in
caseta de text situatda sub meniu, respectiv a histogramei corespunzatoare.

Rezultatele sunt prezentate in Fig. 3.10.

Fig. 3.10. Determinarea grosimii stratului de oxid
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Pentru determinarea grosimii stratului de oxid se suprapune peste imaginea stratului
o grila formata din 100 de linii verticale echidistante si se determina lungimile
intersectiilor. In acest mod se obtine un sir de 100 de valori de grosimi ale stratului de
oxid, ceea ce permite prelucrarea statistica. Valorii medii a sirului de date i se
asociaza si intervalul de incertitudine determinat pe baza deviatiei standard, iar prin

intermediul histogramei se poate interpreta si uniformitatea stratului de oxid.

Pentru determinarea grosimii zonei saracite in faza 3, trebuie selectata o zona din
imagine ce contine faza B. Diferenta de intensitate dintre faza  si matricea stratului
MCrAlY fiind foarte mica au fost necesare prelucrari suplimentare ale imaginii. Se
revine la imaginea initiala, se elimina stratul de oxid si se face o ajustare de
intensitate pentru a mari contrastul dintre faza B si matrice. De asemenea, au fost
aplicate transformari morfologice: curatire, dilatare si inchidere. Imaginea obtinuta

este prezentata in Fig. 3.11.
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Fig. 3.11 Imaginea dupa ajustarea intensitatii

In urma selectarii unei zone de imagine ce contine faza B, se face binarizarea pe
baza medierii valorii intensitati zonei selectate, fiind mentinuti pixeli avand
intensitatea cuprinsad in intervalul +5 fatd de valoarea medie. Imaginea obtinuta
contine doar faza B si la ea s-a suprapus marginea inferioara a stratului de oxid.
Imaginea astfel obtinutd a fost combinata logic cu o grila formata din 100 de linii
verticale. Pentru fiecare dintre verticalele grilei s-a determinat punctul de intersectie
cu conturul inferior al stratului de oxid gi prima intersectie cu grauntii fazei B. Datorita
prelucrarii automate, existd situati cadnd in zona séaracita in Al raman céateva
elemente disparate, ce pot reprezenta oxizi interni sau porozitate, pentru eliminarea

carora se mai face o selectie a zonei de strat MCrAlY. Prin prelucrarea statistica a
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celor 100 de lungimi se obtine o valoare medie a grosimii zonei din stratul MCrAlY in
care faza [ este consumata, respectiv histograma aferenta. Rezultatele sunt
prezentate in Fig. 3.12. Aceste rezultate se obtin cu ajutorul unui meniu tip pop-up,

de la care se poate selecta rezultatul dorit.

[ —— . -

,,,,,,

Fig. 3.12 Determinarea grosimii zonei saracite in faza 8

Ultima etapa a prelucrarii se refera la datele stratului de baza. Meniul tip pop-up ce
permite selectarea rezultatelor are prevazute doua optiuni: afisarea imaginii Si
procentul corespunzator fazei 8 din stratul MCrAlY. Pentru determinarea procentuala
trebuie eliminata zona de imagine ce contine grila de masurare. Pentru a micsora
eventualele erori se revine la imaginea initiala pentru selectarea acestei zone.

Rezultatele sunt prezentate in Fig. 3.13

('n LILNT = o =)

Ingat € e nare
Yol 1t

Load

TGelect aregonticm acyde iayer
Select
R
hlarual comection Frd

Culbatun

"
Ox.de laver Eowmn laps Deta phase

Fsteyam _J Sadeed 2 vempn bam beta phicas b steyam _j piciure _J

228574413269 Select 123122453 1517

Fig. 3.13. Procentul de faza 3
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3.2 Caracterizarea pulberilor MCrAlY

Figura 3.14 prezinta morfologia pulberii MCrAlY: standard CoNiCrAlY (a), FeCrAlY
(b) si CoNICrAlY modificata cu nanopulbere (b1 - suprafata, b2 - sectiune).
Particulele MCrAlY au o forma caracteristica, sferica, cu dimensiunile indicate de
catre firmele distribuitoare (Thermico si H.C. Starck) ca fiind cuprinse in intervalul

-45+22 yum CoNiCrAlY si - 45+22,5 um FeCrAlY.
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Fig. 3.14 Micrografii MEB ale pulberii CoNiCrAlY (a), FeCrAlY (c) si a pulberii CoNiCrAlY

modificate cu nanopulbere de Al,O3 (b1 — suprafata, b2 — sectiune )
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In cazul pulberii modificate cu 2% respectiv cu 4% nanopulbere de Al,O3, grosimea si
distributia stratului de nanopulbere ce acopera particulele de MCrAlY nu sunt
uniforme. Poate fi insa observata buna aderenta a nanopulberii la suprafata
particulelor MCrAlY (Fig. 3.14 b2).

Pulberea CoNiCrAlY standard (cu 8 % Al — P1) precum si pulberile modificate (cu 2
% (P2) si cu 4 % nanopulbere de Al,O3 (P3)) prezinta o structura similara, cu ajutorul
difractometrului cu raze X fiind identificate fazele: y-Ni/y"-AlNis, B-(Ni,Co)Al. in cazul
pulberilor modificate sunt de asemenea prezente peak-uri corespunzatoare fazei a-

Al,O; (Fig. 3.15 a).

Fazele y-Ni/y'-AlNiz, B-(Ni,Co)Al au fost identificate si pentru pulberile CoNiCrAlY cu
12 respectiv 15 % Al, suplimentar aparand faza AICr;, cu o intensitate destul de
ridicata mai ales in cazul pulberii cu 15 % Al (Fig. 3.15 b).

in structura pulberii FeCrAlY (Fig. 3.15 c) au putut fi identificate fazele y-AlFes,

(Fe,Cr), precum si B-(FeAl) ultimele doua faze avand insa o intensitate redusa.
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(a)*8% Al (P1), modificate cu 2% (P2) respectiv cu 4 % (P3) nanopulbere
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Fig. 3.15 Spectre de difractie cu raze X ale pulberilor CoNiCrAlY si FeCrAlY
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3.3 Caracterizarea straturilor MCrAlY dupa depunerea prin
procedeul HVOF

Morfologia straturilor dupa depunerea prin pulverizare termica este prezentata in
micrografile MEB, imaginile fiind luate in urma analizei probelor in sectiune (Fig.
3.16). In cazul stratului CoNiCrAlY (P1) se poate remarca un grad ridicat de
deformare a particulelor pulberii ca rezultat al temperaturii mari practicate in timpul
procesului de depunere. In cazul straturilor obtinute din pulbere modificata (P2, P3),
gradul de deformare este mult mai redus, nanopulperea de Al,O3 conferind protectie

termica particulelor de MCrAlY in timpul procesului de depunere.

Straturile CoNIiCrAlY (12 si 15 % Al, P4, P5) precum si stratul FeCrAlY (P6) prezinta

dupa depunere o structura lamelara, sunt putin poroase, prezentand la suprafata o

oarecare rugozitate si oxizi.

78

BUPT



(P5) (P6)

Fig. 3.16 Micrografii MEB ale straturilor depuse prin procedeul HVOF
P1 - CoNiICrAlY standard (8%Al)
P2 — CoNICrAlY standard modificat (cu 2 % nanopulbere de Al;Os,)
P3 — CoNICrAlY standard modificat (cu 4 % nanopulbere de Al;0O53)
P4 — CoNiCrAlY (12 % Al)
P5 — CoNiCrAlY (15 % Al)
P6 — FeCrAlY

Dupa depunere prin pulverizare termica, aceleasi faze au fost identificate cu ajutorul
spectrelor de difractie in stratul CoNiCrAlY standard (P1) precum si in cele modificate
cu nanopulbere de Al,O5; (P2, P3), respectiv: v-Ni/y -AlNiz, B-(Ni,Co)Al, precum si a-
Al,O; dar de intensitate foarte redusa (Fig. 3.17 a).

Pentru straturile P4 si P5, masuratorile XRD indica prezenta fazelor y-Ni/y"-AlNis,
precum si AlCr,, aceleasi ca si in cazul pulberilor respective dar, de intensitate mult
mai ridicatd. In cazul stratului FeCrAlY (P6), in stare depusa, s-au identificat
suplimentar cu ajutorul difractometrului si fazele AlY si peak-uri de intensitate foarte

redusa corespunzand fazei a-Al,Os.
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Fig. 3.17 Spectre de difractie cu raze X ale straturilor

depuse prin pulverizare termica HVOF

3.4 Caracterizarea straturilor MCrAlY dupa tratamentul termic

aferent

Dupa efectuarea celor 2 etape de tratament termic, in straturile CoNiCrAlY precum si
in cele modificate cu nanopulbere, se poate observa o omogenizare a structurii, cu
precipitarea fazei y/y'-AINi; (matricea de culoare deschisa, in Fig. 3.18 indicata prin
sageata verde) si formarea fazei B-AINi (faza de culoare inchisa, dispersata in
matrice, in Fig. 3.18 indicata de sageata rogie). Stratul standard precum si cele
obtinute din amestec cu nanopulbere (P1, P2, P3) prezinta in apropierea suprafetei o
zona imbogatita in faza B.

La suprafata straturilor cu 12 respectiv 15 % Al, in urma tratamentului termic (etapa I:

in vid; etapa a Il a in aer), se poate observa prezenta unei pelicule subtiri de oxid

P RT S -
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formata din oxid de aluminiu, dar se remarca insa prezenta oxizilor spineli

(incluziunile de culoare deschisa ce apar in pelicula de oxid ).

Dupa aplicarea tratamentului termic se poate oberva o usoara omogenizare a
stratului FeCrAlY, o oarecare porozitate ramanand insa prezenta. Suplimentar, in
diferite zone ale stratului, neuniform dispersate, au fost identificate mici incluziuni de
wolfram. element strain in strat, existenta acestuia putand fi explicata ca fiind

rezultatul unei pregatirii necorespunzatoare a duzei pistolului de depunere sau a

dozatorului de pulbere (Fig. 3.18 a, b si 3.19).
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(P6 a) (P6 b)

Fig. 3.18 Micrografii MEB ale straturilor MCrAlY dupa tratamentul termic (sectiuni, BSE)
P1 — CoNiCrAlY standard (8%Al)
P2 — CoNiCrAlY standard modificat (cu 2 % nanopulbere de Al,O3)
P3 — CoNiCrAlY standard modificat (cu 4 % nanopulbere de Al,O,)
P4 — CoNiICrAlY (12 % Al)
P5 — CoNiCrAlY (15 % Al)
P6 — FeCrAlY (a - sectiune, b — suprafata)

Cr
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Fig. 3.19 MEB/ Detector EDX

Compozitia chimica a stratului FeCrAlY dupa tratamentul termic

Dupa tratamentul termic aplicat Tn scopul omogenizarii si precipitarii de faze
(precipita faza y/y'-AlNi; si se formeaza faza B-AINi considerata a fi ,rezervorul” de Al

din care se va forma ulterior pelicula protectoare de Al,O3), pentru stratul standard
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precum si pentru cele 2 straturi obtinute din pulbere modificata (P1, P2, P3), au fost
identificate cu ajutorul difractometrului fazele: y/y'-AlNi;, B-AlINi, de intensitati mult mai
ridicate comparativ cu cele ale straturilor dupa depunere prin pulverizare termica

precum si peak-uri de intensitate redusa de a- i 6-Al;0s.

In cazul straturilor P4 si P5, dupa aplicarea tratamentului termic, fazele identificate
sunt y/y'-AINi3, o-(Cr, Co), B-(Ni,Co) Al, precum si oxizii; a- si 6-Al,03, si spinelii
NiCr,04 si (AlLCr)YOs;. Cu exceptia aluminei, peak-urile corespunzatoare celorlalti

oxizi prezenti in straturi au o intensitate foarte redusa.

Fazele identificate in stratul FeCrAlY tratat termic sunt aceleasi cu cele identificate in

stare doar depusa.
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CAPITOL 4

Analize privind comportamentul la oxidare a straturilor
MCrAlY

4.1 Straturile CoNiCrAlY standard si straturile obtinute prin

amestecare mecanica cu nanopulbere de Al;O; (P1, P2, P3)

4.1.1 Oxidarea straturilor la temperatura de 950°C pentru o durata de 50 de ore

in urma mentinerii in balanta termogravimetricd in scopul oxidarii, straturile P1, P2,
P3 au fost acoperite complet dupa 50 de ore cu o peliculd de oxid. In cazul straturilor
obtinute din pulbere modificata (P2, P3), aceasta peliculda de oxid este relativ
uniforma, continua si densa (Fig. 4.2, 4.3). In micrografiile sectiunilor pot fi observate
desprinderi ale unor mici portiuni din pelicula de oxid, aceasta putand fi insa
rezultatul operatiilor de impachetare si prelucrare metalografica a probelor. Cu
ajutorul MEB/EDX s-a constatat ca aceasta pelicula de oxid formata la suprafata
celor 2 straturi P2 si P3 este constituitd exclusiv din Al,O3, prezenta altor oxizi in

pelicula nefiind semnalata.
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(b) (c)
Fig. 4.1 Micrografii MEB ale stratului CoNiCrAlY standard 8 % Al (P1)
dupa oxidare la 950°C pentru 50 h

(a — suprafata; b,c — sectiune)

(c)
Fig. 4.2 Micrografii MEB ale stratului CoNiCrAlY modificat cu 2 %

nanopulbere de Al,O; (P2) dupa oxidare la 950°C pentru 50 h

(a — suprafata; b,c — sectiune)

in cazul stratului obtinut din pulbere CoNiCrAlY standard, se observa ca pelicula de

oxid formata la suprafatd nu este nici continua si nici uniforma, prezenta oxizilor-
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spineli in interiorul peliculei de oxid putand fi remarcata (in micrografie MEB-

sectiune: ,pete” deschise la culoare). Pelicula de oxid se prezinta putin poroasa (Fig.
4.1).

Fig. 4.3 Micrografii MEB ale stratului CoNiCrAlY modificat cu 4 %
nanopulbere de Al,O; (P3) dupa oxidare la 950°C pentru 50 ore

(a — suprafata; b,c — sectiune)

Din analiza micrografiilor suprafetelor se poate observa ca, dupa oxidare, suprafetele

celor trei straturi sunt acoperite cu o pelicula de oxid, pelicula ce prezinta 2
morfologii, aciculara corespunzatoare fazei 0- (needle-like structure) respectiv ,in
cuiburi” aceasta morfologie fiind tipica fazei a-Al,O3. Desi este cunoscut faptul ca
trecerea fazei 6- in «-Al,O3 se realizeaza cu o reducere de volum, nu au fost

observate fisuri sau crapaturi in pelicula de oxid.

Fazele identificate cu ajutorul difractometrului cu raze X sunt: y-Ni /y’-AlNis, B-AlNi, a-

AlbOs, si 6-Al,O3. Facand o comparatie intre cele trei straturi (Fig. 4.4), se poate
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observa ca intensitatea peak-urilor corespunzatoare fazei a- este mai ridicata,

respectiv o reducere in cazul fazei 6, pentru straturile obtinute din pulbere modificata.
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Fig. 4.4 Spectre de difractie cu raze X ale straturilor CoNiCrAlY standard (P1) si a celor
modificate cu 2 respectiv 4 % nanopulbere de Al,O; (P2, P3)
dupa oxidare la 950°C pentru 50 ore

in urma prelucrarii datelor rezultate in urma masuratorilor termogravimetrice (Fig.
4.5), au fost obtinute constantele de oxidare ale celor trei straturi, valorile acestora
find prezentate in Tabelul 4.1. Se remarca valorile foarte reduse ale acestor

constante, in special in cazul straturilor obtinute din pulbere modificata (P2, P3).

Strat kp [g%/cm®s]
P1 Strat CoNiCrAlY - standard 2,427*107"°
P2 Strat MCrAIlY obtinut din pulbere modificata cu 2 % Al,O; 0,257*10"
P3| Strat MCrAlY obtinut din pulbere modificata cu 4 % Al,Os 0,118*10°"

Tabel 4.1: Valorile constantelor de oxidare ale straturilor (oxidare la 950°C pentru 50 h)
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Fig. 4.5 Curbe TG ale straturilor dupa oxidare la 950°C pentru 50 ore

4.1.2 Oxidarea straturilor la temperatura de 950° C pentru o durata de 100 de

ore

Din analiza micrografiilor straturilor dupad 100 h de oxidare se poate observa ca
pelicula de oxid este formata la suprafata acestora, atat in cazul stratului standard
(P1) precum si a celui obtinut din pulbere modificatéd cu 4 % Al,O3; (P3), putand fi
remarcata prezenta oxizilor spineli (Fig. 4.6, 4.8). Pelicula de oxid formata la
suprafata stratului obtinut din pulbere modificata cu 2 % Al,O3 (P2) este continua,

densa, uniforma, fiind formata exclusiv din Al;O3, alti oxizi nefiind identificati.

Aparitia spinelilor in cazul stratului CoNiCrAlY standard poate fi explicata prin
consumarea Al din strat ceea ce ar favoriza oxidarea selectiva a celorlalte elemente
componente. In cazul stratului modificat (4 % Al,O3) ins&, prezenta acestor oxizi
micsti poate fi cauzata de continutul ridicat in nanoparticule de Al,O3. Desi unul dintre
scopurile acestei modificari ale pulberii standard este ca aceste nanoparticule de
AlbO; sa actioneze ca o barierd de difuzie ce va incetini trecerea Al din faza
srezervor’ B-AINi, in pelicula de Al,O3 de la suprafata stratului, pelicula urmand a

creste dar cu o viteza cat mai redusa, este posibil totusi ca un continut prea mare de
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Al,O3-nanoparticule sa franeze prea mult formarea oxidului de Al permitand astfel

oxidarea selectiva a celorlalte elemente din compozitia stratului.

(b) (c)

Fig. 4.6 Micrografii MEB ale stratului CoNiCrAlY standard 8 % Al (P1)
dupa oxidare la 950°C pentru 100 h

(a — suprafata; b,c — sectiune)
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Fig. 4.7 Micrografii MEB ale stratului CoNiCrAlY modificat cu 2 %
nanopulbere de Al,O3 (P2) dupa oxidare la 950°C pentru 100 h

(a — suprafata; b,c — sectiune)

o
Magn Det
2000x  BSE

Fig. 4.8 Micrografii MEB ale stratului CoNiCrAlY modificat cu 4%
hanopulbere de Al;O; (P3) dupa oxidare la 950°C pentru 100 h
(a — suprafata; b,c — sectiune)
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foarte reduse, in special in cazul stratului obtinut din pulbere modificata cu 2 %

Al,Os. In Fig. 4.10 sunt prezentate curbele termogravimetrice ale celor 3 straturi.

Strat k, [9%/cm’s]
P1 Strat CoNiCrAlY - standard 1,223*10°"°
P2| Strat MCrAIY obtinut din pulbere modificata cu 2 % Al,O5 0,621*10°"®
P3| Strat MCrAIY obtinut din pulbere modificata cu 4 % Al,O4 0,135*10"°

Tabel 4.2: Valorile constantelor de oxidare ale straturilor (oxidare la 950°C pentru 100 h)

& P1(8%Al) o P2(2%AI1203) < P3 (4%A1203)

Timp (win)

S U O —

SO 7000

Fig. 4.10 Curbe TG ale straturilor dupa oxidare la 950°C pentru 100 ore
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4.1.3 Oxidarea straturilor la temperatura de 1050°C pentru o durata de 50 de ore

Oxidarea izoterma a straturilor la 1050°C pentru 50 ore are ca rezultat formarea la
suprafata a unei pelicule continue de oxid avand o grosime de cca. 5-7 um pentru
stratul standard, respectiv 2-4 um pentru straturile obtinute din pulbere modificata
(P3, P4). In micrografile MEB ale stratului standard se remarca morfologia acestei
pelicule, in mare parte fiind constituita din noduli de oxid corespunzand fazei «-Al;Os,
alti oxizi putand fi de asemenea remarcati. Existenta acestor oxizi este confirmata de

imaginile MEB in sectiune, in care se poate de asemenea observa atat continuitatea

peliculei de oxid formate la suprafata cat si zona saracita in Al.

Fig. 4.11 Micrografii MEB ale stratului CoNiCrAlY standard 8 % Al (P1)
dupa oxidare la 1050°C pentru 50 h

(a — suprafata; b,c — sectiune)

Straturile obtinute din pulbere modificata (P2, P3) prezintad dupa oxidarea la 1050°C

o morfologie tipica fazei a-Al,0s. In micrografile sectiunilor se poate remarca
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continuitatea peliculei de oxid formata la suprafatd dar si prezenta spinelilor in
interiorul peliculei de a-Al;,O3, cu precadere in cazul stratului P3. Pot fi de asemenea
observate desprinderi ale unor mici portiuni din pelicula de oxid, rezultate posibil in

urma operatillor de impachetare si prelucrare a probelor, aceste desprinderi aparand

de regula in zonele din strat unde sunt identificati oxizii spineli ((Co,Ni)Al;Oy,).

- . .
- A . .

(b) (c)
Fig. 4.12 Micrografii MEB ale stratului CoNiCrAlY modificat cu 2 %
nanopulbere de Al,O3; (P2) dupa oxidare la 1050°C pentru 50 h
(a — suprafata; b, c — sectiune)
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(b) (c)
Fig. 4.13 Micrografii MEB ale stratului CoNiCrAlY modificat cu 4 %
nanopulbere de Al,O; (P3) dupa oxidare la 1050°C pentru 50 h

(a — suprafata; b,c — sectiune)
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Fig. 4.14 Spectre de difractie cu raze X ale straturilor CoNiCrAlY standard (P1) si a celor
modificate cu 2 respectiv cu 4 % nanopulbere de Al,O; (P2, P3)
dupa oxidare la 1050°C pentru 50 ore

Spectrele XRD (Fig. 4.14) indica faza a-Al,O3; ca faza majora de oxid in strat, alaturi

de fazele y-Ni /y’-AlNi3, B-AINi. Peak-uri corespunzand oxizilor spineli (Co,Ni)Al,O4 au
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fost de asemenea identificate, intensitatea acestora fiind insa foarte redusa. Peak-uri

corespunzand fazelor metastabile ale aluminei nu au fost identificate.

in Tabelul 4.3 sunt prezentate valorile constantelor de oxidare ale celor trei straturi.
Dupa cum se observa si in Fig. 4.15, cel mai bun comportament la oxidare I-a avut
stratul P2 (modificat cu 2% nanopulbere de Al,03), deoarece constanta reactiei de

oxidare a prezentat cea mai mica valoare, in comparatie cu celelalte doua straturi.

Strat Ky [gzlcm{s]
P1 Strat CoNiCrAlY - standard 0,183*10"®
P2 Strat MCrAlY obtinut din pulbere modificata cu 2 % Al,O; 0,161*107'®
P3 Strat MCrAlY obtinut din pulbere modificata cu 4 % Al,O3 1,208*107'

Tabel 4.3: Valorile constantelor de oxidare ale straturilor (oxidare la 1050°C pentru 50h)

100.3%

1003 1-

100,25 -

10005

93,95
0 590 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Timp, [min)
4 P1(8%A) 6 P2 (2% Al203) P3 (4% AI203)

Fig. 4.15 Curbe TG ale straturilor dupa oxidare la 1050°C pentru 50 ore

4.1.4 Oxidarea straturilor la temperatura de 1050°C pentru o durata de 100 de

ore

Analiza micrografiilor straturilor dupa 100 ore oxidare izoterma la 1050°C
demonstreaza formarea unei pelicule de oxid la suprafata. In cazul stratului standard,
in diferite zone apar discontinuitati in pelicula (Fig. 4.16 a). Se presupune ca in

aceasta zona stratul CoNiCrAlY este fie neacoperit cu oxid, fie pelicula de oxid este
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exfoliata. Dupa cum se remarca in Fig. 4.16 b, si in aceste cavitati s-a format oxid.
Din analiza micrografiilor sectiunilor se poate observa ca pelicula de oxid ce acopera
suprafata pare a fi formata pe doua nivele. Este cunoscut insa faptul ca pelicula de
oxid de Al,O3 ce se formeaza la suprafata straturilor MCrAlY se consuma in timp,
refacandu-se insa continuu atata timp cat stratul dispune de o cantitate suficienta de
Al. Pelicula de oxid este constituita din Al,O3, prezenta oxizilor spineli precum si

putind oxidare interna putand fi de asemenea remarcate.

(c) (d)
Fig. 4.16 Micrografii MEB ale stratului CoNiCrAlY standard 8 % Al (P1)
dupa oxidare la 1050°C pentru 100 h

(a, b — suprafata; c, d — sectiune)

in cazul straturilor obtinute din pulbere modificatd, in urma experimentelor de oxidare
la temperatura de 1050°C pentru o perioada de 100 de ore, pelicula formata la
suprafata prezinta o morfologie tipica pentru a-Al;Os. Din analiza micrografiilor MEB
ale sectiunilor se poate observa ca stratul P2 (modificat cu 2 % nanoparticule de
Al,O3) este acoperit cu o peliculd continua si uniforma de oxid constituita din Al,O3
(EDX).
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(c) (d)

Fig. 4.17 Micrografii MEB ale stratului CoNiCrAlY modificat cu 2 %
nanopulbere de Al,O3 (P2) dupa oxidare la 1050°C pentru 100 h

(a, b — suprafata; c, d — sectiune)
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Fig. 4.18 MEB/ Detector EDX (1050°C 100 h)

Compozitia chimica a peliculei de oxid formata dupa oxidare la suprafata stratului P2
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(c) (d)
Fig. 4.19 Micrografii MEB ale stratului CoNiCrAlY modificat cu 4 %

nanopulbere de Al,O; (P3) dupa oxidare la 1050°C pentru 100 h

(a, b — suprafata; c, d - sectiune)

in cazul stratului P3 (obtinut din pulbere modificatd cu 4 % Al,Os) pelicula de oxid
formata la suprafatd este continua, subtire si uniforma formata din Al,O3. In unele
regiuni se remarca insa fie desprinderi ale peliculei de la suprafata stratului (Fig. 4.19
a), fie zone in care pelicula pare a fi foarte poroasa. Suplimentar stratul prezinta un
grad redus de oxidare interna, oxizi spineli si 0 crestere a peliculei de oxid inspre
interior (Fig. 4.19 b).

Masuratorile XRD ale straturilor dupa oxidarea la 1050°C pentru o durata de 100 de
ore nu indica modificari insemnate in microstructura acestora. Aceleasi faze au fost
identificate ca si in cazul oxidarii pentru 50 de ore respectiv: y-Ni /y’-AlNis, B-AINi,
oxizi spineli (Co,Ni)Al,O4 precum si peak-uri corespunzand fazei a-Al;O3, cu o

intensitate mai ridicata.
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Fig. 4.20 Spectre de difractie cu raze X ale straturilor CoNiCrAlY standard (P1) si a celor
modificate cu 2 respectiv 4 % nanopulbere de Al,O; (P2, P3)
dupa oxidare la 1050°C pentru 100 ore

Prin prelucrarea datelor rezultate in urma masuratorilor temogravimetrice, s-au
obtinut constantele de oxidare a celor trei straturi. Valorile acestor constante
(prezentate in Tabel 4.4) sunt foarte reduse, de ordinul 107'®. Comparand valorile cu
cele rezultate dupa oxidarea izoterma la aceeasi temperatura dar pentru o perioada
de 50 de ore se poate remarca ca viteza de oxidare a celor trei straturi s-a redus cu
cresterea perioadei de mentinere. Este cunoscut faptul ca pentru ca pelicula de oxid
sa asigure protectie, trebuie sa creasca in faza incipienta repede pentru a acoperi
suprafata, urmand ca apoi, cu timpul, difuzia Al din strat sa se produca cu o viteza

redusa. In Fig. 4.21 sunt prezentate curbele termogravimetrice ale celor trei straturi.

Strat k, [g%/cm’s]
P1 Strat CoNiCrAlY - standard 0,4974*107°
P2 Strat MCrAlY obtinut din pulbere modificata cu 2 % Al,O3 0,8274*107°
P3 Strat MCrAlY obtinut din pulbere modificata cu 4 % Al,O5 0,4132*10°'°

Tabel 4.4: VValorile constantelor de oxidare ale straturilor (oxidare la 1050°C pentru 100h)
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Fig. 4.21 Curbe TG ale straturilor dupa oxidare la 1050°C pentru 100 ore

Din rezultatele obtinute in urma experimentelor si analizelor privind comportamentul
la oxidare a celor trei straturi; CoNiCrAlY standard (8%), CoNiCrAlY- standard

modificat cu 2% nanopulbere de Al,Os;, respectiv cu 4% nanopulbere de Al,O3 se pot

trage urmatoarele concluzii:

Dupa experimentele de oxidare la temperatura de 950°C timp de 50 de ore,
pelicula de oxid s-a format la suprafata celor trei straturilor, in cazul stratului
standard fiind insa neuniforma, discontinua, putin poroasa, oxizi micsti fiind de
asemenea remarcati, acestia nefiind insa detectati de difractometrul cu raze X.
in cazul straturilor obtinute din pulbere modificata, pelicula de oxid formata
este continua, uniforma, cu o grosime redusa, constituita fiind numai din Al,Os.
Fazele identificate de catre difractometrul cu raze X sunt: y-Ni /y’-AlNisz, B-AlNi
precum si 0- si a-Al,O3. Constantele de oxidare ale straturilor prezinta valori
foarte reduse (107°), mai reduse pentru starturile obtinute din pulbere

modificata.

Dupa 100 de ore oxidare la aceeasi temperatura, stratul modificat cu 2 %

=1

Al,O3; — nanopulbere este singurul care ,poseda” o pelicula de oxid continua,
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densa, uniforma, formata exclusiv din Al,Os. In cazul celorlalte doua straturi,
pelicula de oxid formata la suprafata este neuniforma, prezinta discontinuitati,
0 oarecare porozitate, in micrografile REM (sectiuni) putand fi de asemenea
remarcata prezenta oxizilor micsti in pelicula de Al,O3, in special in cazul
stratului standard. Aceleasi faze ca si dupa oxidarea la 950° C pentru 50 de
ore, au fost identificate cu ajutorul difractometrului cu raze X, respectiv: v-
Ni /v*-AINi3, B-AINi, 8- (intensitate mai redusa) si «-Al,03;. Cea mai redusa
valoare a constantei de oxidare o prezinta stratul obtinut din pulbere
modificata cu 2% Al,Os.

Oxidarea izoterma la 1050°C pentru 50 de ore are ca rezultat formarea la
suprafata straturilor a unor pelicule continue de oxid de grosimi reduse.
Morfologia acestor pelicule prezinta o structura de noduli de oxid
corespunzand fazei «-Al;O3, existenta altor oxizi in pelicula fiind nsa
semnalata in micrografiile MEB in cazul stratului standard si al celui obtinut din
pulbere modificata cu 4 % Al,O3. Spectrele XRD indica fazele y-Ni /y’-AlNis, B-
AlINi, faza a-Al,O; ca faza majora de oxid in strat, suplimentar fiind identificate
peak-uri de (Co,Ni)Al,O4, acestea avand in general o intensitate foarte redusa,
in special pentru stratul P2. Constantele de oxidare ale celor trei straturi au

valori foarte reduse, de ordinul 1076,

Dupa o durata de 100 de ore oxidare, doar stratul P2 prezinta la suprafata o
pelicula uniforma si continua de Al,O;. Pelicula de oxid formata la suprafata
stratului standard este formata pe doua nivele, prezinta fisuri, spineli fiind de
asemenea semnalati in interiorul ei. Stratul obtinut din pulbere modificata cu 4
% Al,O3 este acoperit complet cu oxid dar pelicula este poroasa, fisurata si se
poate observa o crestere a oxidului inspre interior. Putina oxidare interna este
de asemenea prezenta in straturile P1 si P3. Constantele de oxidare au si in
acest caz valori foarte reduse iar fazele identificate cu ajutorul difractometrului
sunt y-Ni /y’-AlINiz, B-AINi, (Co,Ni)Al,O, si a-Al,O3 peak-urile corespunzand
aluminei fiind insa de o intensitate ceva mai ridicata comparativ cu cele

corespunzatoare dupa 50 ore oxidare la aceeasi temperatura.
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4.2 Straturile CoNiCrAlY cu 12 % respectiv 15 % Al (P4, P5)

4.2.1 Oxidarea straturilor la temperatura de 950°C pentru o durata de 50 de ore

in urma oxidarii la temperatura de 950°C pentru 50 de ore, ambele straturi
CoNiICrAlY sunt acoperite complet cu pelicule de oxid, morfologia acestora fiind

constituita in mare parte din 6-Al,O3 (acicular), a-Al,O3 (In cuiburi). De asemenea se

observa existenta altor oxizi in micrografiile suprafetei.

(c) (d)
Fig. 4.22 Micrografii MEB ale stratului CoNiCrAlY cu 12 % Al (P4)

dupa oxidare la 950°C pentru 50 h

(a, b — suprafata; c, d — sectiune)
Analiza probelor in sectiune evidentiaza faptul ca, dupa mentinerea la oxidare, stratul
CoNiICrAlY cu12 % Al prezinta in interior, in apropierea suprafetei, fisuri, pelicula de

la suprafata este subtire, relativ continua, formata fiind in mare parte din Al,O3. Pe

alocuri insa, pelicula apare a fi formata pe doua nivele, in partea de la suprafata

105

BUPT



acesteia fiind identificati combinatii de oxizi de Cr, Co, Ni, posibil oxizi spineli, pe

nivelul inferior fiind insa majoritar prezent Al si O (Fig. 4.23/ MEB - EDX).

Al

Cr

(a)

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 1200 14.00 16.00 18.00

Al
Cr

Co

(b)

Co

L4 I |

2.00 4.00 6.00 8.00 1000 1200 14.00 16.00

el

18.00
Fig. 4.23 MEB/ Detector EDX (950°C 50 h)

Compozitia chimica a peliculei de oxid formata dupa oxidare la suprafata stratului P4

(a — nivel inferior al peliculei de oxid; b — nivelul superior al peliculei de oxid)
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(c) (d)
Fig. 4.24 Micrografii MEB ale stratului CoNiCrAlY cu 15 % Al (P5)

dupa oxidare la 950°C pentru 50 h

(a, b — suprafata; ¢, d — sectiune)

In interiorul stratului CoNiCrAlY cu 15 % Al se pot de asemenea remarca niste fisuri.
Pelicula de oxid formata este continua, relativ densa, dar in unele zone fisurata,
desprinsa de pe stratul de baza, formata din Al,O3;. Gradul de oxidare interna este
scazut. In micrografiile sectiunilor probelor, se remarca prezenta in cantitati reduse a
altor oxizi in pelicula de oxid formata, precum si urme de wolfram (zonele albe, foarte
lucioase). Wolframul este un element strain pentru stratul CoNiCrAlY, existenta
acestuia putand fi explicata ca fiind un rezultat al operatiei de depunere a stratului
prin procedeul HVOF, datorata unei pregatirii necorespunzatoare a duzei pistolului

de depunere sau a dozatorului de pulbere.

Al

(a)

Co Y _L Co

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00

Fig. 4.25 MEB/ Detector EDX (950°C 50 h)

Compozitia chimica a peliculei de oxid formata dupa oxidare la suprafata stratului P5
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Elementele identificate cu ajutorul detectorului EDX (Fig. 4.25) in pelicula de oxid

sunt Al, O, Cr si Co, ultimele 2 elemente fiind in procent de sub 5 %.
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Fig. 4.26 Spectre de difractie cu raze X ale straturilor CoNiCrAlY cu 12 (P4)
respectiv 15 % Al (P5) dupa oxidare la 950°C pentru 50 ore

Prin intermediul spectrelor de difractie cu raze X au fost identificate in microstructura
celor doua straturi oxidate fazele: y-Ni/y'-AlNi3, B-(Ni,Co)Al, -(Cr,Co) precum si oxizii:
o-Al,O3, 8-Al,03, Cr03, oxizi micsti precum: (Ni,Co)Cr204 si (AL Cr)YO;. Matricea
acestor straturi, dupa aplicarea tratamentului termic aferent este constituita din y-
Ni/y'-AINi3 si o-(Cr,Co) respectiv B-(Ni,Co)Al de intensitate redusa, faza o-(Cr,Co)
fiind in stratului CoNiCrAlY cu 15 % Al faza majora a matricei. Intensitatea peak-urilor
corespunzatoare fazei Cr,O3; precum si a (AlL,Cr)YO; este foarte redusa. in cazul
stratului CoNiCrAlY cu 12 % Al, intensitatea peak-urilor fazei a- Al,O3 este ridicata,
iar cele corespunzétoare fazei 6-Al,O3; si (Ni,Co)Cr,0O4 sunt mai reduse. in situatie
diamentral opusa se gaseste stratul CoNiCrAlY cu 15 % Al, intensitatea peak-urilor

corespunzatoare oxidului spinel (Ni,Co)Cr.04 depasind pe cea a fazei a-Al>Os.
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Prezenta wolframului in ambele straturi a fost confirmata de catre spectrele XRD sub
forma fazelor WC si W30 (peak-urile acestora se suprapun cu alte faze de oxizi din

straturi, nu au fost trecute in spectele reprezentate in Fig. 4.26).

Constantele de oxidare a celor doua straturi sunt prezentate in tabelul 4.5, valoarea
constantei stratului CoNiCrAlY cu 15% Al fiind mai mare in comparatie cu cea a

stratului cu un continut de 12 %Al.

Strat ko [@*/cm®s]
P4 Strat CoNiCrAlY — 12% Al 0,811*10™"
P5 Strat CoNiCrAlY — 15% Al 1,6506*10"*

Tabel 4.5: Valorile constantelor de oxidare ale straturilor (oxidare la 950°C pentru 50h)

99,95

0 500 1C00 1500 2000 2500 3000 3500
Timp [min]

#P4 (12% Al) @ P5 (16% A)

Fig. 4.27 Curbe TG ale straturilor dupa oxidare la 950°C pentru 50 ore

4.2.2 Oxidarea straturilor la temperatura de 950°C pentru o durata de 100 de ore

Dupa o crestere a timpului de mentinere la temperatura de 950°C la 100 de ore,
suprafata stratului CoNiCrAlY cu 12 % Al se prezinta acoperita cu o pelicula de oxid.

in micrografile MEB ale suprafetei se observa ca morfologia peliculei indica o

combinatie de a—, 8-Al,03 si alti oxizi (Fig. 4.28).
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(c) (d)
Fig. 4.28 Micrografii MEB ale stratului CoNiCrAlY cu 12 % Al (P4)
dupa oxidare la 950°C pentru 100 h

(a, b — suprafata; ¢, d — sectiune)

Co § 3 Cr Co

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00

Fig. 4.29 MEB/ Detector EDX (950°C 100 h)

Compozitia chimica a peliculei de oxid formata dupa oxidare la suprafata stratului P4
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in micrografiile sectiunilor se observa céa pelicula de oxid este formata din nou pe mai
multe nivele (Fig. 4.28 c), conform analizelor EDX fiind formata din Al si O. In unele
zone insa, poate fi din nou remarcata prezenta wolframului, oxizilor micsti (EDX: Cr,

Co, Ni) precum si zone cu puternica oxidare interna (Fig. 4.28 d).

Un comportament asemanator dupa 100 ore oxidare la temperatura de 950 °C
prezinta si stratul CoNiCrAlY cu 15 % Al, pelicula formata la suprafata prezentand de

asemenea o combinatie de mai multe morfologii: ,in cuiburi® corespunzand fazei

a—Al, O3 precum si morfologie tipica oxizilor micsti de (Ni,Co)Cr,0;,.

(c) (d)
Fig. 4.30 Micrografii MEB ale stratului CoNiCrAlY cu 15 % Al (P5)

dupa oxidare la 950°C pentru 100 h

(a, b — suprafata; c, d — sectiune)

Din imaginile sectiunilor se poate remarca ca, o pelicula de oxid subtire relativ
uniforma acopera suprafata, pelicula ce pare a fi constituita in mare parte din Al,Os,
oxizi spineli putand fi de asemenea pe alocuri remarcati (zone deschise la culoare in

peliculd observabile in micrografiile sectiunilor, Fig. 4.30 c). Existenta acestor oxizi
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micsti in pelicula este confirmata de asemenea prin intermediul detectorului EDX,

elementele identificate in pelicula fiind Al, O si o cantitate foarte redusa de Cr si Co.

b baadbr dda b 4 "
2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00

Fig. 4.31 MEB/ Detector EDX (950°C 100 h)

Compozitia chimica a peliculei de oxid formata dupa oxidare la suprafata stratului P5

o-CrCo
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Fig. 4.32 Spectre de difractie cu raze X ale straturilor CoNiCrAlY cu 12 (P4)
respectiv 15 % Al (P5) dupa oxidare la 950°C pentru 100 ore
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Fazele identificate in microstructura celor doua straturi sunt aceleasi ca si in cazul
mentinerii la oxidare la 950° C pentru 50 de ore, suplimentar fiind insa identificat
spinelul (Co,Ni)Al,Q4, de o intensitate extrem de redusa. Alaturi de fazele matricei
respectiv . y-Ni/y’-AINi3, o-(Cr,Co) de o foarte mare intensitate in special in cazul
stratului cu 15 %Al, B-(Ni,Co)Al, oxizii prezenti sunt. a-Al,0O3;, remarcandu-se o
crestere a intensitatii acestei faze insotita fiind de o reducere a fazei 6-Al,0;.
Intensitatea fazei Cr,0O; este foarte redusa.

Oxizi micsti (Ni,Co)Cr,04 sunt prezenti in microstructura straturilor oxidate,
intensitatea peak-urilor corespunzatoare acestei faze fiind foarte ridicata, mai redusa
decéat cea corespunzatoare fazei a-Al,O3 pentru stratul CoNiCrAlY cu 12 % Al, dar de
o valoarea a intensitatii similara cu cea a fazei a, in cazul stratului CoNiCrAlY cu 15
% Al. Slabe semnale ale oxizilor micsti (Al,Cr)YO; au putut fi de asemenea

identificate in spectrele straturilor oxidate.

Am [m%)]

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
Timp [min]

& P4 (12% Al) B P5 (15% Al)

Fig. 4.33 Curbe TG ale straturilor dupa oxidare la 950°C pentru 100 ore

Dupa prelucrarea rezultatelor termogravimetrice, s-au obtinut valorile constantelor de
oxidare a celor doua straturi, valori ce sunt prezentate in Tabelul 4.6. Curbele
termogravimetrice a celor doua straturi, in coordonate modificare de masa — timp,
sunt redate in Fig. 4.33. Valorile constantelor de oxidare sunt foarte apropiate de
cele ale straturilor oxidate la 950° C pentru 50 de ore. Si in acest caz, constanta cu

valoare mai mare este cea a stratului cu 15 % Al.
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Strat k, [g*/cm’s)

P4 Strat CoNiCrAlY - 12% Al 0.824*10 "

PS5 Strat CoNICrAlY - 15% Al 1,0836*10 "
Tabel 4.6: Valorile constantelor de oxidare ale straturilor (oxidare la 950°C pentru 100h)

4.2.3 Oxidarea straturilor la temperatura de 1050°C pentru o durata de 50 de ore

Dupa oxidare la 1050° C pentru o perioada de 50 ore, suprafata stratului CoNiCrAlY
cu 12 % Al apare a fi acoperitda cu o pelicula de oxid, din micrografille suprafetei,

aceasta avand o morfologie tipica fazei «u-Al,Os;, aceasta fiind confirmata si de

analiza EDX ce identifica elementele Al si O.

Fig. 4.34 Micrografii MEB ale stratului CoNiCrAlY cu 12 % Al (P4)
Dupa oxidare la 1050°C pentru 50 h

(a-suprafata; b,c — sectine)
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Din analiza micrografiilor sectiunilor, se observa ca pelicula formata este foarte
subtire, bucati rupte din aceasta putand fi remarcate in masa de imapachetare.
Pelicula apare pe alocuri fisurata si desprinsa de pe stratul de baza. Se remarca de
asemenea grosimea redusa a zonei saracite in faza 3 precum si fisuri interne ale
stratului CoNiCrAlY.

Fig. 4.35 Micrografii MEB ale stratului CoNiCrAlY cu 15 % Al (P5)
dupa oxidare la 1050°C pentru 50 h

(a — suprafata; b, ¢ — sectiune)

Micrografiile stratului CoNiCrAlY cu 15 % Al prezintd o suprafata acoperitd cu o
pelicula de oxid, morfologia acesteia fiind constituita dintr-o combinatie de «-Al;03 ,in
cuiburi” si morfologiile altor oxizi micsti ca (Cr,Co) si (Ni,Cr). Prezenta altor oxizi in
peliculad este confirmata in micrografiile sectiunilor unde se poate observa ca, desi
pelicula formata pare a fi uniforma si densa, constituita in mare parte din Al,Os, alti

oxizi, posibil spineli, apar in interiorul acesteia. Cu ajutorul detectorului EDX, au fost
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semnalate in interiorul peliculei de oxid, in zona cu spineli, elementele Cr, Co si Ni
(Fig. 4.36 b).

Al

(a)

2.00 4.00 6.00 8.00 1000 1200 1400 16.00 18.00

Co
Ni

(b)

Ll &

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 1400 16.00 18.00

Fig. 4.36 MEB/ Detector EDX (1050°C 50 h)
Compozitia chimica a peliculei de oxid formata dupa oxidare la suprafata stratului P5

(a — oxizi interni; b — pelicula oxid de la suprafata, zona cu spineli)

Dupa 50 de ore oxidare la temperatura de 1050° C, stratul CoNiCrAlY cu 15 % Al
pare casant, fragil, prezintd zone cu puternica oxidare interna (Fig. 4.35 b, c; Fig.
4.36 a), iar pelicula de oxid formata este uneori desprinsa de pe stratul de baza. Si in
acest caz, bucati rupte din stratul de oxid pot fi remarcate in masa de impachetare
ceea ce inseamna ca pelicula formatd este uneori poroasa si nu suficient de

rezistenta pentru a face fata prelucrarii la care a fost supus stratul ulterior oxidarii.
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Fig. 4.37 Spectre de difractie cu raze X ale straturilor CoNiCrAlY cu 12 (P4)
respectiv 15 % Al (P5) dupa oxidare la 1050°C pentru 50 ore

Aceleasi faze au fost identificate in microstructura straturilor cu ajutorul
difractometrului ca si in cazul oxidarii acestora la 950° C, respectiv: y-Ni/y’-AlNi3, o-
(Cr,Co), B-(Ni,Co)Al, a-Al,03, oxizi spineli (Ni,Co)Cr04, (ALCr)YOs; si Cr,0s,
semnalele corespunzatoare ultimilor doi oxizi fiind foarte reduse. Suplimentar, in
cazul stratului CoNIiCrAlY cu 12 % Al, este identificata 6-Al,O3;, dar peak-urile
corespunzatoare acestei faze sunt de intensitate foarte redusa. o-(Cr,Co) apare din
nou ca fazad majora in matricea stratului CoNiCrAlY cu 15 % Al. Pentru ambele

straturi intensitatea peak-urilor fazei (Ni,Co)Cr,04 este foarte ridicata.

Strat k, [g*/cm"s]
P4 Strat CoNiCrAlY — 12% Al 1,0843*10™"
P5 Strat CoNiCrAlY — 15% Al 2,138*10™"

Tabel 4.7: Valorile constantelor de oxidare ale straturilor (oxidare la 1050°C pentru 50h)

Curbele termogravimetrice (modificare de masa — timp) ale celor doua straturi sunt

reprezentate in Fig. 4.38. Dupa prelucrarea datelor experimentale, s-au obtinut
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constantele de oxidare a straturilor ce sunt prezentate in Tabelul 4.7. Valorile
acestora sunt mai ridicate decat in cazul celor rezultate dupa oxidarea la 950° C, din

nou valoarea constantei stratului cu 15 % Al fiind mai mare.

10 :
L)

100,15 f __-
. f 1-!!!—-Tr

0 500 1600 1500 2000 2500 3009 5.,

Am [Mm%]

Timp [min]

A P4 (12% Al) @ P5 (15% Al)

Fig. 4.38 Curbe TG ale straturilor dupa oxidare la 1050°C pentru 50 ore

4.2.4 Oxidarea straturilor 1a temperatura de 1050°C pentru o durata de 100 de

ore

Pelicula de oxid formata la suprafata stratului CoNiCrAlY cu 12 % Al dupa oxidarea la
1050° C pentru 100 de ore prezinta morfologia tipica fazei a-Al,O3, morfologia altor
oxizi putand fi de asemenea remarcata (Fig. 4.39 a).

Din analiza micrografiilor sectiunilor se poate remarca ca, pelicula de oxid apare a fi
foarte subtire, desprinsa si chiar ruptd de pe stratul de baza, fie foarte groasa,
poroasa, putandu-se trage concluzia ca, datorita porozitatii oxidului format, aceasta
pelicula s-a distrus partial in timpul operatiilor de impachetare respectiv slefuire —
lustruire. Bucatile rupte din pelicula de oxid ce se observa in masa de impachetare
prezintd in compozitie Al si O (identificat cu ajutorul MEB/EDX). in interiorul peliculei
de oxid este din nou semnalata prezenta oxizilor spineli, sub acestia fiind evidenta

prezenta unui film foarte subtire de oxid de Al, confirmata si prin analiza EDX (Fig.
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4.40 b). Elementele identificate in pelicula de oxid, in zona unde aceasta apare
poroasa sunt, alaturi de Al si O, Cr, Co, Nisi W (Fig. 4.40 a).
Stratul de baza (12 % Al) pare a fi destul de fragil, fisuri in interiorul Iui si de

asemenea zone cu oxidare interna fiind prezente.

®) (©)

Fig. 4.39 Micrografii MEB ale stratului CoNiCrAlY cu 12 % Al (P4)
dupa oxidare la 1050°C pentru 100 h

(a — suprafata; b, ¢ — sectiune)

Pelicula de oxid formata la suprafata stratului CoNiCrAlY dupa mentinerea la oxidare
pentru 100 de ore la temperatura de 1050° C pare a fi pe alocuri exfoliata, bucatile
desprinse de pe suprafata putand fi observate atat in micrografile MEB ale suprafetei
cat si in sectiune (Fig. 4.41 a, b). Pelicula de oxid apare a fi fisurata, desprinsa de pe
substrat, in unele zone avand insa o grosime mai mare dar, fiind evidenta,

porozitatea acesteia.
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Fig. 4.40 MEB/ Detector EDX (1050°C 100 h)

Compozitia chimica a peliculei de oxid formata dupa oxidare la suprafata stratului P4

(a — spinel in pelicula de oxid; b — stratul de oxid de sub spinel)
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Fig. 4.41 Micrografii MEB ale stratutui CoNiCrAlY cu 15 % Al (P5)
dupa oxidare la 1050°C pentru 100 h

(a — suprafata; b, ¢ — sectiune)
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Fig. 4.42 MEB/ Detector EDX (1050°C 100 h)
Compozitia chimica a peliculei de oxid formata dupa oxidare la suprafata stratului P5

(in pelicula poroasa de oxid)

Cu toate ca pelicula de oxid este constituita in mare parte din a-Al,Os3, In interiorul ei
poate fi observatad existenta altor oxizi, identificati a fi oxizi pe baza de Cr si Co
(analiza EDX), posibil oxizi spineli. Stratul de baza (15 % Al) prezinta de asemenea

in interior fisuri, zone in care oxidarea interna este prezenta pot fi remarcate.
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Fig. 4.43 Spectre de difractie cu raze X ale straturilor CoNiCrAlY cu 12 (P4)
respectiv 15 % Al (P5) dupa oxidare la 1050°C pentru 100 ore

Dupa interpretarea spectrelor difractometrice, fazele identificate in microstructura

straturilor dupa mentinerea la oxidare sunt: y-Ni/y-AINi3, o-(Cr,Co), B-(Ni,Co)Al, 6-

AlL,O3 si (ALLCr)YO; cu o intensitate a peak-urilor foarte reduse, Cr,03, a-Al,03 si

(Ni,Co)Cr,04. Intensitatea peak-urilor corespunzatoare fazei o este foarte ridicata

pentru stratul cu 12 % Al, pentru cel cu 15 % insa aceasta este depasita de

intensitatea peak-urilor oxizilor micsti (Ni,Co)Cr20,.

Curbele termogravimetrice ale celor doua straturi CoNiCrAlY sunt prezentate in Fig.

4 .44 iar valorile constantelor de oxidare in Tabelul 4.8. Aceste constante au valori

similare, apropiate fiind de cele obtinute dupa oxidarea la 1050° C pentru 50 de ore.
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Fig. 4.44 Curbe TG ale straturilor dupa oxidare la 1050°C pentru 100 ore

Strat k, [g°/cm®s]
P4 Strat CoNiCrAlY — 12% Al 1,3258*10™"
P5 Strat CoNiCrAlY — 15% Al 1,3498*10™"

Tabel 4.8: Valorile constantelor de oxidare ale straturilor (oxidare la 1050°C pentru 100h)

Din rezultatele obtinute in urma analizelor privind comportamentul la oxidare a celor

doua straturi CoNiCrAlY cu 12 respectiv cu 15 % Al, pot fi concluzionate urmatoarele:

Oxidarea izoterma la temperatura de 950° C pentru 50 de ore are ca rezultat
formarea la suprafata ambelor straturi a unor pelicule de oxid constituite in
mare parte din Al,O3 (a si 8), alti oxizi, numerosi spineli find de asemenea
prezenti. In cazul stratului CoNiCrAlY cu 12 % Al, pelicula de oxid apare
formata uneori pe doua nivele, in partea superioara a acesteia continand oxizi
de Cr, Co, Ni sau combinatii ale acestora, in partea inferioara fiind constituita
din Al,O3;. Ambele pelicule de oxid sunt relativ continue, dar se pot remarca
bucati rupte din pelicule, prezente in masa de impachetare. Dupa mentinerea

la 950° C, straturile CoNiCrAlY par a fi putin fragile, prezentand fisuri interne.
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Fazele identificate dupa oxidare sunt: y-Ni/y'-AINis, a-(Cr,Co), -(Ni,Co)Al, 8-
Al203 si (Al,Cr)YOs, Cry03, a-Al,03, (Ni,Co)Cr,04. Pentru stratul CoNiCrAlY cu
12 % Al, faza de oxid majora este a-Al,Os, peak-urile corespunzatoare lui 6-
Al,O3 precum si oxidului spinel (Ni,Co)Cr,Q4 avand o intensitate redusa. Faza
o-(Cr,Co) prezinta intensitatea cea mai ridicatd din matricea stratului
CoNiCrAlY cu 15 % Al, faza de oxid majora fiind cea a spinelului (Ni,Co)Cr,04.
Constantelor de oxidare sunt de ordinul 10°'*, valorile acestora fiind apropiate,

usor mai ridicata pentru stratul cu 15 % Al.

Un comportament asemanator se observa in cazul ambelor straturi dupa o
crestere a perioadei de mentinere la oxidare la 100 de ore (950°C), peliculele
de oxid formate la suprafatd prezentdnd o combinatie de morfologii
corespunzand 0- si a-Al;O3, precum si altor oxizi (Cr,Co,Ni). Peliculele desi
relativ continue sunt fisurate. Bucati rupte se observa in masa de
impachetare, putandu-se concluziona ca aceste pelicule sunt poroase. Se
remarca fisuri interne ale straturilor de baza precum si zone cu oxidare
interna. Aceleasi faze au fost identificate cu ajutorul difractometrului, in cazul
stratului cu 15 % Al, faza oxidului spinel (Ni,Co)Cr,O4 avand intensitate
maxima. Pentru stratul cu 12 % se remarca o crestere a intensitatii fazei a-
Al,O; insotita de o reducere a intensitatii fazei 8. Valorile constantelor de
oxidare sunt similare cu cele obtinute dupa mentinerea pentru 50 ore la

aceeasi temperatura.

Dupa oxidare la 1050°C pentru 50 de ore, stratul CoNiCrAlY cu 12 % Al este
acoperit cu o peliculd de oxid, aceasta avand o morfologie tipica pentru a-
Al,O3. Pelicula formata este subtire, uneori fisurata, si desprinsa de pe stratul
de baza. Dupa mentinerea la 1050° C pentru 50 de ore, stratul CoNiCrAlY cu
15 % Al este acoperit cu o peliculd de oxid formata din a-Al;O; si alti oxizi
(spineli), pelicula pare a fi continua dar este uneori desprinsa de pe stratul de
baza, bucati rupte din aceasta sunt prezente in masa de impachetare. Se
remarcd zone cu intensd oxidare interna precum si fisuri ale stratului
CoNiCrAlY (15 %). Aceleasi faze ca si cele obtinute dupa oxidarea la 950° C
au fost identificate in microstructura celor doua straturi iar constantelor de

oxidare au valori similare cu cele rezultate dupa oxidarea la 950°C.
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e Dupa 100 de ore oxidare la 1050° C, morfologia peliculei de oxid formate pe
suprafata stratului CoNiCrAlY cu 12 % Al este constituita dintr-o combinatie de
a-Al;03 gi alti oxizi. Se observa prezenta oxizilor spineli in micrografiile
stratului in sectiune, elementele identificate prin analiza EDX, alaturi de Al si
O, fiind Cr, CO si Ni. Uneori pelicula este rupta, desprinsa de pe suprafata, pe
alocuri fiind inca prezenta dar foarte poroasa. Pelicula formata la suprafata
stratului cu 15 % este uneori exfoliata, desprinsa de pe substrat, alteori foarte
poroasa si continand spineli. Ambele straturi par dupa mentinerea la oxidare
fragile prezentand fisuri interne. Fazele prezente in microstructura celor doua
straturi sunt aceleasi cu cele identificate dupa experimentele de oxidare
anterioare. Constantele de oxidare sunt similare cu cele dupa 50 ore oxidare,

valoarea celei corespunzatoare stratului cu 15 % Al fiind usor mai ridicata.

Valorile constantelor de oxidare ale straturilor sunt de ordinul 10"'* (mai ridicate decat
in cazul straturilor P1, P2, P3), peliculele de oxid formate sunt poroase, contin

numerosi oxizi spineli, fragile, neposedand calitati protectoare.

in ambele straturi a fost identificat wolfram, prezent sub forma de carbura si oxid de
wolfram (conform spectrelor XRD). Wolframul este un element strain in straturile
MCrAIY. Provenienta lui in straturi poate fi explicata ca fiind un rezultat al operatiei de
depunere prin procedeul HVOF ca urmare a nerespectarii cerintelor impuse de
curatire a instalatiei (pistol de depunere gi/ sau dozator de pulbere). Wolframul are un
efect negativ asupra comportamentului la oxidare a acestor straturi. Este un element
dur, la temperaturi mai mari de 700°C, in atmosfera oxidanta, formeaza tungstita
respectiv WO3, cu un coeficient ridicat de expansiune termica (Vox/Vme=3.36), oxidul

fiind pulverulent si poros deci lipsit de calitati protectoare.
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4.3 Stratul FeCrAlY (P6)

4.3.1 Oxidarea stratului FeCrAlY la 950°C

O pelicula continua de oxid acopera suprafata stratului FeCrAlY dupa mentinerea
acestuia pentru 50 de ore la temperatura de 950°C. In micrografiile MEB se remarca
morfologia acestei pelicule ca fiind o combinatie de alumina (a-Al;O3 in cuiburi), faza
metastabila 6-Al,O3 (acicular) si alti oxizi (Fig. 4.45 a, b). in micrografiile sectiunilor

se poate remarca continuitatea peliculei formate, pelicula ce apare relativ uniforma,

avand o grosime de cca. 1 — 2 um si este consituita in mare parte din Al,O3 (Fig. 4.46
a/ EDX: O(26), Al(57), Cr(5,53), Fe(9,44), Y(1,58) %).

(a) (b)

Fig. 4.45 Micrografii MEB ale stratului FeCrAlY (P6)
dupa oxidare la 950°C pentru 50 h

(a, b — suprafata; c, d — sectiune)
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Fig. 4.46 MEB/ Detector EDX (950°C 50 h)
Compozitia chimica a peliculei de oxid, formata pe suprafata stratului P6 in urma oxidarii
(a — in pelicula poroasa de oxid, b — oxid spinel in pelicula)
Pelicula de alumina crescuta la suprafata pare uneori ,strapunsa” de alte formatiuni
oxidice, ce nu intrerup insa continuitatea peliculei. Cu ajutorul analizei EDX, acestea
sunt identificate ca oxizi bogatii in Fe si Cr (Fig. 4.46 b/ EDX: O(18), Al(20), Cr(28),
Fe(31), Y(2) m%).

Cu toate ca pelicula formata la suprafata este continua, foarte subtire, densa, se
remarca uneori portiuni unde aceasta este desprinsa de pe stratul de baza. Este de
asemenea evidenta puternica oxidare interna ce a survenit in material dupa
mentinerea la 950°C pentru 50 de ore, fenomen ce s-a produs in jurul particulelor de
pulbere, delimitandu-le astfel. in micrografiile stratului FeCrAlY atat in stare ,depusa”

cat si dupa aplicarea tratamentului termic, micrografii ce au fost anterior prezentate,
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au putut fi remarcate incluziunile oxidice ce deriva din oxidul ce se formeaza in jurul
particulelor de pulbere in timpul procesului de depunere, cand sunt proiectate
dinspre duza pistolului de depunere catre substrat. Dupa oxidarea stratului la 950°C
pentru 50 de ore, se remarca o crestere a intensitatii oxidarii interne in aceste zone.
Elementul major identificat cu ajutorul detectorului EDX este aluminiul, astfel

particulele din care este construit stratul sunt inconjurate in principal de oxid de Al.

Fig. 4.47 Micrografii MEB ale stratului FeCrAlY (P6)
dupa oxidare la 950°C pentru 100 h

(a, b — suprafata; c — sectiune)

Nu se remarca mari modificari ale aspectului sau calitatii peliculei de oxid formate la
suprafata stratului FeCrAlY dupa prelungirea perioadei la 100 de ore oxidare la
temperatura de 950°C. Pelicula de oxid acopera complet suprafata, fiind consituita in

cea mai mare parte dintr-o ,paturd” de a-Al,0 (in cuiburi), in interiorul carei poate fi
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remarcata morfologia altor oxizi. Trecerea fazei metastabile 9-Al,O; in «-AlL,O; se
produce de regula cu o reducere de volum (conform literaturii de pana la 13 %) ceea
ce este vizibil in micrografile suprafetei, remarcandu-se unele striatii in pelicula
formata din noduli oxidici de o-Al,O3. Se poate trage concluzia ca transformarea
f—a se produce repede, insotita fiind insa de o reducere de volum. Din micrografiile
suprafetei se poate observa ca tendinta de aparitie in interiorul peliculei de alumina a
celorlalte formatiuni oxidice, urmareste de reguld forma particulelor de pulbere ce
intra in constitutia stratului FeCrAlY. Din micrografile MEB ale sectiunii se poate
observa ca pelicula este formata majoritar din Al,O3, este subtire, continua, pe
alocuri fiind insa putin fisurata, posibil ca rezultat al opertillor de impachetare ale
probei. Se remarca de asemenea ca in zonele unde apar inlcuziunile oxidice (posibil
oxizi spineli de (Cr, Fe)), pelicula este destul de poroasa prezentand rupturi. Acestea
sunt confirmate si prin analiza EDX (Fig. 4.48 a, b) care identifica in pelicula de oxid
elementele Al si O ca majoritare iar in zonele unde sunt identificati alti oxizi ca

elemente majoritare sunt prezente Cr, Fe si O.

Oxidarea internd este din nou prezenta, particulele ce intra in constitutia stratului fiind
evidentiate si delimitate prin filmele de oxizi ce le inconjoara, filme ce sunt in principal

constituite din oxid de Al, si doar in mica masura din alti oxizi.
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Fig. 4.48 MEB/ Detector EDX (950°C 100 h)
Compozitia chimica a peliculei de oxid, formata pe suprafata stratului P6 in urma oxidarii

(a — in pelicula oxid, b — oxid spinel)
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Fig. 4.49 Spectre de difractie cu raze X ale stratului FeCrAlY (P6)
dupa oxidare la 950°C pentru 50 (a) respectiv 100 de ore (b)

Fazele identificate in microstructura stratuliui dupa oxidarea lta 950°C, atat dupa 50

cat si dupa 100 de ore, sunt: cele ale matricii: y-AlFes, (Fe,Cr), B-(FeAl), la care se
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adaoga fazele de oxizi: a-Al;O., 8-Al,0; si hematita respectiv un oxid de Fe cu o
structura de corund a-Fe;O3. Dintre fazele oxidice, reflexele fazei «-Al,O3 au cea mai
mare intensitate. In spectrele straturilor oxidate, obtinute prin intermediul
difractometrului cu raze X, nu au fost identificati oxizi micsti de (Cr,Fe). De
asemenea, dupa 100 de ore oxidare, se remarca o reducere a intensitatii peak-urilor
de faza 6-Al,O3 respectiv a-Fe;O;, insotita de o crestere a intensitatii celor

corespunzatoare fazei a-Al,O;.

Strat k, [g’/cm®s]
P6a Strat FeCrAlY — 950°C - 50 h 2,79758*10 "
P6b Strat FeCrAlY — 950°C — 100h 3,3874*10"*

Tabel 4.9: Valorile constantelor de oxidare ale stratului (oxidare la 950°C pentru 50 si 100h)

102.%
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Fig. 4.50 Curbe TG ale stratului FeCrAlY dupa oxidare la 950°C pentru 50 si 100 de ore

Din prelucrarea rezultatelor obtinute in urma masuratorilor termogravimetrice s-au
obtinut valorile constantelor de oxidare ale celor doua straturi FeCrAlY, dupé oxidare
izoterma la 950°C, pentru 50 respectiv 100 de ore. Aceste constante, prezentate in
Tabelul 4.9, au valori similare de ordinul 10 ceva mai ridicata fiind valoarea
constantei dupa oxidarea pentru 100 de ore. Aspectul curbei termogravimetrice

obtinute pentru stratul oxidat la 950°C pentru 100 de ore prezintd o ugoara deviatie

de la aspectul parabolic.
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4.3.2 Oxidarea stratului FeCrAlY la 1050°C

Dupa 50 ore de oxidare la temperatura de 1050°C, asa cum se poate remarca si in
micrografile MEB (Fig. 4.51 a,b), suprafata stratului FeCrAlY este acoperitd cu o
pelicula de oxid, morfologia acesteia prezentand o combinatie de «-Al,03, oxid de Fe
precum si alti oxizi imbogatiti in (Fe, Cr). Tendinta de aparitie a oxizilor micsti (Fe, Cr)
precum si a celor de Fe la suprafatd urmeaza forma particulelor de pulbere din
structura stratului FeCrAlY. In pelicula de «-Al,O; se observa striatii ca si cum ar fi
avut loc o contractie a peliculei, ceea ce este posibil fie in cazul in care a avut loc o
transformare de fazad 6—a, fie ca urmare a prelucrarii anterioare a suprafetei probei

(slefuire/lustruire).

Fig. 4.51 Micrografii MEB ale stratului FeCrAlY (P6)

dupa oxidare la 1050°C pentru 50 h

(a, b —suprafata; ¢, d - sectiuni)

in micrografiile sectiunilor se poate observa ca pelicula de oxid este foarte subtire

(cca. 1 um), uniforma, in unele zone este desprinsd de pe substrat, constituita
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majoritar din oxid de Al, uneori mici incluziuni de alti oxizi fiind vizibile in interior.
Analiza EDX a peliculei de oxid atesta faptul ca aceasta este constituitad in cea mai
mare parte din Al,O3 (Fig. 4.52 a/ EDX: O(30), Al(55), Cr(4), Fe(10)). In zona in care
alte formatiuni de oxid sunt prezente a fost identificat ca oxid principal o combinatie
de (Fe, Cr).

Al
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Cr
Y] L. . errrard _14. l o -v\ryw'--m- - — - Y —

200 400 600 8.00 1000 1200 1400 16.00 18.00
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Fe
Cr
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Fig. 4.52 MEB/ Detector EDX (1050°C 50 h)
Compozitia chimica a peliculei de oxid, formata pe suprafata stratului P6 in urma oxidarii

(a — in pelicula oxid, b — oxid spinel in pelicula)

Gradul inalt de oxidare internd a materialului poate fi remarcat in micrografiile

sectiunilor, particulele de pulbere ce intra in constitutia stratului fiind evidentiate prin

filmul de oxid de Al ce le inconjoara.
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Fig. 4.53 Micrografii MEB ale stratului FeCrAlY (P6)
dupa oxidare la 1050°C pentru 100 h

(a, b - suprafata; c, d, e, f — sectiuni)

Dupa prelungirea timpului de mentinere a stratului la pana 100 de ore (1050°C),
pelicula de oxid formata acopera complet suprafata, morfologia acestui oxid fiind
tipica fazei «-Al,Os, in interiorul careia se pot distinge morfologiile altor oxizi,

corespunzéand oxidului de Fe (Fig. 4.53 a) si a unor oxizi imbogatiti in (Cr,Fe) (Fig.

134

BUPT



4.53 b). Acesti oxizi ,strapung” patura de alumina pe alocuri, fiind de regula prezenti

la limitele de contact dintre particulele ce constituie stratul FeCrAlY.

Micrografiile sectiunilor confirma faptul ca pelicula este continua, subtire (cca. 1 - 2
um), densa, constituitd in cea mai mare parte din Al,O,, pe alocuri putind fi insa
remarcata prezenta altor oxizi in pelicula (fig. 4.53 c,d,e). Cu ajutorul analizei EDX au
fost identificate in microstructura peliculei de oxid elementele Al si O. Prin intermediul
aceleeasi analize, in zonele unde se remarca prezenta altor oxizi au putut fi
identificati fie oxizi imbogatiti in (Fe,Cr), fie mixtura de oxizi de (Fe,Al,Cr), fie oxidul
de Fe (Fig. 4.54 a,e). Acesti oxizi apar de regula in partea superioara a peliculei de
oxid (culoare deschisa), putandu-se remarca in micrografile MEB ca pe nivelul

inferior al peliculei este prezenta alumina (culoare inchisa).
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Fig. 4.54 MEB/ Detector EDX (1050°C 100 h)
Compozitia chimica a peliculei de oxid, formata pe suprafata stratului P6 in urma oxidarii

(a = in pelicula oxid, b — oxid spinel intern; ¢ — oxid ,floare")

Oxidarea internd a materialului stratului este foarte puternica. Oxidul intern cu cea
mai mare prezenta este cel de aluminiu, remarcandu-se insa si prezenta altor oxizi
ce au fost identificati ca fiind oxizi micsti de Fe, Al si Cr. De asemenea, pot fi vizibile
in unele zone cavitati in stratul de baza, acestea aparand in zone unde oxidul de Al
este prezent In interior, putandu-se trage concluzia ca in unele zone, ca urmare a

unei oxidari interne accentuate a materialului stratului, acesta a devenit foarte fragil

(Fig. 4.53 ).

Mici cantitati de wolfram au fost de asemenea identificate cu ajutorul detectorului

EDX in interiorul stratului FeCrAlY.

Prin interpretarea spectrelor obtinute in urma masuratorilor efectuate cu

difractometrul cu raze X, fazele identificate in microstructura stratului dupa oxidare
izoterma la 1050°C sunt cele ale matricii: y-AlFes, (Fe,Cr), B-(FeAl), alaturi de care au
fost identificati oxizii: o-Al,O3 si a-FexO3 (Fig. 4.55), intensitatea peak-urilor de

alumina fiind foarte ridicata. Nu au fost identificate reflexe de 96-Al,O3; sau de oxizi
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simpli gi/sau micsti pe bazad de Cr. Suplimentar, dupad o perioada de 100 de ore
oxidare, au fost identificate fazele (AlY) si oxidul spinel (Fe Al)Os, intensitatea

acestora fiind insa extrem de redusa. Comparativ cu oxidarea pentru 50 de ore, a

putut fi remarcata o reducere a intensitatii peak-urilor corespunzand fazei a-Fe,0s.

counts
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[ ] (Fe.Cr)

A r-FeA ‘ﬁ. a-"8, ;
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Fig. 4. 55 Spectre de difractie cu raze X ale stratului FeCrAlY (P6)
dupa oxidare la 1050°C pentru 50 (a) respectiv 100 de ore (b)
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Strat k, [g*/cm’s]
Pé6a Strat FeCrAlY — 1050°C - 50 h 1,2625*10™"
P6b Strat FeCrAlY — 1050°C — 100h 0,43*10"

Tabel 4.10: Valorile constantelor de oxidare ale stratului (oxidare la 1050°C pentru 50 si

100h)

Curbele termogravimetrice prezintd un aspect parabolic (Fig. 4.56). Valorile
constantelor de oxidare sunt prezentate in tabelul 4.9. Acestea sunt de ordinul 107",

observandu-se o usoara reducere a valorii constantei de oxidare odata cu cresterea

timpului de mentinere.
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Fig. 4.56 Curbe TG ale stratului FeCrAlY dupa oxidare la 1050°C pentru 50 si 100 de ore

In urma cercetarilor privind comportamentul la oxidare a stratului FeCrAlY se pot

trage urmatoarele concluzii:

Dupa mentinerea la temperatura de 950°C, atat pentru 50 cat si pentru 100
ore de oxidare, o pelicula continud de oxid acopera suprafata stratului.
Aceasta pelicula este foarte subtire, densa, constituita din oxid de aluminiu,
morfologiile prezente fiind de 6- si a-Al,0s. Uneori, in interiorul peliculei de
oxid de Al poate fi remarcata prezenta altor oxizi, acestia fiind de regula oxizi
imbogatiti in Fe si Cr. in aceste zone se remarca o usoara fisurare a peliculei
de oxid. Acesti oxizi apar a fi formati de regula in zonele de contact dintre
particulele de pulbere ce intrd in constitutia stratului. O foarte puternica
oxidare interna este prezenta in materialul stratului dupa mentinerea la 950°C,
oxidare ce nu este remarcata doar in apropierea interfetei pelicula de oxid -
strat de baz3, ci si in intreg interiorul stratului, aparand sub forma unor filme
de oxid ce inconjoara particulele de pulbere ce formeaza stratul. Din spectrele
difractometrice, pe langa fazele ce formeazd matricea, oxizii ce au fost
identificati in microstructura stratului sunt: a-Al2Os, a-Fez20s si 8-Al,03 Prin
prelungirea perioadei de mentinere la 100 de ore se remarca o reducere a

intensitatii peak-urilor corespunzand fazelor 0-Al;03 si a-Fe,O3 Cu toate ca
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prin analiza EDX au fost identificati in pelicula de oxid formata si oxizi micsti
pe baza de (Fe,Cr), in spectrele de difractie nu a fost semnalata prezenta

acestora. Constantele de oxidare au valori similare, fiind de ordinul 10",

Dupa mentinerea la temperatura de 1050°C pentru 50 respectiv 100 de ore
oxidare izoterma, pelicula formatad la suprafata este continua, densa, cu
grosime de cca. 1 — 2 um, formata in cea mai mare parte din alumina. In
micrografiile MEB poate fi obervata de asemenea prezenta in aceasta pelicula
a altor oxizi, identificati cu ajutorul analizei EDX ca fiind oxizi micsti de (Fe,
Cr), oxid de Fe si oxizi micsti de (Fe,Al,Cr), ultimii aparand dupa o perioada de
100 ore oxidare. in zonele unde este semnalatd prezenta acestor oxizi se
poate observa ca pelicula de oxid pare formata pe nivele, pe nivelul inferior
fiind prezentd alumina iar pe cel superior oxizi micsti sau pe baza de Fe. In
interiorul stratului de baza este evident fenomenul de oxidare interna, filme de
oxid invaluind particulele de pulbere, oxidul major prezent in interior fiind
Al,O3;, dupa 100 de ore oxidare fiind insa remarcati in interior gi combinatii de
oxizi pe baza de (Fe,Cr,Al). Fazele de oxizi identificate in microstructura
stratului sunt a-Al,O3, a-Fe,O; pentru 50 de ore oxidare, la care se adaoga
fazele (AlY) si oxidul spinel (Fe,Al)O3 pentru stratul supus oxidarii pentru o
perioada de 100 de ore, intensitatea acestora fiind insa foarte redusa. Odata
cu cresterea perioadei de mentinere se remarca o scadere a intenstatii peak-
urilor corespunzéatoare fazei a-Fe2O3. Constantele de oxidare sunt de ordinul
10", avand valori ceva mai scazute comparativ cu cele obtinute dupa
oxidarea la 950°C. Facandu-se o comparatie intre ele se poate observa o
reducere a valorii constantei de oxidare la 1050°C odata cu cresterea
perioadei de mentinere. Dupa oxidare, cavitati (gauri) pot fi observate in
materialul  stratului, acestea aparand in zonele cu oxizi interni,

concluzionandu-se ca stratul a devenit poros si fragil.

Mici cantitati de wolfram au fost identificate in materialul stratului, acesta rezultand in
urma procesului de depunere prin pulverizare termicd HVOF, prezenta acestuia
datorandu-se nerespectarii cerintelor impuse in ceea ce priveste pregatirea pistolului

folosit pentru depunere sau a anexelor (dozator de pulbere).
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4.4 Prelucrarea datelor obtinute de la MEB in Matlab

4.4.1 Determinarea grosimilor peliculelor de oxid

Pentru prelucrarea statistica a datelor in Matlab au fost alese micrografii MEB la
marirea de 2000, cu ajutorul programului respectiv urmarindu-se determinarea
grosimii peliculei de oxid formate la suprafata stratului, grosimea zonei saracite in
faza B precum si procentul de faza B in micrografia analizata, aceste ultime doua
determinari facandu-se doar pentru straturile in care faza respectiva a putut fi
delimitatd in matrice (exceptie: stratul FeCrAlY pentru care s-a determinat doar

grosimea peliculei de oxid formate).

Pentru fiecare strat se prezintd micrografia aleasa pentru analiza, imaginea
prelucrata pentru determinarea grosimii peliculei de oxid, imaginea pentru
determinarea zonei saracite precum si cea pentru determinarea procentului de faza
B. Pentru exemplificare s-a ales stratul CoNiCrAlY modificat cu 2 % nanopulbere de
AlO3, dupa oxidare la temperatura de 1050°C pentru 100 de ore, imaginile
micrografiilor prelucrate in Matlab a celorlalte straturi fiind atasate in Anexa 1.

in tabelul 4.11 sunt prezentate valorile determinate din prelucrarea si analiza

micrografiilor MEB in Matlab pentru toate cele 6 straturi MCrAlY.

Determinare| Grosime pelicula oxid [um] Strat saracit [um) Faza beta [%]
Durata 50 h 100 h 50 h 100 h 50h | 100h
P1 Strat CoNiCrAlY 8 % Al
950°C 4,48+0,98 3,68+1,23 2005 5 5 9,46+2,29 S0 ] 28,63
1050°C 3,92+2,58 5,07+2,45 17,5+6,07 JAT sl 11,91 RN
P2 Strat CoNiCrAlY modificat cu 2% nanopulbere de Al,O,
950°C 2,1910,65 3,61+1,05 5,10+2,91 19,20+6,5 ERURRRE
1050°C 1,81+0,66 2,0810,50 7,97+2,74 4,56+1,54 L3
P3 Strat CoNiCrAlY modificat cu 4% nanopulbere de Al,O;,
950°C 3,09+0,98 4,43+2,06 9,57+2,22 ’ o 39,83
1050°C 2,48+0,59 4,08+1,06 9,24+4,78 11,48+6,91 36,15 | 14,73
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P4 Strat CoNiCrAlY 12 % Al
950°C 3,40+0,85 5,02+0,92 «
1050°C 1,67+0,43 4,11+£2,70 1,79+9,14

P5 Strat CoNiCrAlY 15 % Al
950°C 5,44+0,93 2,80+0,79 4,46+2,62
1050°C 2,71+0,63 2,18+1,42 R 29,13

P6 Strat FeCrAlY
950°C 1,8240,44 2,6410,423 - -
1050°C 1,38+1,31 1,59210,48 - -

Tabel 4.11: Rezultate obtinute in urma prelucrarii micrografiilor MEB in Matlab

intrucat prelucrarea micrografilor MEB cu ajutorul acestei interfete grafice in Matlab
se bazeaza pe diferentele de nuante ce apar intre cei 3 parametrii ce urmeaza a fi
determinati (in matrice faza y — gri deschis, faza  — gri inchis; pelicula de oxid - ton
negru), rezultatele pot fi influentate de contrastul si luminozitatea fotografiei. Drept
urmare, in operatia de prelucrarea a micrografiilor exista situatii cand nu au putut fi
realizate toate determindrile, sau cand s-au semnalat erori in special in ceea ce

priveste determinarea grosimii zonei saracite in faza  precum §i a procentului de

faza B prezent in stratul MCrAlY.
Alti factori ce pot influenta rezultatele sunt:

e Zona de unde s-a ales captarea imaginii, respectiv: pelicula de oxid uniforma/
oxizi micsti/ zona cu oxidare interna in apropierea interfetei pelicula de oxid —
strat MCrAlY (erori in determinarea reala a grosimii peliculei de oxid),

e Fisuri in pelicula de oxid sau bucati rupte din aceasta si prezente in masa de
impachetare (erori in determinarea reala a grosimii peliculei de oxid),

e Oxidare interna in strat (erori in determinarea grosimii zonei din strat saracite

in faza p precum si a procentului de faza )
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Determinarea grosimii
peliculei de oxid

Determinarea cantitatii de
faza p

Fig. 4.57 Strat CoNiCrAlY modificat cu 2 % nanopulbere de Al;O; dupa oxidare la 1050°C
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BUPT



Din analiza valorilor obtinute din determinarile grosimilor peliculelor de oxid formate
la suprafata straturilor MCrAlY dupa oxidare la 950 respectiv 1050°C, se remarca o
continuitate a rezultatelor. Odata cu cresterea duratei de mentinere se poate observa
o crestere a grosimii peliculelor de oxid, exceptie facand straturile CoNiCrAlY cu 15
% Al (fisuri ale peliculei de oxid, wolfram, bucati rupte de oxid si prezente in masa de
impachetare) si cel cu 8 % Al (la 950°C, bucati rupte din pelicula si prezente in masa

de impachetare pentru stratul oxidat pentru o durata de 100 de ore).

Este de sesizat faptul ca grosimea peliculelor de oxid prezinta valori mai scazute
dupa oxidarea izoterma la 1050°C fata de 950°C, aceasta constatare fiind valabila
pentru toate cele 6 straturi MCrAlY. Asa cum s-a amintit anterior, oxidul de aluminiu
poate apare sub diferite forme, ca faze metastabile precum v-, 5-, 6, singura faza
stabila fiind a-Al,O3; ce se formeaza |la temperaturi mai mari de 900°C, fie din fazele
metastabile, fie direct atunci cand temperatura depaseste 950°C. Oxidarea la
temperatura de 1050°C este determinata de cresterea prin difuzie a unei pelicule de
oxid, constituitd din a-Al,Os, singurul oxid stabil din familia oxizilor de Al. Astfel,
formarea acestei pelicule de a-Al,O3; se va realiza in faza incipienta foarte rapid,
acoperind suprafata, impiedicand interactiunea ulterioara a mediului asupra stratului

MCrALY, incetinind implicit viteza reactiei de oxidare a stratului.

Cele mai reduse valori in determinarea grosimii peliculelor de oxid au fost obtinute
pentru stratul FeCrAlY (max. 2,64 um, dar cu puternica oxidare interna), urmate fiind

de cele ale stratului CoNiCrAlY modificat cu 2 % Al nanopulbere (max. 3,61 pm).

Informatiile obtinute din masuréatorile pentru determinarea grosimii zonei saracite in
faza B precum si a procentului de faza respectiva prezenta in straturile MCrAlY dupa
oxidare, nu pot fi corelate intre ele. Astfel, pentru fiecare strat, exista fie situatii cand
grosimea zonei saracite este mai mare dupa 50 h decéat dupa o perioada de 100 h
oxidare, fie cand grosimea acestei zone are valori negative sau extrem de mari de
cateva sute de um.

Similar, valorile procentuale corespunzatoare fazei f existenta in strat dupa
efectuarea experimenteleor de oxidare, nu pot fi corelate, avand fie valori foarte
reduse/ foarte ridicate (depasind 100%), fie cazuri in care procentul de faza f3 este
mai ridicat dupa 100 h decéat dupa 50 h oxidare la aceeasi temperatura. Aceste
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nesimilitudini ale valorilor obtinute pot fi observate prin analiza cu ochiul liber a
micrografiilor folosite pentru determinari. Cel mai evident este in cazul straturilor cu
12 i 15 % Al unde, din analiza micrografiilor MEB, se observa ca faza 3 (in interior
strat MCrAlY — culoare gri inchis) poate fi distinsad in matrice, fiind prezenta intr-un
procent foarte ridicat. Cu toate acestea, valorile obtinute prin prelucrarile in Matlab
variaza de la 5,15 pana la 17,14 % pentru stratul cu 12 % Al, respectiv de la 5,8 pana
la 117,57 % pentru cel cu 15 % Al. Aceeasi situatie se remarca pentru aceste doua
straturi in cazul determinarii grosimii zonei saracite in faza f. valorile obtinute variind
intre (-8,21) si 4,4 um pentru stratul cu 15 % Al si intre 1,7 si cca. 427 um pentru cel
cu 12 % Al.

Asa cum s-a amintit anterior, nu s-au putut face determinari ale grosimii zonei
saracite in B din strat si a procentului de faza p pentru stratul FeCrAlY, strat in care

faza respectiva nu poate fi delimitata exact in matrice.

4.4.2 Corelarea datelor din Matlab cu cele obtinute in urma masuratorilor

termogravimetrice

Din informatiile obtinute prin prelucrarea micrografiilor straturilor in Matlab s-au putut
determina grosimile peliculelor de oxid formate la suprafata acestora. Se poate
observa ca dupa mentinerea la oxidare pentru 50 ore la 950°C, cele mai subtiri

pelicule s-au format la suprafata straturilor modificate cu nanopulbere si a stratului

FeCrAlY (Fig. 4.58).

in corelatie, valorile cele mai reduse ale constantelor de oxidare sunt cele

corespunzatoare straturilor modificate cu nanopulbere de Al,Os (Fig. 4.59). Cu toate
ca pelicula de oxid formata la suprafata stratui FeCrAlY (P6) este de dimensiuni

foarte reduse. se observa ca valoarea constantei de oxidare este cea mai ridicata,

acest lucru fiind insa explicabil intrucat stratul a fost supus unei intense oxidari

interne.

Cu toate ca viteza de crestere a peliculei de oxid la suprafata stratului standard (P1)

este redusa, grosimea acesteia insa, conform prelucrérilor in Matlab, este mare. S-a
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mentionat anterior ca oxidul format este usor poros, remarcandu-se de asemenea
existenta oxizilor spineli, prezenta acestora in strat conducand probabil la o reducere
a valorii constantei reactiei de oxidare. Stratului CoNiCrAlY cu 15 % Al (P5) ii
corespunde pelicula de oxid cu cea mai mare grosime, viteza de oxidare a stratului

fiind de asemenea foarte ridicata.

e T T s e e - -

_,~_<_-1,,_.__-_
i
5 '

Grosimea pallculel de oxid [ um]

-

0Pt OP2 OPS BP4 OPS OP8
Fig. 4.58 Grosimea medie a peliculelor de oxid formate

la suprafata straturilor (950°C — 50 h)
(GUI/Matiab)

kp [g¥cm4s] x 1014

DP1 NP2 BP3 JP4 DPS OFS

Fig. 4.59 Valorile constantelor de oxidare ale straturilor
(950°C — 50 h)
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Cu exceptia straturilor P1 si P5 pentru care, conform prelucrarilor in Matlab, se
remarca o scadere a grosimii peliculei de oxid dupé prelungirea perioadei de
mentinere la 100 de ore oxidare /la 950°C, ceea ce poate fi explicabil tindnd cont de
faptul ca ambele pelicule sunt poroase, bucati rupte din acestea fiind identificate in
masa de impachetare, pentru celelalte patru straturi se remarca o crestere a grosimii

peliculelor, cele mai reduse valori corespunzand straturilor P6 $i P2 (Fig. 4.60).

Grosimen policulel de oxid [ um)

OP1 DP2 OP3 BP4 OPS OIPS

Fig. 4.60 Grosimea medie a peliculelor de oxid formate
la suprafata straturilor (950°C - 100 h)
(GUI/Matlab)

ko [g2/cm4s] x 1014

OP1 OP2 @P3 DP4 OPS DPS

Fig. 4.61 Valorile constantelor de oxidare ale straturilor
(950°C — 100 h)
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Constantele reactiilor de oxidare au valori similare cu cele precedente (50 h), cea
corespunzand stratului P6 fiind cea mai ridicata (Fig. 4.61).

Dupa mentinerea la 1050°C pentru 50 de ore, se remarca o scadere a grosimilor
peliculelor de oxid fatad de cele corespunzatoare straturilor oxidate la temperatura de
950°C pentru aceeasi perioada de timp (Fig. 4.62).

M |

Grosimea psticulel de oxid [ um]

e

DP1 DP2 OP3 mP4 OPS DPS
Fig. 4.62 Grosimea medie a peliculelor de oxid formate
la suprafata straturilor (1050°C - 50 h)
(GUI/Matlab)

257"
2,138

n
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-
th

kp [g%fcmis] x 1014

OP1 P2 BP3 IP4 OPS DIPS
Fig. 4.63 Valorile constantelor de oxidare ale straturilor

(1050°C - 50 h)
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Astfel, pentru toate cele 6 straturi, grosimile peliculelor de oxid formate la suprafata
sunt mai reduse. O situatie aproape similard se observa pentru valorile constantelor
de oxidare. Cu exceptia straturilor P4 si P5 (CoNIiCrAlY 12 si 15 % Al) pentru care
aceste valori sunt mai ridicate, constantele reactiilor de oxidare a celorlalte patru
straturi sunt mai scazute, cele mai reduse corespunzand straturilor P2, P1 si P3.
Stratul FeCrAlY (P6), desi cu o grosime a peliculei foarte reduse, se caracterizeaza
printr-o viteza de oxidare ridicata, aceasta datorandu-se intensei oxidari manifestate

in interiorul stratului.

Grosimea pelioulei de oxid [ um)

DP1 OP2 OPY BP4 OPS OPS

Fig. 4.64 Grosimea medie a peliculelor de oxid formate
la suprafata straturilor (1050°C ~ 100 h)
(GUl/Matlab)
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QP OP2 MP3 DP¢ OPS DPS
Fig. 4.65 Valorile constantelor de oxidare ale straturilor

(1050°C — 100 h)
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Similar, dupa prelungirea perioadei de mentinere la 100 de ore (1050°C), valorile
constantelor de oxidare a straturilor P4 si P5 sunt cele mai mari (Fig. 4.64), pentru
acestea remarcandu-se de asemenea o discontinuitate a rezultatelor referitoare la
grosimea peliculelor de oxid (Fig. 4.65). Pentru celelate patru straturi se remarca o
crestere a grosimii peliculelor de oxid, insotitd find de o reducere a valorilor

constantelor de oxidare.

Determinarile efectuate prin prelucrarea micrografiilor celor 6 straturi MCrAlY dupa
experimentele de oxidare au condus la obtinerea de informatii suplimentare
referitoare la grosimea peliculelor de oxid formate la suprafata, precum si la
cresterea acestora odata cu cresterea temperaturii sau a timpului de expunere. in
ceea ce priveste obtinerea unor date coerente in determinarile grosimii zonei saracite
precum si a procentului de faza B este necesar fie o modificare a programului
interfetei GUI/ Matlab, cu o largire a spectrului de tonalitati a culorii, fie gasirea unei
modalitati de modificare a micrografiilor cu extensie tif.” prin introducere de filtre

aceasta fiind probabil posibila intr-un program de prelucrare a pozelor.
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CAPITOL 5

Concluzii si contributii originale

Straturile MCrAlY sunt aplicate ca straturi de protectie a componentelor ce
functioneaza in domeniul temperaturilor inalte si in medii corozive (palete de turbina),
in scopul imbunatatirii rezistentei la oxidare si coroziune. Principalele cerinte care
trebuie indeplinite de aceste straturi se refera la formarea si cresterea lenta pe
suprafata aliajului a unei pelicule compacte, protectoare de oxid si la stabilitatea
proprietatilor mecanice la temperaturile de functionare. Rolul protector se datoreaza
astfel abilitatii lor de a forma la suprafata o pelicula protectoare si rezistenta de
a—-Al;03 care impiedica orice interactiune intre suprafata materialului de baza
(substratul) si mediul exterior coroziv. Pelicula de oxid («—Al.O3) reprezinta unul
dintre cele mai bune straturi protectoare pentru oxidarea in domeniul temperaturilor
inalte, oxidul fiind compact si stabil chimic. Desi aceasta pelicula de o-Al,O; se
consuma in timp, ea se regenereaza continuu atata timp cat stratul dispune de

rezerve suficiente de Al.

in scopul cercetarii comportamentuiui la oxidare al straturilor MCrAlY, au fost supuse
analizelor sase tipuri de straturi: CoNiCrAlY standard cu 8 % Al, (P1), doua straturi
obtinute din pulbere CoNiCrAlY (8 % Al) modificata cu 2 % (P2) respectiv 4 %
nanopulbere de Al,O3 (P3), CoNiCrAlY cu 12 % Al (P4), CoNiCrAlY cu 15 % Al (PS)

si und strat FeCrAlY cu 5,95 % Al (P6).

Morfologia si microstructura pulberilor MCrAlY, a straturilor rezultate dupa depunere
prin procedeul HVOF, si dupa tratamentul termic aferent respectiv dupa cercetarile
de oxidare izoterma, au fost caracterizate cu ajutorul microscopului electronic cu
baleiaj (MEB) si al difractometrului cu raze X (XRD). Experimentele efectuate pentru
determinarea cineticii reactiei de oxidare au fost realizate in aer sintetic, utilizand o

balantad termogravimetrica, straturile fiind supuse oxidarii izoterme la 950 respectiv
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respectiv 1050°C pentru perioade de timp de 50 si 100 de ore. Pentru o caracterizare
suplimentara a straturilor oxidate, micrografile MEB a acestora au fost prelucrate cu
ajutorul unei interfete grafice in Matlab, ceea ce a permis determinarea grosimii
peliculelor de oxid formate la suprafata si corelarea acestor date cu cele obtinute din

masuratorile termogravimetrice.

Cu toate ca pelicula de oxid formata la suprafata stratului FeCrAlY (pentru ambele
temperaturi) este relativ uniforma, foarte subtire, densa, viteza de oxidare are valori
foarte ridicate. In timpul experimentelor de oxidare, stratul a suferit o puternica
oxidare interna, filme de oxid patrunzand de-a lungul lamelelor din constitutia
acestuia. Ca element major intern oxidat a fost identificat Al. Se poate astfel
concluziona ca Al este consumat nu numai pentru formarea peliculei de oxid, el fiind
cu precadere oxidat intern. Acest fapt va conduce implicit la o saracire rapida a
aliajului in elementul respectiv, suplimentar fenomenul de oxidare interna provocand
fragilizarea si distrugerea stratului. Principalul factor ce a influentat comportamentul
acestui strat la oxidare pare a fi procesul de depunere, mai exact parametrii acestuia.
Este necesar a se gasi parametrii optimi de proces intrucat in stratul FeCrAlY, atat in
stare ,depusa” cat si dupa aplicarea tratamentului termic, au putut fi remarcate (MEB)
incluziuni oxidice acestea derivand din oxidul ce se dezvolta in jurul particulelor de
pulbere in timpul procesului de depunere, atunci cand sunt proiectate dinspre duza
pistolului de depunere catre substrat. A fost necesar de asemenea gasirea unui
tratament termic optim pentru omogenizarea stratului. Mici cantitati de wolfram au
fost identificate in materialul stratului, acesta rezultdnd in urma procesului de
depunere prin pulverizare termicd HVOF, datorandu-se nerespectarii cerintelor

impuse in ceea ce priveste pregatirea pistolului folosit pentru depunere sau a

anexelor (dozator pulbere).

Dupa oxidare, straturile CoNiCrAlY cu 12 respectiv cu 15 % Al nu numai ca au fost
acoperite cu pelicule de oxid neuniforme, adesea exfoliate de pe suprafata, poroase,
constituite de reguld dintr-o combinatie de Al,O; si alti oxizi (spineli), cu valori ale
constantelor de oxidare ridicate dar, in aceeasi masura, in urma experimentelor, atat
la 950 cat si la 1050°C s-a remarcat o fragilizare a straturilor, acestea prezentand
fisuri interne profunde. Fenomenul de oxidare interna a fost de asemenea sesizat in
ambele straturi. in micrografile MEB nu se remarca o saracire a matricii in faza p la
suprafata straturilor. Corespunzator datelor obtinute prin interpretarea spectrelor
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XRD, in matricea acestor straturi o foarte mare intensitate o prezinta faza o-(Cr,Co),
in stratul CoNiCrAlY cu 15 % Al ea fiind faza majora. Aceasta poate fi rezultatul
modificarii pulberii standard (8 % Al ), in scopul cresterii procentului de Al, prin
amestec cu pulbere CrAlY. Asa cum se observa si in compozitia chimica a straturilor
(prezentata in Capitol 3, Tabel 3.1), acest amestec a condus implicit la o crestere
insemnata a procentului de Cr, pentru stratul cu 12 % Al acesta ajungand la 30,2 %
(C0:30,75%) iar in cazul stratului cu 15 % Al: 36,8% Cr (C0:25,5%). Atat aluminiul cat
si cromul au o mare afinitate fatd de oxigen dar la un continut foarte ridicat de Cr
acesta va fi oxidat selectiv, pelicula formata la suprafata fiind constituita majoritat din
Cr20;. La temperaturi mai mari de 900°C insa oxidul de crom tinde sa se volatilizeze
astfel pelicula de oxid crescuta la suprafatd nu asigura protectia necesara permitand
oxidarea selectiva a celorlalte elemente constituente ale stratului. Astfel, cresterea
peliculei de oxid la suprafata straturilor este determinata in primul rand de cresterea
prin difuzie a peliculei de Cr insotita fiind de difuzia Ni si Co in oxizii corespunzatori in
pelicula, aceasta fiind in final constituita din Al,O3, Cr,O3 si oxizi spineli. Suplimentar,
aluminul este oxidat intern. Un alt factor ce a putut influenta comportamentul acestor
straturi la oxidare este procesul de depunere. in ambele straturi a fost identificat
wolfram (sub forma de carbura si oxid de W), element strain in straturile MCrAlY,
prezenta acestuia datorandu-se nerespectarii cerintelor impuse in ceea ce priveste

pregétirea pisolului folosit pentru depunere sau a anexelor (dozatorul de pulbere).

n cazul straturilor P1 (standard cu 8 % Al) si P3 (modificat cu 4 % nanopulbere de
Al,O; nanopulbere), peliculele de oxid formate la suprafata sunt uneori neuniforme,
prezinta discontinuitati si o oarecare porozitate. Valorile constantelor de oxidare sunt
insa reduse in special in cazul stratului P3. Aparitia spinelilor in stratului P1 poate fi
explicatd prin consumarea Al din strat ceea ce favorizeaza oxidarea selectiva a
celorlalte elemente componente. Insd in cazul stratului modificat P3 insa, prezenta
acestor oxizi micsti, chiar daca de intensitati foarte reduse, poate fi cauzata de
continutul ridicat in nanoparticule de Al,O;. Desi unul dintre scopurile acestei
modificari a pulberii MCrAlY standard (8 % Al) este ca nanoparticulele de Al,O: sa
actioneze ca o barierd de difuzie ce va incetini trecerea Al din faza $-(Ni,Co)Al, in
pelicula de oxid de Al,O; de la suprafata stratului, determinand cresterea acesteia cu

o vitezd cat mai redusa, este posibil totusi ca un continut prea mare de Al;O;-
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nanoparticule sa franeze prea mult formarea oxidului de Al, permitand astfel oxidarea
selectiva a celorlalte ,componente” ale stratului.

Din rezultatele obtinute in urma experimentelor, singurul strat ce se caracterizeaza
printr-un bun comportament la oxidare, respectiv pelicule de oxid uniforme, dense si
continue la suprafatd, de dimensiuni reduse si constituite din alumina, cu valori ale
constantelor de oxidare reduse la ambele temperaturi, este stratul CoNiCrAlY
modificat cu 2 % nanopulbere de Al;O;. Astfel, se poate concluziona ca acoperirea
particulelor de pulbere MCrAlY cu nanoparticule de Al,O; poate fi o solutie pentru
imbunatatirea comportamentului la oxidare al acestor straturi precum si a calitatii
peliculei de oxid formate la suprafata. Este necesara insa cercetarea in continuare a
comportamentului la oxidare a straturi MCrAlY obtinute din pulberi modificate precum
si gasirea unui procent optim de nanopulbere de Al;O:, din primele cercetari
efectuate observandu-se ca un continut mai mare (4 % nanopulbere de Al;O:), poate
influenta negativ calitatea peliculei de oxid, incetinind prea mult difuzia Al la

suprafata si permitand astfel formarea in pelicula a altor oxizi.
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4.4.1 Strat CoNiCrAlY cu 8 % Al

(a) Oxidare la 950°C pentru 50 ore

ANEXA |

Imaginile obtinute din prelucrarea datelor in Matlab

—o—
.. .t . o -
S
O dels
bkl St o g St 0 Car
PN i

Determinarea grosimii
peliculei de oxid

Determinarea cantitatii de
faza 3

CMOOAY e i e X R

Determinarea grosimii

zonei saracite in faza
Grosime pelicula oxid [pum]:
«,4017+0,9296
Determinarea grosimii zoneil
saracite in faza 3 [umj:
2,0895+3,3319
Dcterminar = cantitatii de
faza 3 [%]:
70,7067 (E)
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(b) Oxidare la 950°C pentru 100 ore

Determinarea grosimii
zonei saracite in faza p

Determinarea grosimii
peliculei de oxid

e Grosime pelicula oxid [um]:
2,689+1,2326

¢ Determinarea grosimii zonei
saracite in faza p [um|:
9,4622+3,6398

e Dewerminar a cantitati d»

e E— faza (b [%):

28,6383

Determinarea cantitatii de
faza p
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(c) Oxidare la 1050°C pentru 50 ore

Determinarea grosimii Determinarea grosimii
peliculei de oxid zonei saracite in faza p

e Grosime pelicula oxid [um:
3,9247+2,5865

e Determinarea grosimii zonei
saracite in faza p [umj:

17,536+6,0759

T — o Determinarea cantitatii de

faza B [%]:
Determinarea cantitatii 11,9195
de faza B
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(d) Oxidare la 1050°C pentru 100 ore

Determinarea grosimii
peliculei de oxid

Determinarea cantitatii de
faza f3

Determinarea grosimii
zonei saracite in faza p

Grosime pelicula oxid [um]:
5,0787+2,4555
Determinarea grosimii zonei
saracite in faza 8 [um}:
7,8771+3,1247 (E)
Determinarea cantitatii de
faza B [%]:

38,6626 (E)
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4.4.2 Strat CoNiCrAlY cu 2 % nanopulbere deAl,0,

(a) Oxidare la 950°C pentru 50 ore

WA,

i ANt el S S~ s, S AT e s et St A o0 < e o e

Determinarea grosimii
peliculei de oxid

Determinarea cantitatii
de faza B

Determinarea grosimi
zonei saracite in faza 3

Grosime pelicula oxid [um]:
2,4194+0,65455
Determinarea grosimii zonei
saracite in faza § [um]:
5,1065+2,9124
Determinarea cantitatii de
faza B [%]:

69,5923 (E)
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(b) Oxidare la 950°C pentru 100 ore

oty 2 v s e e b e e . _

EESTIEINTNA Schmt ; Vetieas

Determinarea grosimii Determinarea grosimi
peliculei de oxid zonei saracite in faza 3

e Grosime _elicula oxid [um]:
3,6112+1,0523

e Determinarea grosimii zonei
saracite in faza § [umi:

9, 7T__,.

e Determinarea cantitatii de
faza f [%]:
5,2034 (E)

Determinarea cantitatii de
faza f3

o4
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(c) Oxidare la 1050°C pentru 50 ore

g < dlele SO0m i A

.
L Y P — - —
‘n
Qngd larer Dacunm [aymr Betephs:r
e - i,
B T PP VIO ; s
- YaNT
1799 i ) et “atite 1 ta 1

Determinarea grosimii
peliculei de oxid

Determinarea cantitatii de
faza B

Determinarea grosimii
zonei saracite in faza 3

Grosime pelicula oxid [pm]:
1,819+0,66152
Determinarea grosimii zonei
saracite in faza 3 fum]:
7,9713+2,7405
Determinarea cantitatii de
faza B [%]:

43,9388 (E)
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(d) Oxidare la 1050°C pentru 100 ore

»
SHeere”

e
.. - .2 . e it g »
. v - . * M - .
N . R Ry TR
(L PRl S o TS - 7 L)
[ R A o ’.‘ et
T b .- ) RN -.‘{J “d
. L, : - o S .
T ) NPT, ] ;"'.‘D"\‘*d [ M e
. Lt 7. g? 2 B
N . - L e e P
VY e - e S taw - :
o — ]
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[ S N VR A
Qe bywr
PR

a

¥

§ R
7

i ks
“albaztom
ST .
r 54 bt ¢ 2 eae ol
<
' B
0
Ot abaper Beastiie
_J EERTT X Y TY T R J Senend e
S S3ar s st ! - | . 4
2B IR | L) i 28 e 1 508
h
1
N .
&
- h ’ . A
I : .
o
e o A,

. feiemn [P

—

s
|
i

. C1= M|

Determinarea grosimii

peliculei de oxid

Determinarea grosimii

zonei saracite in faza
[ ]

Grosime pelicula oxid [umj:
2,08531+0,50407

faza p

Determinarea grosimii zonei
Determinarea cantitatii de

saracite in faza 3 [umj:
4,5696+1,5405

Determinarea cantitatii de
faza B [%]:

98,3565 (E)
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4.4.3 Strat CoNiCrAlY modificat cu 4 % nanopulbere de Al,0;

(a) Oxidare la 950°C pentru 50 ore

MO ey i e ot kbt o oo R o s e

Flode e v flera (race
EN - .
o = Geecta e AU MY g e [agiiaale gl =
ERSAN-LIRTIS 2 et IaTlis Lt

Determinarea grosimii Determinarea grosimii
peliculei de oxid zonei saracite in faza p

e Grosime pelicula oxid [pm]:
3,0936+0,98965
e Determinarea grosimii zonei

saracite in faza 3 [um:

9,5749+2,2246
| e Determinarea cantitatii de
o faza B [%]:
Determinarea cantitatii de
faza p 39,8337
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(b) Oxidare la 950°C pentru 100 ore

LI Dreqon Yoan grr e yir

Telect

e H G ¥~ C o N o |t |

: 4
. . 7 R
N £ ¢ e .
l.‘ 0 ° . ~, ———
SOERTRAL S : RS | J
' - A Ty
AV : st . e
: T
i [y : T,
D
o de lye Odnamn sy Neagnae
v _J Selct 3 regetn Sorn t s phas s [ : P -l
FRECIYSITS Sewt Soherig t

Determinarea gfos|m|| N Determinarea grosimii
peliculei de oxid zonei saracite in faza p

o Grosime pelicuia oxid fym}:
4,4309+2,0665

e Determinarea grosimii zonei
saracite in faza 3 [um]:

5,6536+2,2232 (E)

T e Determinarea cantitatii de
faza 3 % :

Determinarea cantitatii 117,14 (E)
de faza
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(c) Oxidare la 1050°C pentru 50 ore

Determinarea grosimii Determinarea grosimii zonei
peliculei de oxid saracite in faza 3

e Grosime pelicula oxid [um]:
2,4809+0,5945
e Determinarea grosimii zonei

saracite in faza 3 [um]:

9,2434+4,7831
T L ee— e Determinarea cantitatii de
faza B [%]:
Determinarea cantitatii
36,1523

de faza
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(d) Oxidare la 1050°C pentru 100 ore

- I
e R T

. . .
C teetieret crearan -

Determinarea grosimii
peliculei de oxid

Determinarea cantitatii de
faza p

Orece layer etz Betsktuux
EvS e
3 2l Scv.) d e Yo bwts [P o - N
- H - I [
IR A iewa | Ve s
[ A1 e et et e st neermeet K . O

Determinarea grosimii
zonei saracite in faza p

e Grosime pelicula oxid [umj:
4,0859+1,0632

e Determinarea grosimii zonei
saracite in faza § [um]:
11,4807+6,9162 (E)

e Determinarea cantitatii de
faza B [%]:
14,732
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4.4.4 Strat CoNiCrAlY cu 12 % Al

(a) Oxidare la 950°C pentru 50 ore

beg 2 Gl o
VRN
} el
CHEN 3 irptn ko aepdt Lager
| Cebnt
e . ——
o -« T Pad
- ." -~ o~ a -
. s
- » - .-
~v . . V1 -~ , JRE—
PR AP A | Marca ceaat . Eaa
=t . - i [
LR 4 N ~. : -
L
- | ‘
. 1o 2an
Ll G Bl YW
W
Cr 3¢ ayer S s (ay ot Getaghom
N
oo I Seletl o rvgmn mem beta g i i et e |
R AT ) Radact X O w6 Y oy

N . Ve B - [
Determinarea grosimii Determinarea grosimii
peliculei de oxid zonei saracite in faza 3

e Grosime pelicula oxid [um]:
3,4045+0,85866

e Determinarea grosimii zonei
saracite in faza 3 [um]:

5,6028+2,2246

e c—— o Determinarea cantitatii de
faza 3 [%]:
17,8833 (E)

Determinarea cantitatii de
faza B
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(b) Oxidare la 950°C pentru 100 ore

o Determinarea grosimii

Oente Layew OAc o lepee Tos phate . i .
J srsngobom s paee N B peliculei de oxid
SUdeur | e

e Grosime pelicula oxid [pm]:
2,4077+0,60771
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(c) Oxidare la 1050°C pentru 50 ore

[ - Seiact 3 1eg e ki e pt3ce

Determinarea grosimii
peliculei de oxid

Determinarea cantitatii
de faza p

[ 1

Determinarea grosimii
zonei saracite in faza p

Grosime pelicula oxid [um]:
1,6771+0,43011
Determinarea grosimii zonei
saracite in faza 3 [umij:
1,7995+9,4874
Determinarea cantitatii de
faza B [%]:

5,15182 (E)
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(d) Oxidare la 1050°C pentru 100 ore

. R
EI ... i

Determinarea grosimii
peliculei de oxid

Determinarea cantitatii de
faza p

Determinarea grosimi
zonei saracite in faza f§

Grosime pelicula oxid [um]:
4,1182+2,7041
Determinarea grosimii zonei
saracite in faza 3 [um]:
427,45+346,5684 (E)
Determinarea cantitatii de
faza 3 [%]:

10,2099 (E)
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4.4.5 Strat CoNiCrAlY cu 15 % Al

(a) Oxidare la 950°C pentru 50 ore

m L
: o
- rid e -

Determinarea grosimii Determinarea grosimii
peliculei de oxid zonei saracite in faza [3

e Grusie pelicula oxid [um]:
5,4475+0,43011

e Determinarea grosimii zonei
saracite in faza 3 [um]:

-+,2187+7,3709 (E)

= s ; E— o Determinarea cantitatii de

Determinarea cantitatii de faza B [%]:
faza B 15,81 (E)
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(b) Oxidare la 950°C pentru 100 ore

i _} Za'ar1 3 1agaon 43 deta fRate

L CY ROl Seleed |

Determinarea grosimii
peliculei de oxid

Determinarea cantitatii de
faza B

Determinarea grosimii
zonei saracite in faza f3

e Grosime pelicula oxid [pm]:
2,8093+0,79299

e Determinarea grosimii zonei
saracite in faza p [um}:
4,4628+2,6263

e Determinarea cantitatii de
faza B [%]:
117,572 (E)
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(c) Oxidare la 1050°C pentru 50 ore

Determinarea grosimii
peliculei de oxid

e e ___E°E

cdarans

Determinarea cantitatii de
faza p

Determinarea grosimii
zonei saracite in faza p

Grosime pelicula oxid [pm]:
2,7136+0,63779
Determinarea grosimii zonei
saracite in faza §§ [umj]:
-5,146+7,9096 (E)
Determinarea cantitatii de
faza B [%]:

29,1378 (E)
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(d) Oxidare la 1050°C pentru 100 ore

Determinarea grosimii
peliculei de oxid

R — ]

Determinarea cantitatii de
faza p

Determinarea grosimii
zonei saracite in faza 3

Grosime pelicula oxid [ptm]:
2,182+1,4216
Determinarea grosimii zonei
saracite in faza 3 [um]:
-4,1886+10,9004 (E)
Determinarea cantitatii de
faza 3 [%]:

5,886 (E)
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4.4.6 Strat FeCrAlY

(a) Oxidare la 950°C pentru 50 ore

. I Mara carsctsa ' kg

S—
—
et CHRrdon vl u .

- ‘0
Co1de Lager Codoatri layec Setaprase T T T ° N T .‘ " .’ -
S I st e e e N Determlna(ea grosimil
peliculei de oxid

VR ) ‘ Sebt

e Grosime pelicula oxid [rm]:

1,8272+0,44873

(b) Oxidare la 950°C pentru 100 ore

O 'di-! ' Tipud Caldiatian va us
Ouade tages —] € fu e duyer - r,-upau. J Determlnarea gros|m||
ol Ge'azt 263N BCM bea PRI [y, _] pellculel de OXId
S610e0 2233 Se'vit

e Grosime pelicula oxid [um]:

2,6415+0,42973
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(c) Oxidare la 1050°C pentru 50 ore

_ ,dmw

P
s e

Tuds lager Maraan ey Heaaphate T e . V_-_ o B
Determinar_a gros... .
peliculei de oxid

n . , .
P o SERC 2 NGCR MAM TR DA o . e -l lailaibed .

LR T Sret

e Grosime pelicula oxid {um}:

1,3832+1,3181

(d) Oxidare la 1050°C pentru 100 ore

m' ” :_1'53
|

Determinarea grosimii
peliculei de oxid

Osida tayem Ctuscolayer Eita pha.s

-t - et ey -
preae _] PIEER R RIFELY G R LY L ~J pees —J

e Grosime pelicula oxid [pm]:

1,5962+0,48865
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ANEXA I

Parametrii retelelor cristaline

Matrice:

y'-AlNij (cfc): a= 3,572

y'-AlFe; (cfc): a= 5,58

B-NiAl (cvc). a= 2,88

B-FeAl (cvc): a= 2,903

AlCry(tetrag.): a= 3,001; c= 8,637

FeCr (cubic): a= 2,876

c-(Cr,Co) (tetrag.): a= 8,81; c= 4,56

YAl (oromb.). a= 3,384; b= 11,52; c= 4,385

a-Al;0O3 (corund, hex.): a= 4,759; c= 12,99

8-Al,O3; (monocicl.) a= 5,620; b= 2,906, c= 11,79, B= 103,79
a-Fe203 (corund, hex.)*: a= 5,422; a= 55,28°

Cr,03 (corund,hex.): a= 4,958; c= 13,59

CoAl,O4 (spinel): a= 8,104

NiCr,04 (spinel): a= 5,835; c= 8,412

AlYO; (spinel/ corund) *: a=5,328; b= 7,370, c= 5,179
FeAlO; (spinel/ corund) =: a= 8,60; b= 9,25; c= 4,97

® v/y*-AlNi3 8 Fecn a-Al20s ! CoAl,04

® p-NCoA [ JoCrCo) @ 0A0;  ggBNicrO,

/\ 1 -AlFes X ACr. & aFe:0s | Fealos

3 p-FeAl N S €205 £ JAIYO; (YCrOy)
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Lista figurilor

Fig.
Fig.

Fig.

1.1 Turbina cu gaz (Siemens Westinghouse)
1.2 Reprezentare schematica a unei turbine stationare cu gaz

2.1 Dr. Schoop si primul aparat experimental pentru

pulverizare termica (1914) (adaptat dupa Dusa 2001)

Fig.
Fig.
Fig.
Fig.
Fig.
Fig.
Fig.
Fig.
Fig.
Fig.
Fig.
Fig.
Fig.

2.2 Reprezentare schematica a procesului de pulverizare termica

2.3 Reprezentare schematica a unui pistol de pulverizare cu arc electric
2.4 Reprezentare schematica a unui pistol de pulverizare cu plasma
2.5 Reprezentare schematica a unui pistol de detonatie

2.6 Reprezentare schematica a unui pistol de pulverizare Diamond Jet
2.7 Arzator HVOF cu brat

2.8 Arzatoare camera HVOF

2.9 Reprezentare schematica a unei unitati de pulverizare termica HVOF
2.10 Dozator pulbere

2.11 Pistol CJS-HVOF

2.12 Reprezentare schematica a pistolului CJS-HVOF

2.13 Sistem de comanda si control

2.14 Comparatie intre nivelul sonor produs in cadrul procesului

de pulverizare HVOF si nivele sonore atinse in alte domenii

Fig.

2.15 Diagrama de evolutie a starii fizice a particulelor la patrunderea

si respectiv evacuarea din camera de combustie

Fig.

2.16 Reprezentare schematica a unei particule sferice

inainte si dupa impactul cu substratul
Fig.2.17 Morfologiile particulei de puibere rezultate la lovirea cu substratul
Fig.2.18 Structura unui strat pulverizat termic

Fig.

2.19 Reprezentare schematica a adeziunii particulei la asperitatile

substratului

Fig.

2.20 Cauze ale aparitiei tensiunilor interne in straturile depuse

prin pulverizare termica

Fig.
Fig.
Fig.

2.21 Defecte in sistemul strat—substrat datorate tensiunilor interne
2.22 Degradarea in domeniul temperaturilor inalte
2.23 Diagrama Ellingham/Richardson pentru oxizi in domeniul

temperaturilor inalte

Fig 2.24 Mecanismul de formare a peliculelor de oxid

Fig. 2.25 Legile de crestere a peliculelor de oxid

Fig. 2.26 Procesul de formare a unei pelicule compacte de oxid
dupa legea parabolica

Fig. 2.27 Schema de formare a oxidului eterofazic

Fig. 2.28 Selectia straturilor de acoperire in domeniul temperaturilor
nalte Tn scopul asigurarii protectiei impotriva oxidarii si coroziunii
Fig. 2.29 Valori ale vitezelor de oxidare in aliaje ce formeaza pelicule de
oxizi de Al si Cr (diagrama Arrhenius)

Fig. 2.30 Sistem strat MCrAlY-TBC

Fig. 2.31 Efectul aparut in cazul unui continut scazut in elemente
active la oxigen asupra formarii peliculei de alumina

Fig. 2.32 Microstructura aliajului MCrAlY cu formarea peliculei de
Al,O; si saracirea n faza B

Fig. 2.33 Diagrama oxizilor formati in sistemul Ni-Cr-Al

Fig. 2.34 Diagrama oxizilor formati in sistemul Fe-Cr-Al

Fig. 2.35 Morfologi ale oxidului de Al,O3: 6, a, $i ale unui oxid

spinel formate pe suprafata unui strat MCrAlY

Fig. 3.1 Reprezentare schematica a procesului de obtinere a
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pulberilor prin procedeul atomizarii

Fig. 3.2 Diagrama de tratament termic aplicat straturilor MCrAlY

Fig. 3.3 Reprezentare schematica a unei balante termogravimetrice
Fig. 3.4 Balanta termogravimetrica TGA ~ Perkin Elmer

Fig. 3.5 Microscopul Electronic cu Baleaj cu catod de W

(SE/ BSE/ EDX) XL 30 ESEM (Philips Electron Optics)

Fig. 3.6 Difractometrul cu raze X Model Philips X'Pert MPD PW 3020/10
Fig. 3.7 Interfata grafica utilizator

Fig. 3.8 Imaginea perimetrului stratului de oxid obtinuta

prin binarizare si operatii morfologice

Fig. 3.9 Imaginea inainte si dupa corectie manuala

Fig. 3.10. Determinarea grosimii stratului de oxid

Fig. 3.11 Imaginea dupa ajustarea intensitatii

Fig. 3.12 Determinarea grosimii zonei saracite in faza 3

Fig. 3.13. Procentul de faza 3

Fig. 3.14 Micrografii MEB ale pulberii CoNiCrAlY (a), FeCrAlY (c)

si a pulberii CoNiCrAlY modificate cu Al,O; — nanopulbere

Fig. 3.15 Spectre de difractie cu raze X ale pulberilor CoNiCrAlY si FeCrAlY
Fig. 3.16 Micrografii MEB ale straturilor depuse prin procedeul HVOF
Fig. 3.17 Spectre de difractie cu raze X ale straturilor

depuse prin pulverizare termica HVOF

Fig. 3.18 Micrografii MEB ale straturilor MCrAlY dupa tratamentul termic
Fig. 3.19 MEB/ Detector EDX: Compozitia chimica a

stratului FeCrAlY dupa tratamentul termic

Fig. 3.20 Spectre de difractie cu raze X ale straturilor MCrAlY

dupa tratamentul termic

Fig. 4.1 Micrografii MEB ale stratului CoNiCrAlY standard 8 % Al (P1)
dupa oxidare la 950°C pentru 50 h

Fig. 4.2 Micrografii MEB ale stratului CoNiCrAlY modificat cu 2 %

cu Al,O; — nanopulbere (P2) dupa oxidare la 950°C pentru 50 h

Fig. 4.3 Micrografii MEB ale stratului CoNiCrAlY modificat cu 4 %

cu Al,O3 — nanopulbere (P3) dupa oxidare la 950°C pentru 50 ore

Fig. 4.4 Spectre de difractie cu raze X ale straturilor CoNiCrAlY standard (P1)

si a celor modificate cu 2 respectiv 4 % Al,O3z-nanopulbere (P2, P3)
dupa oxidare la 950°C pentru 50 ore

Fig. 4.5 Curbe TG ale straturilor dupa oxidare la 950°C pentru 50 ore
Fig. 4.6 Micrografii MEB ale stratului CoNiCrAlY standard 8 % Al (P1)
dupa oxidare la 950°C pentru 100 h

Fig. 4.7 Micrografii MEB ale stratului CoNiCrAlY modificat cu 2 %

cu Al,O; — nanopulbere (P2) dupa oxidare la 950°C pentru 100 h

Fig. 4.8 Micrografii MEB ale stratului CoNiCrAlY modificat cu 4 %

cu Al;O3; — nanopulbere (P3) dupa oxidare la 950°C pentru 100 h

Fig. 4.9 Spectre de difractie cu raze X ale straturilor CoNiCrAlY
standard (P1) si a celor modificate cu 2 respectiv

4 % Al,Os-nanopulbere (P2, P3) dupa oxidare la 950°C pentru 100 ore
Fig. 4.10 Curbe TG ale straturilor dupa oxidare la 950°C pentru 100 ore
Fig. 4.11 Micrografii MEB ale stratului CoNiCrAlY standard 8 % Al (P1)
dupa oxidare la 1050°C pentru 50 h

Fig. 4.12 Micrografii MEB ale stratului CoNiCrAlY modificat cu 2 %

cu Al,O; — nanopulbere (P2) dupa oxidare la 1050°C pentru 50 h

Fig. 4.13 Micrografii MEB ale stratului CoNiCrAlY modificat cu 4 %

cu Al,O3; — nanopulbere (P3) dupa oxidare la 1050°C pentru 50 h

Fig. 4.14 Spectre de difractie cu raze X ale straturilor CoNiCrAlY

standard (P1) si a celor modificate cu 2 respectiv 4 % Al,O;-nanopulbere (P2, P3)

dupa oxidare la 1050°C pentru 50 ore
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Fig. 4.15 Curbe TG ale straturilor dupa oxidare la 1050°C pentru 50 ore

Fig. 4.16 Micrografii MEB ale stratului CoNiCrAlY standard 8 % Al (P1)

dupa oxidare la 1050°C pentru 100 h

Fig. 4.17 Micrografii MEB ale stratului CoNiCrAlY modificat cu 2 %

cu Al,O3 - nanopulbere (P2) dupa oxidare la 1050°C pentru 100 h

Fig. 4.18 MEB/ Detector EDX Compozitia chimica a peliculei de oxid formata
dupa oxidare |la suprafata stratului P2(1050°C 100h)

Fig. 4.19 Micrografii MEB ale stratului CoNiCrAlY modificat cu 4 %

Al,O; — nanopulbere (P3) dupa oxidare la 1050°C pentru 100 h

Fig. 4.20 Spectre de difractie cu raze X ale straturilor CoNiCrAlY standard (P1)
si a celor modificate cu 2 respectiv 4 % Al,O;-nanopulbere (P2, P3)

dupa oxidare la 1050°C pentru 100 ore

Fig. 4.21 Curbe TG ale straturilor dupa oxidare la 1050°C pentru 100 ore

Fig. 4.22 Micrografii MEB ale stratului CoNiCrAlY cu 12 % Al (P4)

dupa oxidare la 950°C pentru 50 h

Fig. 4.23 MEB/ Detector EDX (950°C 50 h) Compozitia chimica a peliculei de
oxid formata dupa oxidare la suprafata stratului P4

Fig. 4.24 Micrografii MEB ale stratului CoNiCrAlY cu 15 % Al (P5)

dupa oxidare la 950°C pentru 50 h

Fig. 4.25 MEB/ Detector EDX (950°C 50 h) Compozitia chimica a peliculei

de oxid formata dupa oxidare la suprafata stratului P5

Fig. 4.26 Spectre de difractie cu raze X ale straturilor CoNiCrAlY cu 12 (P4)
respectiv 15 % Al (P5) dupa oxidare la 950°C pentru 50 ore

Fig. 4.27 Curbe TG ale straturilor dupa oxidare la 950°C pentru 50 ore

Fig. 4.28 Micrografii MEB ale stratului CONiCrAlY cu 12 % Al (P4)

dupa oxidare la 950°C pentru 100 h

Fig. 4.29 MEB/ Detector EDX (950°C 100 h) Compozitia chimica a peliculei de
oxid formata dupa oxidare la suprafata stratului P4

Fig. 4.30 Micrografii MEB ale stratului CoNiCrAlY cu 15 % Al (P5)

dupa oxidare la 950°C pentru 100 h

Fig. 4.31 MEB/ Detector EDX (950°C 100 h) Compozitia chimica a peliculei de
oxid formata dupa oxidare la suprafata stratului P5

Fig. 4.32 Spectre de difractie cu raze X ale straturilor CoNiCrAlY cu 12 (P4)
respectiv 15 % Al (P5) dupa oxidare la 950°C pentru 100 ore

Fig. 4.33 Curbe TG ale straturilor dupa oxidare la 950°C pentru 100 ore

Fig. 4.34 Micrografii MEB ale stratului CoNiCrAlY cu 12 % Al (P4)

dupa oxidare la 1050°C pentru 50 h

Fig. 4.35 Micrografii MEB ale stratului CoNiCrAlY cu 15 % Al (P5)

dupa oxidare la 1050°C pentru 50 h

Fig. 4.36 MEB/ Detector EDX (1050°C 50 h) Compozitia chimica a peliculei de
oxid formata dupa oxidare la suprafata stratului P5

Fig. 4.37 Spectre de difractie cu raze X ale straturilor CoNiCrAlY cu 12 (P4)
respectiv 15 % Al (P5) dupa oxidare la 1050°C pentru 50 ore

Fig. 4.38 Curbe TG ale straturilor dupa oxidare la 1050°C pentru 50 ore

Fig. 4.39 Micrografii MEB ale stratului CoNiCrAlY cu 12 % Al (P4)

dupa oxidare la 1050°C pentru 100 h

Fig. 4.40 MEB/ Detector EDX (1050°C 100 h) Compozitia chimica a peliculei de
oxid formata dupa oxidare la suprafata stratului P4

Fig. 4.41 Micrografii MEB ale stratului CoNiCrAlY cu 15 % Al (P5)

dupa oxidare la 1050°C pentru 100 h

Fig. 4.42 MEB/ Detector EDX (1050°C 100 h) Compozitia chimica a peliculei de
oxid formata dupa oxidare la suprafata stratului P5

Fig. 4.43 Spectre de difractie cu raze X ale straturilor CoNiCrAlY cu 12 (P4)
respectiv 15 % Al (P5) dupa oxidare la 1050°C pentru 100 ore

Fig. 4.44 Curbe TG ale straturilor dupa oxidare la 1050°C pentru 100 ore

Fig. 4.45 Micrografii MEB ale stratului FeCrAlY (P6)
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dupa oxidare la 950°C pentru 50 h

Fig. 4.46 MEB/ Detector EDX (950°C 50 h) Compozitia chimica a peliculei de
oxid, formata pe suprafata stratului P6 in urma oxidarii

Fig. 4.47 Micrografii MEB ale stratului FeCrAlY (P6)

dupa oxidare la 950°C pentru 100 h

Fig. 4.48 MEB/ Detector EDX (950°C 100 h) Compozitia chimica a peliculei de
oxid, formata pe suprafata stratului P6 in urma oxidarii

Fig. 4.49 Spectre de difractie cu raze X ale stratului FeCrAlY (P6)

dupa oxidare la 950°C pentru 50 (a) respectiv 100 de ore (b)

Fig. 4.50 Curbe TG ale stratului FeCrAlY dupa oxidare la 950°C

pentru 50 si 100 de ore

Fig. 4.51 Micrografii MEB ale stratului FeCrAlY (P6)

dupa oxidare la 1050°C pentru 50 h

Fig. 4.52 MEB/ Detector EDX (1050°C 50 h) Compozitia chimica a peliculei de
oxid, formata pe suprafata stratului P6 in urma oxidarii

Fig. 4.53 Micrografii MEB ale stratului FeCrAlY (P6)

dupa oxidare la 1050°C pentru 100 h

Fig. 4.54 MEB/ Detector EDX (1050°C 100 h) Compozitia chimica a peliculei de
oxid, formata pe suprafata stratului P6 in urma oxidarii

Fig. 4.55 Spectre de difractie cu raze X ale stratului FeCrAlY (P6)

dupa oxidare la 1050°C pentru 50 (a) respectiv 100 de ore (b)

Fig. 4.56 Curbe TG ale stratului FeCrAlY dupa oxidare la 1050°C

pentru 50 si 100 de ore

Fig. 4.57 Strat CoNiCrAlY modificat cu 2 % nanopulbere de Al,O; dupa oxidare
La 1050°C pentru 100 h: prelucrarea micrografiei in Matlab

Fig. 4.58 Grosimea medie a peliculelor de oxid formate la suprafata

straturilor (950°C — 50 h) (GUI/Matlab)

Fig. 4.59 Valorile constantelor de oxidare ale straturilor (950°C — 50 h)

Fig. 4.60 Grosimea medie a peliculelor de oxid formate la suprafata

straturilor (950°C — 100 h) (GUI/Matlab)

Fig. 4.61 Valorile constantelor de oxidare ale straturilor (950°C - 100 h)

Fig. 4.62 Grosimea medie a peliculelor de oxid formate la suprafata

straturilor (1050°C — 50 h) (GUI/Matlab)

Fig. 4.63 Valorile constantelor de oxidare ale straturilor (1050°C — 50 h)

Fig. 4.64 Grosimea medie a peliculelor de oxid formate la suprafata

straturilor (1050°C - 100 h) (GUI/Matlab)

Fig. 4.65 Valorile constantelor de oxidare ale straturilor (1050°C - 100 h)

125

126

127

129

129

130

131

132

133

135

136

137

142

145
145

146
146

147
147

148
148

185

BUPT



Lista prescurtari

MCrAIY: strat de acoperire, M=Co, Ni, Fe, plus Cr, Al, Y;

TBC: strat ceramic cu rol de bariera termica (Thermal Barrier Coating)

HVOF: procedeu de depunere de straturi prin pulverizare termica cu vitza ridicata
(High Velocity Oxygen Fuel);

MEB: Microscop Electronic cu Baleaj (SEM - Scanning Electron Microscop);

EDX: detector MEB, microanalizator cu raze X cu selectie de energie (EDX ~ Energy
Dispersive X-ray Analysis);

SE: detector MEB, utilizat pentru obtinerea micrografiilor suprafetelor (SE-
secundary electrons), 3D;

BSE: detector MEB, detector MEB, utilizat pentru obtinerea micrografiilor sectinilor
(BSE- backscattered electrons), 2D;

XRD: difractie cu raze X (X-ray diffraction);

TG: analiza termogravimetrica;

GUI: interfata grafica utilizator

VPS: Depunere prin pulverizare termica cu jet de plasma in vid (Vacuum Plasma
Spraying)

APS: Depunere prin pulverizare termica cu jet de plasma in atmosfera (Atmosferic
Plasma Spraying)

LPPS: Depunere prin pulverizare termica cu jet de plasma la presiune joasa (Low
Pressure Plasma Spraying)

DG-HVOF: sistem HVOF cu pistol de detonatie (Detonation Gun)

DJ-HVOF: sistem HVOF cu combustie continua (Diamond Jet)

CJS-HP-HVOF: sistem HVOF, la presiune inalta (Carbid Jet System-High Pressure)
HTHC: coroziune “fierbinte” de tip |, 750-8950°C, (High Temperature Hot Corrosion)
LTHC: coroziune “fierbinte” de tip I, 600-800°C, (Low Temperature Hot Corrosion)
kp: constanta reactiei de oxidare (lege parabolica)

TGO: pelicula de oxid formata la suprafata (Thermally Grow Oxid)

RE: elemente active la oxigen (reactiv elements)

Alumina: a-Al,0O3
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