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Introducere 

Pentru creşterea randamentului de funcţionare al turbinelor cu gaz este necesară ridicarea 

temperaturii gazului până la valori de 1400°C, temperatură ce poate deveni critică pentru 

componentele din construcţia turbinelor şi anume paletele acestora. 

Componentele turbinelor, în special părţile "fierbinţi^' ale acestora, trebuie să-şi menţină 

integritatea la temperaturi ridicate ale mediului în care sunt expuse. Pentru soluţionarea acestei 

probleme s-au dezvoltat diferite aliaje rezistente la temperaturi înalte (superaliaje pe bază de 

nichel). Numeroase experimente respectiv aplicaţii industriale au demonstrat că în unele condiţii 

critice, aceste superaliaje pe bază de Ni îşi pot pierde integritatea mecanică în domeniul de 

temperaturi cuprinse între 800 si 850°C. Suplimentar rezistenţei materialului de bază la 

temperaturi ridicate, foarte importantă este rezistenţa materialului la oxidare respectiv atac 

coroziv în domeniul de temperatură amintit. Pentru creşterea temperaturilor de operare s-a recurs 

la o izolare termică (prin dezvoltarea unor straturi cu rol de barieră termică - TBC) a 

componentelor ce sunt expuse la temperaturi ridicate în timpul funcţionării, combinată cu o 

protecţie împotriva oxidării şi atacului coroziv la temperaturi înalte. 

Un sistem TBC obişnuit aplicat pe suprafaţa superaliajelor pe bază de Ni constă dintr-un strat 

exterior ceramic (oxid de zirconiu stabilizat cu oxid de ytriu) şi un strat intermediar (MCrAlY / 

M=Ni şi/sau Co) cu rol de adeziune şi cu rezistenţă la oxidare mai mare decât superaliajul de 

nichel. 

O importanţă majoră acordată realizării acestor straturi izolatoare termic este prevenirea 

degradării ansamblului din cauza ciclurilor termice care apar în timpul exploatării. Distrugerea 

prematură a sistemelor cu rol de barieră termică este de obicei produsă de desprinderea stratului 

ceramic din cauza fisurilor apărute la oboseală termo-mecanică, prezente la interfaţa dintre stratul 

intermediar şi stratul ceramic. Propagarea fisurilor la interfaţa dintre cele două straturi depinde în 

special de grosimea şi natura peliculei de oxid (Thermal Grown Oxide - TGO) ce se formează 

datorită difuziei oxigenului din atmosferă prin stratul ceramic cu porozitate ridicată şi a reacţiei 

acestuia cu elementele din compoziţia materialului stratului intermediar (Al, Co, Cr, Ni). 

Optimizarea unui sistem TBC se bazează în principal pe îmbunătăţirea comportamentului la 

oxidare al stratului intermediar de MCrAlY. Atât compoziţia chimică cât şi modul de pregătire a 

suprafeţei stratului MCrAlY, peste care urmează a fi depus stratul ceramic, joacă un rol important 

în caracteristicile sistemului cu rol de barieră termică. Majoritatea cercetărilor experimentale 
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prezentate în numeroase reviste de specialitate s-au concentrat asupra modificării compoziţiei 

chimice a straturilor MCrAlY (în sensul creşterii în special a conţinutului de Al), a metodei si 

parametrilor de depunere şi a modului de prelucrare a suprafeţei stratului depus (în special 

prelucrare mecanică). O alternativă promiţătoare a modalităţii de modificare a proprietăţilor 

suprafeţei stratului depus este tratamentul cu fascicul de electroni. 

Partea experimentală a acestei teze de doctorat descrie tratamentul termic de suprafaţă a 

straturilor MCrAlY cu fascicul de electroni şi influenţa sa asupra comportamentului la oxidare la 

temperaturi înalte a acestor straturi depuse prin metoda numită High Velocity Oxygen Fuel 

(HVOF) pe un substrat (superaliaj pe bază de nichel). 

Straturile MCrAlY sunt aplicate pentru protecţia diferitelor componente ce funcţionează la 

temperaturi ridicate. Aceste straturi protejează materialul de bază prin formarea unei pelicule 

dense de oxid de aluminiu care împiedecă pătrunderea oxigenului in interiorul materialului (poate 

conduce la o eventuală oxidare internă a acestuia), prelungind astfel durata de funcţionare a 

întregului sistem. Stratul protector de oxid trebuie să aibă o viteza de creştere cât mai mică şi să 

fie dens, adeziv şi omogen. Formarea unei asemenea pelicule de oxid duce la sărăcirea 

materialului MCrAlY în Al. în cazul deteriorării locale a stratului protector (fisuri, exfolieri, etc.) 

este important ca stratul MCrAlY să conţină suficient aluminiu în vederea refacerii peliculei de 

AI2O3. în cazul situaţiei limită, când conţinutul de aluminiu scade sub valoarea minim admisă, va 

avea loc formarea simultană şi a unor amestecuri de oxizi şi spineli cu o viteză de creştere mult 

mai ridicată decât a fazei alfa-A^Oa, coeficient de dilatare termică diferit şi implicit o adeziune 

slabă în comparaţie cu AI2O3. 

Aşa cum s-a amintit anterior, nu numai variaţia concentraţiei elementelor din componenţa 

straturilor MCrAlY poate influenţa comportamentul la oxidare, ci şi microstructura suprafeţei 

stratului depus si ulterior prelucrat. Experimentele de laborator efectuate pentru optimizarea 

procesului de retopire a suprafeţelor straturilor MCrAlY cu fascicul de electroni au demonstrat că 

un timp scurt de tratament implică răcirea materialului cu o viteză suficientă de mare pentru a 

conduce la obţinerea unor proprietăţi optime ale suprafeţei straturilor cum ar fi de exemplu 

omogenizarea şi rafinarea structurii materialului pe o anumită adâncime. în funcţie de viteza de 

răcire se poate modifica şi raportul între fazele principale ale sistemului (y-Ni/y'-NisAl; p-NiAl 

(CoAl) sau a-CoCr. 
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Scopul acestei lucrări a fost optimizarea procesului de tratament cu fascicul de electroni al 

suprafeţei straturilor MCrAlY depuse prin metoda HVOF, în vederea îmbunătăţirii 

comportamentului la oxidare la temperaturi peste 900°C. Caracteristicile straturilor MCrAlY atât 

după retopire cât şi după tratamentul oxidativ au fost determinate folosind următoarea metodică şi 

aparatură: caracterizare de morfologie şi structură (microscopie optică, electronică cu baleiaj), 

analiză elementară (EDX), analiză de fază (XRD), termogravimetrie (TGA), determinări de 

rugozitate a suprafeţei, determinări ale tensiunilor interne. 
* * * * * 

Aş dori să-mi exprim recunoştinţa Domnului ProfDr.Ing. loan Carţiş pentru sprijinul şi 

îndrumarea acordată. De asemenea, îi mulţumesc Doamnei ProfDr.Ing. Waltraut Brandl atât 

pentru coordonare cât şi pentru mijloacele materiale şi didactice pe care mi le-a pus la dispoziţie 

în întocmirea tezei de doctorat. 
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Capitolul I. 

Stadiul actual al cercetărilor privind tehnicile de acoperire a 

suprafeţelor cu straturi rezistente la oxidare şi coroziune 
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I.l Acoperiri pentru protecţie la temperaturi ridicate 

Acoperirile pentru protecţia la temperaturi ridicate se aplică în principal pentru îndeplinirea a 

două funcţii: 

a) protecţie împotriva coroziunii; 

b) izolare termică a componentelor (pieselor) 

Pentru îndeplinirea primei funcţii se foloseşte aplicarea de straturi metalice, în timp ce a doua 

funcţie, de izolare termică, este asigurată prin aplicarea unor straturi ceramice cu o 

conductivitate termică foarte scăzută. Straturile de oxizi mai sunt numite şi straturi 

protectoare, deoarece împiedică sau reduc atacul coroziv. 

Ll.l Straturi protectoare la coroziune 

Straturile protectoare la coroziune au rolul principal de a proteja materialul de bază de un 

contact direct cu atmosfera de lucru. Prin aceasta modalitate de protejare este împiedicată 

distrugerea materialului de baza prin atac coroziv, prelungindu-se astfel durata lui de viata, 

în timp ce structura materialului unei palete de turbină trebuie să reziste încărcărilor 

mecanice, acoperirile de protecţie ale suprafeţei asigură integritatea materialului de bază 

împotriva efectelor chimice şi termice ale gazelor fierbinţi. 

Materialul paletelor va fi atacat chimic prin coroziune la temperatură înalta şi/sau oxidare. 

Intensitatea atacului depinde atât de temperatura la suprafaţa paletei, cât şi de temperatura şi 

puritatea gazului fierbinte. Acest atac coroziv apare în special prin penetrarea oxigenului în 

suprafaţa materialului. 

Coroziunea la temperatura înaltă poate fi evitată prin limitarea strictă a materialului 

combustibil şi a impurităţilor aerului, dar procesul de oxidare, care creşte exponenţial cu 

temperatura, nu poate fi preîntâmpinat din cauza compoziţiei gazului de ardere [1-3]. 

în domeniul de temperatură până la BOÔ 'C au fost valorificate straturile de difuziune pe bază 

de Cr, acoperiri care se mai folosesc şi astăzi pe părţile mai puţin fierbinţi ale turbinelor 

(figura I-la). 

Pentru temperaturi mai ridicate sunt necesare straturi de protecţie mai groase şi mai complexe 

din punct de vedere al compoziţiei chimice (figura I-lb). 
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în acest scop s-au dezvoltat straturile tip MCrAlY (unde M=Co şi/sau Ni). Rolul lor protector 

constă în faptul că Al formează la suprafaţa acestora o pelicula densă de oxid, foarte stabilă 

temiic [4-7]. Restul elementelor joacă un rol important în reglarea activităţii Al, în adeziunea 

mecanică a oxidului format precum şi în potrivirea acestui strat cu proprietăţile materialului 

de bază. 

2 0 0 i u n Strat depus 
(VPS-CoNiCrAlY) 

Material 
de baza 

(b) 

Figura I-l: Domeniul de folosire al straturilor protectoare în funcţie de temperaturile de 

utilizare: (a) straturi de difuziune pe bază de Cr , (b) straturi MCrAlY 
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Aceste straturi se aplică de regulă prin procedeul Vacuum Plasma Spraying (VPS). Această 

tehnică asigura producerea unor straturi dense, cu adeziune bună şi previne oxidarea în timpul 

depunerii. Grosimea stratului nu trebuie să fie mai mare de 0,4 mm din considerente 

mecanice [8-10]. 

Creşterea solicitărilor termo-mecanice cere îmbunătăţirea primei generaţii de straturi 

MCrAlY, în primul rând din punct de vedere al oxidării şi al oboselii termice. în această 

direcţie, o contribuţie importantă a avut-o firma Siemens, prin adăugarea Re la compoziţie. 

Toate straturile aminte mai sus, se consumă în timpul funcţionării. La ora actuală durata lor de 

viaţă se află cu mult sub cea a materialului de bază şi de aceea, aceste straturi trebuiesc 

reînnoite după aproximativ 25 000 ore de funcţionare [11]. 

Procedeul de desprindere a stratului vechi de pe material se numeşte SIC LE AN. Prin acest 

procedeu de reînnoire se pot repara şi unele mici avarii ale paletelor [12]. 

LL2 Straturi izolatoare termic (TBC) 

Straturile cu rol de barieră termică sunt aplicate de câţiva ani pe paletele reactoarelor 

avioanelor înalt dezvoltate. 

în ultimul timp a crescut importanţa acestor straturi şi pentru turbinele de gaz staţionare, 

îmbunătăţirea randamentului de flmcţionare a unei turbine cere ridicarea temperaturii 

procesului şi implicit creşte temperatura materialului folosit pentru construcţia 

componentelor. Cu toate că aceste componente posedă un sistem intem de răcire şi sunt 

construite chiar din materiale de tip unicristalin, se ajunge la limita superioară de funcţionare 

a paletelor de turbină care este dată de temperatura de topire a aliajelor pe bază de nichel. 

Aplicarea sistemelor cu rol de barieră termică în cazul componentelor de turbină ce posedă 

sistem de răcire interior, face posibilă ridicarea temperaturii gazelor fierbinţi 

până la 1400 [13-16]. 

Un sistem de barieră termică este compus din cel puţin două straturi: un strat ceramic exterior, 

izolator termic care datorită conductibilităţii termice reduse, împiedecă transferul de căldură 

spre paletă şi un strat metalic, rezistent la oxidare, cu rol de aderenţă. Stratul din urma provine 

din binecunoscuta familie a straturilor MCrAlY, ce vor fi discutate pe larg în cadrul acestei 

lucrări. în figura 1-2 sunt reprezentate schematic modul de construcţie şi profilul de 

temperatură în timpul funcţionării unor asemenea sisteme cu rol de barieră termică. 

Stratul ceramic, izolator termic, nu asigură şi protecţia materialului de bază împotriva 

oxidării. Datorită unei conductibilităţi termice scăzute a acestor materiale ceramice, are loc o 
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scădere a temperaturii materialului componentei cu aproximativ 100 - 150°C. Cel mai folosit 

material ceramic este oxidul de zirconiu (Zr02) cu un coeficient de dilatare termică 

asemenător cu cel al metalelor (aliaje pe bază de Ni: 16 x 10"̂  K"'; ZxOi'. 10 x 10"̂  K'^). 

Oxidul de zirconiu este stabilizat cu oxid de ytriu pentru evitarea unor eventuale transformări 

de fază în timpul procesului. 

Obţinerea industrială a sistemelor de barieră termică are loc în principal prin metoda de 

depunere termică la presiune atmosferică (APS), Physical Vapour Deposition (PVD) sau 

Electron Beam Physical Vapour Deposition (EB-PVD). Aceste metode conduc la obţinerea 

unor straturi ceramice cu morfologii, structuri şi proprietăţi diferite. Straturile ceramice 

depuse prin metoda APS au o construcţie lamelară, cu pori si microfisuri generate cu un 

anumit scop. Acestea prezintă o aderenţă foarte bună prin ancorarea mecanică la stratul 

MCrAlY. Dezavantajul depunerii straturilor ceramice prin metoda APS este rugozitatea 

ridicată a suprafeţei stratului, ce impune încă o etapă tehnologică în procesul de obţinere a 

paletelor de turbină, şi anume finisarea suprafeţei stratului depus. 

Straturile ceramice depuse prin metodele PVD sau EB-PVD prezintă o aderenţă foarte bună, 

de natură chimică, şi posedă o structură tipică, columnară, perpendiculară la interfaţa dintre 

materialul ceramic si cel metalic. Această structura oferă straturilor ceramice o toleranţă 

deosebită în cazul şocurilor termice şi a tensiunilor termo-mecanice, deoarece limita dintre 

coloanele individuale joacă un rol de îmbinare cu rezistenţă mare la alungire. Aceste metode 

prezintă dezavantajul complexităţii constructive a aparaturii, respectiv costurilor ridicate în 

comparaţie cu metoda APS. 

La dezvoltarea acestor sisteme de straturi trebuie ţinut cont de următoarele probleme care pot 

apărea şi anume: 

a) desprinderea în urma unui şoc termic, indus prin tensiuni nestaţionare prea mari, între 

faţa interioară şi cea exterioară a materialului ceramic; 

b) „ridicarea" lui în urma creşterii stratului de oxid de pe suprafaţa stratului cu rol de 

adeziune, în urma difuziei oxigenului prin reţeaua cristalină a Zr02. 

O durată de viaţă mulţumitoare pentru straturile TBC poate fi asigurată prin următoarele 

măsuri: 

a) limitarea grosimii stratului ceramic (0,25 mm); 

b) ductilizarea ceramicii pentru îmbunătăţirea toleranţei la întindere şi şoc termic; 

alegerea unui strat aderent rezistent la oxidare. 

11 
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MCrAIY-strat de legătură 

Tgaz fierbinte 

1 4 0 0 X 

Paleta de turbina 

Tgas de răcire 

4 0 0 ° C 

Strat izolator 
termic Tinterfata(960®C-1060®C) 

MCrAIY-strat de legătură 

Paleta de turbina 

Strat izolator 
termic pelicula de oxid 

formata 

Figura 1-2: Reprezentare schematică a succesiunii straturilor la o paletă de turbină: 

înainte (a) şi după oxidare(b) 
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1.1.3 Oxidarea straturilor de adeziune 

în timpul depunerii acestor straturi în special prin procedee de depunere în aer, are loc 

oxidarea materialului cu formare de oxizi de aluminiu sau crom. 

Această oxidare prealabilă face ca straturile TBC să nu adere în unele locuri la stratul metalic 

de adeziune, ci la o peliculă ce conţine AI2O3 sau Cr203. 

Maier et. Al [17] au cercetat comportamentul la oxidare a straturilor NiCrAY şi au constatat 

creşterea unui strat relativ gros de oxid. în primul rând s-a format AI2O3 şi Cr203, dar după 

consumarea Al şi Cr a avut loc o oxidare excesivă în urma creşterii NiO. 

Oxidarea Ni se caracterizează printr-o difuzie rapidă a ionilor metalici şi prin urmare, o viteză 

mare de oxidare. 

Unii autori presupun că uneori distrugerea sistemului TBC se datorează expansiunii volumice, 

în urma formării peliculei de oxid, la interfaţa dintre stratul ceramic şi cel de adeziune. Uneori 

oxidarea acestui strat poate avea un efect negativ asupra ductilităţii întregului sistem. 

Prin consumarea stratului de adeziune în urma formării oxizilor poate apărea un dezechilibru 

între coeficientul de expansiune termică a substratului respectiv a stratului ceramic. 

1.1.3.1 Bazele teoretice ale oxidării la temperaturi ridicate 

Reacţia metalelor cu oxigenul în condiţii de temperatură ridicată decurge în general cu 

formarea unei pelicule de oxizi. 

Temperaturile ridicate mijlocesc dizolvarea atomilor din propria reţea şi de aceea se formează 

sub influenţa energiei termice, din legături neutre, slab reactive (de ex. molecule) şi ioni cu 

afinitate ridicată. Aceste reacţii chimice directe ale materialului cu gazele oxidante prezintă o 

reacţie incipientă a procesului de formare a peliculei de oxizi, după următorul model: 

Me+y2 0 2 - ^ M e 0 (1) 

la care, în procesul de formare în continuare a stratului de oxid, cei doi componenţi de reacţie 

gaz/metal sunt separaţi unul de altul. 

1.1.3.2 Mecanismul de formare a stratului 

Faza iniţială de formare a unui strat de oxid printr-o reacţie chimică directă, la interfaţa 

gaz/metal are loc după modelul J. Benard [18] în mai multe trepte: (figura 1-3) 
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1. formarea unui film primar policristalin; 

2. apariţia germenilor epitactici; 

3. dezvoltarea (împrăştierea) germenilor; 

4. creşterea stratului de oxid compact. 

1 

7 
t t t 

w ^ f n j f j j r i / 
I. , , .1 . . .1. 

/ / 

3 

Figura 1-3: Mecanismul de formare a straturilor 

După separarea componenţilor de reacţie, reacţia mai poate avea loc numai în urma 

transportului prin difuziune. Mecanismul de difuziune este hotărâtor pentru direcţia şi viteza 

difuziei ionilor în cadrul reţelelor cu defecte ale oxizilor. 

în cazul ideal se diferenţiază trei posibilităţi [19-20]: 

1. dacă predomină difuzia metalului, stratul de oxid creşte la interfaţa oxid/gaz, adică 

spre exterior (figura I-4a); 

2. dacă predomină difuzia oxigenului, stratul de oxid creşte la interfaţa stratului de 

adeziune/strat de oxid, adică spre interior (figura I-4b); 

3. dacă difuzia metalului respectiv a oxigenului este aproximativ aceeaşi, stratul de oxid 

va creşte în ambele direcţii (atât spre exterior cât şi spre interior). 

i 

Mê -

MeO 

creştere 

0; 
A 

a 

2e' - MeO 

y. 

creştere 

Figura 1-4: Formarea stratului de oxid la suprafaţa stratului în urma difuziei metalului (a), la 

interfaţa strat/substrat în urma difuziei oxigenului (b) 
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1.1.3.3 Legile formării straturilor de oxid 

Reacţia gaz/metal şi procesul de formare a peliculei de oxid, funcţie de timp, depinde 

hotărâtor de caracterul stratului format la suprafaţa metalului. 

Progresul oxidării în timp a fost studiat pentru prima dată de către Tamman şi independent de 

acesta, de către Pilling şi Bedworth. 

O măsură a fenomenului de oxidare este gravimetria (măsurarea variaţiei de masă) sau 

măsurarea peliculei de oxid formate. 

La formarea peliculei de oxid reacţionează oxigenul adsorbit la suprafaţa cu materialul 

metalic. Modul de acoperire a suprafeţei metalice cu oxizi (volumul molar), stabilitatea 

termodinamică a oxidului, tipul de reţea a peliculei de oxid formate şi a metalului, respectiv 

alte numeroase procese parţiale au rolul de a determina felul dezvoltării în continuare a 

peliculei de oxid. 

în cazul straturilor poroase, reacţiile chimice la interfaţa metal/oxid de metal respectiv oxid de 

metal/gaz sunt reacţii determinate de viteză. Creşterea peliculei de oxid are loc după o lege 

liniară în timp [21] şi este independentă de grosimea stratului de oxid: 

dx = k't (2) 

unde, 

dx - grosimea stratului de oxid [|im]; 

k - constanta de viteză liniară, dependentă de temperatură şi de compoziţia 

materialului [|im/h]; 

t - timpul de reacţie [h]. 

Dacă se presupune formarea unui strat de oxid compact, cel puţin unul dintre componenţii de 

reacţie trebuie să difuzeze prin acest strat pentru ca să asigure în continuare reacţia chimică. 

După prima lege a lui Fick, viteza de difuzie este proporţională cu gradientul de concentraţie 

[22]: 

= — (3) 

unde, 

dt dx 

A - suprafaţa secţiunii [cm^]; 

dn/dt - viteza de difuzie [g/s]; 

A - coeficientul de difuzie [cm^/s]; 
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dc/dx - gradientul de concentraţie [g/cm'^]. 

Astfel se obţine pentru măsurarea gradului de creştere în grosime a stratului de oxid (creşterea 

grosimii stratului în timp în funcţie de viteza de difuzie) următoarea relaţie; 

d 

unde. 

\dt y 
= ^ (4) dx 

dx - grosime strat de oxid; 

k j - constanta de reacţie Tamman. 

Prin integrarea acestei ecuaţii diferenţiale în condiţiile în care dx=0 pentru t=0, se obţine 

formula de oxidare Tamman: 

dx^ = 2 X k j X t 

care se aplică după Hauffe [21] pentru grosimi ale stratului de oxid dx > 5 000 Â, la 

temperaturi ridicate şi condiţii la o dependenţă parabolică a creşterii stratului de oxid în timp. 

Constanta de oxidare Tamman este dependentă de temperatura şi de natura materialului. 

K. Hauffe [21] a găsit în urma unor determinări experimentale la diferite aliaje, o relaţie de 

dependenţă a lui k j de temperatură: 

(5) 

T- temperatura materialului [°C]; 

a, b - constante de material. 

După înlocuirea lui k j în formula de oxidare a lui Tamman se obţine după logaritmare pe 

ambele părţi: 

In 
dx 2 

di 
(6) 

Deoarece legea parabolică în funcţie de timp a oxidării are loc numai în condiţiile limită, de 

echilibru termodinamic la nivelul interfeţei metal/strat de oxid respectiv strat de oxid/gaz, în 

practică pot exista unele excepţii din următoarele motive: 

1. legea de timp parabolică nu este variabilă în faza incipientă a oxidării, deoarece în 

acest moment pe suprafaţa metalului s-au format numai câţiva germeni; 

2. defecte de formare a cristalului, în general dislocaţii şi limite de grăunţi cu un unghi 

mic pot participa în principal la procesul de difuzie; 
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3. în cazul creşterii unei cruste dense de oxid de metal, aceasta poate conduce pe 

parcursul reacţiei de oxidare, la tensiuni interne (tensiuni oxidice de creştere) şi prin 

urmare la desprinderea acesteia; 

4. influenţa impurităţilor trebuie cercetată. 

1.1.3.4 Formarea stratului de oxid în sistemele TBC 

După legea lui Pilling-Bedworth, formarea unui strat de oxid dens are loc numai dacă volumul 

molar al peliculei de oxid este mai mare decât volumul molar al metalului. O comparaţie între 

densitatea specifică a AI2O3 şi cea a materialului CoNiCrAlY arată valori mai mari pentru 

AI2O3. Astfel, este de aşteptat ca stratul de oxid care se formează să fie compact. 

Un exemplu de sistem TBC este redat în figura 1-5. 

ZrOi-Strat izolator 
teimic 

— Strat de oxid 

- - Strat de adeziune 

Figura 1-5: Formarea peliculei de oxid compactă la oxidarea straturilor de adeziune 

Reprezentarea coeficientului de difuzie în AI2O3 în fimcţie de temperatura inversă (raportul 

între temperatura de topire şi temperatura de difuziune) figura 1-6, ne arată că difuzia ionilor 

de Ar^ la temperatură foarte ridicată, are loc mai repede decât difuziunea ionilor O "̂ în AI2O3. 

De aici se trage concluzia că la oxidarea straturilor de adeziune din sistemul TBC se formează 

un strat compact şi adeziv de oxid, a cărui creştere în continuare, este determinată de difuzia 

ionilor metalici. 

i M ^ ^ ^ 
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10 12 16 ie ?0 
Teîiîpa*atiiî  iiivei-sa de reducei e, Tm T 

TMpt. A1:03 = 2550^C 

Figura 1-6: Coeficienţii de difuzie proprii ai diferitelor elemente în oxizii lor 

corespunzători [23] 

LL3.5 Tensiuni mecanice în sistemul TBC 

Un sistem format dintr-un material de bază metalic, un strat intermediar de adeziune prevăzut 

cu o peliculă de oxid la suprafaţă şi un strat izolator termic, nu este lipsit de tensiuni 

mecanice. Prezenţa tensiunilor în sistem, după procedeul de pulverizare a fost demonstrată de 

către mai mulţi cercetători [24-27]. 

Cauzele apariţiei tensiunilor în sistemul TBC se datorează: 

- creşterii oxidului la interfaţa strat de adeziune/strat izolator termic; 

- dilatării termice diferită între substrat/strat intermediar/strat izolator; 

- gradienţilor de temperatură ridicată (solicitare la şoc termic). 

Forma geometrică a corpului oxidat influenţează suplimentar apariţia acestor tensiuni [28-30]. 

L 1.3.6 Fenomenele de creştere a stratului de oxid la interfaţa strat intermediar/strat 

izolator termic 

Influenţa tensiunilor mecanice în sistemele metal/oxid de metal datorate fenomenelor de 

formare a unor faze noi a fost studiată şi descrisă de Pilling şi Bedworth [31]. 
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S-a încercat o estimare a stării de tensiune a sistemului, pe baza raportului între volumul 

molar al metalului şi al oxidului. 

Pe lângă mărirea de volum mai apar şi următoarele cauze: 

- efecte epitaxiale datorate parametrilor de reţea diferiţi ai oxidului şi stratului 

intermediar, de adeziune [32]: 

- combinaţia între transportul anionilor şi cationilor în stratul de oxid [33]; 

- geometria probei [34, 35]; 

- modificările de fază în stratul de oxid [36, 37]; 

- creşterea laterală a stratului de oxid. 

Posibilităţile de determinare a acestor tensiuni au fost cercetate şi dezvoltate de mai mulţi 

autori [33, 38-40], dar în acest caz nu s-au luat în considerare tensiunile proprii ale stratului 

izolator termic şi influenţa acestora asupra stratului de AI2O3. 

Aliajele folosite pentru aplicaţii la temperatură înaltă, conţin de regulă Al, Cr sau Si pentru 

formarea stratului de oxid protector. Oxizii acestor elemente prezintă proprietăţi deosebite, 

mai ales în protecţia materialului de bază la oxidare. Difuzia are loc foarte încet spre interiorul 

stratului datorită structurii acestor oxizi care prezintă foarte puţine defecte de reţea. 

Oxidul AI2O3 este unul dintre cele mai bune straturi protectoare la oxidarea la temperaturi 

înalte. Este compact, stabil chimic şi cu difuzie scăzută. Un dezavantaj al stratului de AI2O3 

este adeziunea slabă a acestuia la substratul metalic. 

Reţeaua hexagonală a a-A^Os prezintă cele mai puţine defecte. încă nu sunt cunoscute 

excepţii de la compoziţia stoichiometrică. Eventualele defecte intrinseci propuse de Schottky 

sau Frenkel nu au fost în totalitate demonstrate. Calcule de mecanică cuantică arată că 

defectele de reţea după modelul Schottky sunt mai bune din punct de vedere energetic [41]. 

0 = (7) 
/N 
In acelaşi timp, conductibilitatea electrică a AI2O3 este foarte scăzută. Distanţa dintre banda 

conductoare şi cea de valenţă este de 10 eV (1000 kJ/mol). 

Măsurători ale coeficientului de difuzie au condus la obţinerea unor valori foarte mici şi foarte 

diferite una de alta [42]. 

Un motiv pentru această diferenţă între valori poate fi şi gradul de puritate diferit al 

materialului sau diferenţa dintre mărimea grăunţilor, unde odată cu creşterea dimensiunii va 

scădea coeficientul de difuzie. Rezultatele experimentale au arătat că viteza de difuzie a AI2O3 

de-a lungul limitelor de grăunţi este mai mare decât în grăunţi, dar binenţeles că şi 

impurităţile joacă un rol foarte important. 
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Oxidul AI2O3 poate fi impurificat fie cu donori de electroni e (Ti, Zr, Hf) fie cu acceptori de 

e- (Ni , Fe) [43]. 

Echilibrul golurilor de reţea în cazul Ti este de tip donor: 

3TiO, + (8) 

şi în cazul Fe este de tip acceptor: 

= + (9) 

unde în loc de V^̂  poate fi şi Al^^. 

El-Aiat şi Kroger [44] au arătat că Y trivalent folosit la doparea aliajelor, joacă un rol de 

donor. Această proprietate se datorează razei ionice mari a lui Y^ .̂ Ytriu duce la creşterea 

energiei nivelului p, ocupat de către ionii O "̂ din vecinătatea lui, peste nivelul benzii de 

valenţă şi astfel reuşeşte să ajungă la nivelul de donor. Y mai poate compensa efectul 

acceptor al Fe şi astfel se evită formarea Al^^, 

Echilibrul golurilor de reţea în cazul a-Al203 nu ar trebui să influenţeze viteza de oxidare 

deoarece difuzia în AI2O3 are loc definitiv de-a lungul limitelor de grăunţi. 

In cazul ideal, limita dintre grăunţi este un domeniu bidimensional cu un grad de dezordine 

mai mare decât reţeaua cristalină. Ionii aflaţi în această regiune prezintă o energie potenţială 

mai mare, datorată gradului de dezordine scăzut, şi astfel îşi pot modifica mai uşor poziţia. De 

aceea difuzia are loc mai uşor în acest caz în comparaţie cu reţeaua cristalină. 

1.1.3.7 Alte tipuri de faze ale AI2O3 

Oxidul a-A^Os este singura fază stabilă la temperatură înaltă din familia oxizilor de aluminiu, 

în domeniul mediu de temperatură mai apar şi fazele metastabile ca: 0-AI2O3, Y-AI2O3 şi 5-

AI2O3. Transformarea y în a are loc la temperaturi peste 1298 K, după o reacţie de ordinul 

zero. La temperaturi medii au fost detectate în principal formele y, 5, şi 0. Structura y este 

deviată din structura spinelilor, în care 8/9 din locurile cationilor ocupate în spinel sunt 

preluate de Al̂ "̂ . Locurile libere sunt statistic distribuite pentru reţeaua parţială a 

cationilor [45]. 

Structura lui 5-AI2O3 se desprinde din structura Y-AI2O3, unde defectele din reţeaua cationilor 

se repetă la distanţă de 3 straturi, astfel obţinându-se o suprastructură hexagonală, 

cu co=3ao [45]. 

Structura monoclinică a lui 0-AI2O3 se obţine prin deformarea (contorsionarea) structurii 

spinelilor şi prezintă de asemenea locuri libere (vacanţe) ale cationilor [46]. 
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Vacanţele cationilor în aceşti oxizi de Al prezintă o mobilitate ridicată. De aceea, creşterea 

oxizilor în cazul coroziunii la temperatură a unui material producător de AI2O3 are loc prin 

difuzia la suprafaţa a cationilor [47, 48 ]. Aceste ,,whiskers" se formează dacă în timpul 

difuziei cationilor spre suprafaţă, au loc şi unele dislocaţii în cristal. 

1.1.3.8 Difuzia şi formarea AI2O3 

Pentru determinarea speciilor de difuzie la creşterea stratului de AI2O3 în cazul coroziunii la 

temperatură înaltă, s-au folosit în principal 2 metode: 

- metoda Tracer , cu O* ;̂ 

metoda Marker, cu un metal inert. 

Pentru metoda Tracer s-au folosit aliaje care formează AI2O3 la oxidare şi procesul a avut loc 

în 2 etape: oxidarea s-a făcut mai întâi cu O^̂  şi în încheiere cu O^ .̂ După oxidarea la 
1 fi 

temperaturi sub 1273 K după scurt timp de oxidarea la 1273 K s-a detectat O la interfaţa 

oxid/gaz, ceea ce demonstrează o difuzie a Al spre exterior. Acest experiment corelează cu 

buna mobilitate a cationilor în cazul fazelor metastabile ale AI2O3 care se formează cu 

precădere la temperaturi sub 1273 K. La temperaturi peste 1273 K s-a observat atât difuzia 

spre exterior cât şi spre interior a Al [49, 50]. 

Pentru metoda Marker s-a depus un metal inert (prin vaporizare) peste un strat de oxid în fază 

incipientă, şi apoi a fost supus oxidării în continuare. La analiză s-a observat că metalul inert a 

rămas la interfaţa oxid/gaz [51]. 

De aici nu se poate trage concluzia că are loc o difuzie a oxigenului spre interior deoarece 

oxidul nu a crescut şi peste stratul de metal inert [52]. 

I.1.3.9.Transformarea fazelor metastabile în a-A^Oa 

Cercetările lui Doychak [53] au constat în oxidarea Ni Al dopat cu Zr şi analizarea fazelor de 

AI2O3 formate. Pentru identificarea şi descrierea acestor faze, s-a folosit în principal 

microscopia electronică cu transmisie unde straturile de oxid au fost radiate perpendicular pe 

suprafaţă. După observarea lui, a apărut la temperatura de 1073 K după 100 h de oxidare, un 

strat epitactic de Y-AI2O3 care arată parţial o orientare de 5-AI2O3. 

Intr-o lucrare de cercetare ulterioară, Doychak a demonstrat apariţia fazelor 5-AI2O3, 0-AI2O3 

şi NiAl204 la suprafaţa materialului de NiAl dopat cu Zr, care a fost oxidată la o temperatură 

de 1073 K [54]. 
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Deoarece structurile fazelor metastabile nu se înrudesc cu cea a ceAbOs, transformarea în 

faza a are loc în urma unei recristalizări. Oxidul ceAhOs apare în forma unor germeni la 

interfaţa oxid/gaz [55], se întinde mai întâi până la interfaţa metal/oxid şi apoi în lateral, până 

când aceşti germeni se întâlnesc unul cu altul. De aceea oxidul 0AI2O3 nu este orientat 

epitactic şi energia de activare pentru această transformare este foarte ridicată. Transformarea 

fazelor metastabile în a-A^Os decurge cu reducerea de volum. Mai întâi se formează în 

germenii de oeAhOs fisuri radiale respectiv limite de grăunţi (secundare). Difuzia O2 spre 

interior şi a Al spre exterior şi în final creşterea în continuare a oxidului are loc după 

finalizarea transformării de fază şi numai la limitele dintre grăunţii foarte fini ai ceA^Os. 

Acest proces de creştere duce la apariţia canturilor şi protuberanţelor atât în direcţia gazului 

cât şi cea a metalului [53]. 

Transformarea de fază influenţează cinetica de oxid la formarea AI2O3. Reprezentarea 

creşterii de masă la pătrat în fimcţie de timp, redă o curbă care creşte mai putemic la început, 

datorită formării rapide a fazelor metastabile, pentru ca apoi panta curbei să se reducă datorită 

formării oA^Os cu viteza, v. La 1273 K această trecere are loc în mai puţin de 20 h [47]. 

O reprezentare a valorilor kp la temperaturi sub şi peste 1273 K în diagrama Arrhenius duce la 

obţinerea a două grade diferite corespunzătoare creşterii fazelor metastabile respectiv a fazei 

a-AbOs. la temperatura de 1273 K există pentru aceeaşi temperatură, două valori ale 

constantei kp, datorită vitezei de oxidare în faza incipientă şi respectiv după un timp 

îndelungat. 

Ll.3.10 Condiţia oxidării selective a Al 

Aliajul expus oxidării, trebuie să conţină un procent minim de Al care poate asigura formarea 

unui strat continuu de AI2O3. 

Pettit [54] a clasificat aliajele de Ni-Al în funcţie de creşterea conţinutului în Al, astfel: 

a) pentru un conţinut prea mic de Al, nu se va forma un strat continuu de AI2O3 şi astfel 

apare fenomenul de oxidare intemă, deoarece în aliajele pe bază de Ni, care conţin 

Al, oxigenul prezintă o deosebită abilitate de dizolvare şi difuziune. Stratul de oxid 

format la suprafaţă va conţine NiO şi NiAl204; 

b) pentru un conţinut suficient de mare în Al, se formează în stare incipientă un strat 

continuu de oxid. Prin aceasta, aliajul sărăceşte în Al şi la interfaţa metal/oxid va 

creşte presiunea oxigenului până când şi Ni va oxida; 
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c) pentru un conţinut suficient de mare de Al care să menţină stratul de oxid continuu 

format, nu mai poate avea loc în continuare şi oxidarea Ni. 

Acelaşi fenomen este întâlnit şi în cazul straturilor MCrAlY, unde suplimentar apare Cr ca 

element concurent cu Al în procesul de oxidare. Conţinutul minim de Al al pulberilor 

MCrAlY a fost stabilit la 8% masă. 

1.1.3.11 Formarea de pori în metal şi adeziunea stratului de AI2O3 

Dacă un aliaj sărăceşte în Al, în urma oxidării selective la interfaţa metal/oxid se vor forma 

goluri [55] care în cazul superaliajelor sunt prezente în număr redus [56-59] dar pentru NiAl 

sunt întâlnite în cantităţi ridicate [60,61]. 

Pentru apariţia acestor goluri s-au propus mai multe interpretări (explicaţii): 

a) injecţie de vacanţe: creşte un oxid în urma difuziei spre interior a vacanţelor cationice, 

astfel se vor injecta vacanţe ale metalului oxidat în metal. Mitchell şi Ogilvie [62] au 

observat acest fenomen şi în cazul Zn-pur, unde vacanţele apărute după oxidarea 

exterioară, au condensat şi au dus la apariţia unor defecte vizibile. Hutchings et al. 

[55] au clarificat apariţia golurilor de sub stratul de oxid prin injectarea vacanţelor 

dintr-un strat de NiAl204 (strat intermediar conducător de vacanţe cationice) care a 

fost identificat prin cercetări spectroscopice-Auger. Şi Doychak şi Riihle [63] au găsit 

NiAl204 ca strat intermediar între metal şi AI2O3, cu toate că astfel sunt contrazise 

rezultatele determinărilor termodinamice. Pentru formarea golurilor sunt necesari atât 

Vni cât şi Vai. în cazul NiAl bogat în Al, unde Vni este prezent. Vai injectate pot 

reacţiona direct cu Vni formând astfel goluri. Dacă NiAl este bogat în Ni, singurul 

defect punctiform NiAi este stabil şi astfel Vai injectat, reacţionează cu NÎni formând 

Ni Al şi Vni care duce la formare de goluri împreună cu un alt Vai injectat. Deoarece 

Vai ca defect punctiform instabil, nu poate difuza prea departe fară ca să întâlnească 

Vwi sau NÎni, golurile se formează în acest caz la interfaţa metal/oxid. 

b) efectul Kirkendall: apare la interdifuzia cu viteze de difuzie diferite ale 

componentelor. Dacă Ni difuzează mai repede decât Al, astfel difuzează acesta în 

cazul consumării Al la interfaţa metal/oxid pentru a echilibra gradienţii de concentraţie 

în metal şi duce la apariţia golurilor; 

c) tensiuni în oxid: sunt presupuse ca un al treilea factor care poate duce la formarea de 

goluri [64] unde structura de oxid, după creşterea în lateral, se va ridica de pe metal şi 

astfel duce la apariţia golurilor. Acestea clarifică slaba adeziune a stratului de oxid 
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format, cu toate că unii autori au raportat şi o adeziune bună a stratului de AI2O3 [65] 

în special când materialul de bază mai conţine şi un element activ [66]. 

1.1.3.12 Influenţa elementelor active asupra comportamentului la oxidare 

Doparea aliajelor care au proprietăţi de a forma oxizi de Al şi Cr, respectiv a fazelor 

intermetalice, cu elemente active ca Y, Ce, La, Zr, Hf şi amestecuri de Y, La, CI şi Hf numit 

metal mixt, sub formă de metal sau oxid, are deseori efecte pozitive asupra comportamentului 

la oxidare. în cazul fiecărui element amintit mai sus, s-a observat o scădere a constantei kp la 

oxidare. 

Pe lângă aceasta, s-a mai observat şi o îmbunătăţire din punct de vedere al formării 

germenilor de oxidare respectiv al adeziunii stratului de oxid. 

Pentru concentraţii ale Y<0,1 % masă are loc difuzia spre exterior a Al, unde transformarea 6-

AI2O3 în a-A^Os (care creşte în urma difuziei Al spre exterior şi în acelaşi timp, a oxigenului 

spre interior) va fi încetinită. Acest fenomen duce la creşterea valorii constantei kp. 

Pentru concentraţii ale Y>0,5 % masă este încurajată difuzia oxigenului spre interior, şi la 

nivelul limitelor dintre grăunţi ale AI2O3 se va forma Y3AI5O12 conducător de ioni O^' 

deoarece limita de dizolvare a lui AI2O3 va fi depăşită. [67]. 

Jedlinski a cercetat pentru materiale diferite influenţa implantării Y asupra comportamentului 

la oxidare [68-71]. Avantajul acestei metode este faptul că Y nu va mai segrega la limitele 

dintre grăunţi ale Ni Al sau a respectivului superaliaj. Dozele de Y folosite au fost de maxim 

2-10"^ at/cm^ ceea ce corespunde la o concentraţie de 12% masă pentru un strat de suprafaţă 

de aproximativ 300 Â. Ca rezultat este diminuarea creşterii AI2O3 în lateral, prin difuzia în 

acelaşi timp a Al respectiv O2, care reduce tensiunea din oxizi. Stratul format de AI2O3 nu se 

mai desprinde aşa uşor. 

O altă clasificare a îmbunătăţirii adeziunii, este plasticitatea bună, obţinută în urma formării 

unei structuri mai fine în cazul dopării ytriului. Formarea de goluri în metalul aflat imediat 

sub strat, este de asemenea împiedicată. 
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1.2 Constituţia straturilor de acoperire MCrAIY 

1.2.1 Introducere 

Straturile MCrAIY (unde Ni, Cr, Fe ) aparţin unei categorii de straturi des folosite pentru 

protecţia materialelor, care funcţionează la temperaturi ridicate, împotriva oxidării şi 

coroziunii la temperatură ridicată a acestora. Pe lângă rolul lor protector straturile MCrAIY 

mai sunt utilizate pentru îmbunătăţirea adeziunii straturilor izolatoare termic TBC (Thermal 

Barrier Coatings) la materialul de bază. Datorită flexibilităţii lor ridicate în ceea ce priveşte 

compoziţia chimică şi grosimea stratului, ce urmează a fi depus, acestea au început să devină 

din ce în ce mai importante. Cele mai des întâlnite metode de obţinere a acoperirilor MCrAIY 

sunt EB-PVD (Electron Beam - Physical Vapour Deposition) respectiv LPPS (Low Pressure 

Plasma Şpraying). în ultimii ani în domeniul tehnicilor de depunere s-a introdus un nou 

proces de pulverizare, numit HVOF (High Velociy Oxygen-Fuel). 

Avantajul metodelor LPPS şi HVOF este posibilitatea folosirii materialului ce urmează a fi 

depus sub formă de pulberi, ce oferă flexibilitate privind alegerea compoziţiei chimice. Un alt 

avantaj al acestor metode este variaţia grosimii stratului depus (100-300 |im), foarte important 

în acoperirea privind protecţia la oxidare şi coroziune la temperatură ridicată a paletelor de 

turbină. 

Un avantaj suplimentar al metodei HVOF îl are viteza foarte ridicată a particulelor ce conduce 

la obţinerea unor straturi dense. Cercetări anterioare privind comparaţia comportamentului 

straturilor MCrAIY pulverizate prin metodele mai sus menţionate [72] au arătat, că straturile 

obţinute prin metoda HVOF au avut rata de creştere a stratului de oxid cea mai scăzută. 

Aceasta se presupune a fi efectul unei oxidări prealabile a Y-ului în timpul procesului de 

pulverizare. 

Primul aliaj tip MCrAIY folosit pentru asemenea aplicaţii a fost aliajul FeCrAlY cu 12% Al 

patentat în SUA în anul 1970 [73]. în următorii ani au fost utilizate sisteme mult mai stabile 

de tip CoCrAlY [74], NiCrAlY [75] şi NiCoCrAlY [76]. 

Rolul protector al acestor straturi constă în formarea lentă a unei pelicule dense şi adezive de 

oxid. Aceasta trebuie să prezinte o rezistenţă chimică şi mecanică împotriva acţiunii mediului 

înconjurător. 
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în cazul acoperirilor MCrAlY se formează o peliculă de AI2O3 care mai este numită şi TGO 

(Thermally Grown Oxide) şi care joacă un rol important în ceea ce priveşte adeziunea 

straturilor ceramice TBC. 

Un rol important trebuie acordat compoziţiei chimice a straturilor MCrAlY în principal a 

conţinutului de Cr şi Al (cel puţin 5-6%), elemente cu rol hotărâtor în formarea peliculei 

protectoare de oxid. Majoritatea pulberilor MCrAlY optimizate conţin pe lângă 17-30 % masă 

Cr, 8-15 % masa Al. Valorile tipice ale conţinutului de Co sunt în domeniul 

10-30% masa [77]. 

Prezenţa yttriu-lui în compoziţia chimică (0,1-1 % masă) duce la îmbunătăţirea adeziunii 

stratului protector de oxid de aluminiu în timpul solicitărilor termo-ciclice [78]. Conţinuturi 

de Y peste 1 % duc la precipitarea unor faze intermetalice (ex. NisY) cu afinitate mare faţă de 

O2, care conduc la oxidarea intemă a materialului. 

Mecanismul prin care Y-ul îmbunătăţeşte adeziunea stratului de oxid format nu este în 

totalitate cunoscut. în continuare se prezintă mecanismele propuse de diferiţi autori: 

-elementele reactive conduc la adeziunea mecanică dintre stratul de oxid şi substratul 

metalic [79]; 

-elementele reactive formează „adânciri'' altemative pentru goluri astfel evitând 

formarea porilor la graniţa dintre metal şi oxid [80]; 

-reducerea riscului de apariţie a tensiunilor în stratul de oxid format prin modificarea 

mecanismului de difuziune [81]; 

-îmbunătăţirea plasticităţii stratului de oxid [82]; 

-formarea unui strat intermediar cu un coeficient de expansiune termică cuprins în 

limitele intervalului coeficientului de expansiune termică a metalului, respectiv al 

oxidului [83]; 

Alte elemente active ca de ex.: Zr, Hf (Hafniu), Si, Re (Reniu) pot fi introduse pentru 

optimizarea ductilităţii şi îmbunătăţirea comportamentului la oxidare. 

în figura 1-7 este prezentat comportamentul la oxidare şi coroziune la temperatură înaltă 

pentru diferite grupe de straturi. 

Straturile MCrAlY sunt cunoscute ca un sistem complex muhifazic aşa cum se observă în 

diagrama temară de faze a sistemului Ni-Cr-Al din figura 1-8. 

Matricea este formată din cristale mixte de y-Ni cu un anumit conţinut de elemente de aliere 

dizolvate. în aceasta matrice se observă o distribuţie fină a fazelor bogate în aluminiu (p-NiAl 
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şi p-CoAl) cu o structură cubică cu volum centrat. Faza P joacă un rol important, ea fiind 

numită şi ..rezervor' de aluminiu deoarece acesta (Al) formează în urma oxidării stratului 

pelicula protectoare de oxid. 

Um cd 

o 

i l c <D 
N (D a: 

Aluminide 

hoch Cr-haliige Sv$tem« 
Rezistenţa la coroziune la temperatura înaltă 

Figura 1-7: Straturi MCrAlY-Rezistenţa la oxidare şi coroziune 

Figura 1-8: Diagrama temară de faze a sistemului Ni-Cr-Al [84] 
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în fuDCpe de compcxzi^ chimică a aliajului mai pot apărea şi alte faze. Astfel pentru un aliaj 

pe bază de N i cu continui scăzaU de Co va apărea feza y'-Ni3Al. Cu creşterea conţinutului de 

Co se măreşte domeniul y astfel micşorându-se domeniul y\ Suplimratar mai are loc 

precipitarea uned feze a bogate în Cr. în stare iniţială aceste faze sunt distribuite uniform dar 

di:g>ă expm^rea kxr la temperaturi ridicate distribuţia se va schimba în funcţie de timp. într-o 

prima etapă are loc o distribuţie grosolană a £sizelor. în partea supmoară a stratului începe 

dizoh^area fazei Ş care deciffge cu elib^area Al în vederea formării stratului de oxid. 

Rezistenţa straturilor la oxidare se datorează în primul rând Al-ului şi Cr-ului, care în timpul 

exploatării componentelor formează o peliculă protectoare de AI2O3 respectiv Cr203. 

Deoarece oxidul de crom Cr̂ Ch prezintă o \îteză de formare ridicată şi la 950 °C sublimează 

fomiând CrO .̂ formarea AI2O3 este de preferat în cazul deteriorării locale (fisuri, exfolieri, 

etc,) a stratului protector de oxid este important ca ^ez^^orul^ de Al din stratul MCrAlY să 

conpnă sufident Al în vederea refacerii stratului de oxid de aluminiu prin fenommul de 

«autobealing*", în cazul sărăcirii stratului în Al va avea loc formarea şi a altor oxizi care au o 

viteză de creştere mai ridicată şi o adeziune mai proastă în comparaţie cu AI2O3. 

In urma difiizied Al-ului spre stqjrafata stratului MCrAlY, pentru formarea stratului protector 

de AI2O3. în imfidiata vecinătate a stratului de oxid are loc o sărăcire a materialului în faza P 

(figura 1-9) [85]. 

Z o n a s ă r ă c i t ă i n A l 

y - N i 

^ - N i A I 

0 

Figura 1-9: pOTinarea săratului de oxid de aluminiu 

piin sărădrca în fază p a materialului 

Abgerea stratului MCrAlY ca strat protector împotriva oxidării poate fi justificată prin 

următoarele: 
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-printr-o oxidare selectivă a unui strat protector ce conţine Al se formează pe suprafaţă 

o peliculă densă şi cu bună adeziune, de AI2O3; 

-acesta poate fi uşor aliat în vederea obţinerii aliajelor tehnice; prin aceasta este posibilă 

apariţia unui strat protector care poate preveni apariţia defectelor în pelicula de oxid; 

-punctul de topire al Al este mai mic decât temperatura de funcţionare; pentru evitarea 

formării fazelor lichide în timpul exploatării se folosesc aliaje pe baze de Ni astfel 

obţinându-se un material cu un punct de topire foarte ridicat. Interdifuzia Ni-ului între 

stratul protector şi materialul de bază nu duce la efecte nedorite în privinţa 

proprietăţilor materialului; 

-s-a demonstrat că în urma adăugării Cr-ului, care are o reactivitate între cea a Al-ului şi 

Ni-ului, se poate reduce conţinutul de Al (efectul celui de-al treilea element) [86, 87]. 

Cromul reduce gradul de dizolvare al oxigenului în aliaj şi îmbunătăţeşte prin aceasta 

oxidarea selectivă a aluminiului; 

-adăugarea în cantităţi mici a unor elemente reactive (ex. Y ) îmbunătăţeşte formarea 

stratului de oxid şi adeziunea acestuia; 

-adăugarea Co-ului îmbunătăţeşte printre altele gradul de dizolvare al Cr-ului şi 

totodată rezistenţa la coroziune a domeniilor parţial solicitate. In cazul reducerii 

raportului Ni/Co se înrăutăţeşte rezistenţa la oxidare. 

1.2.2 Termodinamica oxizilor straturilor MCrAlY 

Oxizii întâlniţi pe lângă a-A^Os, respectiv fazele metastabile ale acestuia (y-, 8-, 6-AI2O3) 

sunt Cr203, oxizi micşti (Ni,Co)0, Y3AI5O9 sau spineli de tipul (Ni,Co)(AL Cr)2. datorită 

afinităţii ridicate faţă de oxigen, se formează în prezenţa unor concentraţii suficiente de Al, 

oxidul de aluminiu. Apariţia acestor faze se află într-un echilibru termodinamic după cum se 

poate vedea mai jos: 

r-Al, O3 >S-AI,0, >e-Al,0, >a-AI,OAstabil) (10) 

Procesul de oxidare începe la contactul suprafeţei cu oxigen având loc formarea de faze 

Y -AI2O3. 
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Dacă temperatura de lucru se află deasupra temperaturii de transformare în 0AI2O3, are loc o 

trecere rapidă peste fazele intermediare, cu formarea unei structuri stabile. In acest caz se 

formează o structură de 0AI2O3 fară apariţia modificărilor 0-. în modificarea oe, difuzia 

cationilor este frânată, oxigenul pătrunde sub formă ionică prin oxid până la interfaţa metal-

oxid şi conduce la o creştere locală a peliculei de oxid.[88] 

La temperaturi sub 1000°C are loc formarea fazei y-Al203 la suprafaţa fazelor p-NiAl 

respectiv y-Ni. La nivelul grăunţilor de P-NiAl are loc difuzia cationilor de Al prin pelicula de 

Y-AI2O3 conducând la formarea unor germeni de cristalizare şi creşterea fazei 9-AI2O3. Acest 

oxid format are o structură de plachete. Morfologia acestei faze este asemănătoare cu cea a 

oxidului de Cr format la 550°C. O explicaţie este că pe faza P- se formează germenii de 

Cr203 care duc la creşterea fazei 0-AI2O3. Pelicula de Y-AI2O3 se transformă după câteva ore 

în oeAl203, prezentându-se tot sub formă de plachete pe suprafaţa stratului. Structura 9-AI2O3 

nu mai poate creşte în continuare, deoarece difuzia cationilor nu mai are loc. Aici se stopează 

regenerarea stratului de oxid. 

Unii autori [89] consideră că în faza incipientă de oxidare, pe diferitele faze ale aliajelor 

MCrAlY, au loc diferite transformări de fază ale oxizilor. Pe suprafaţa matricei y se formează 

a-AI2O3 în timp ce deasupra fazei P-NiAl are loc creşterea lui 0-AI2O3. 

Alţi autori susţin ca pe faza y'-Ni3Al se va forma la 1000°C numai după câteva minute o fază 

stabilă de otrAl203 dintr-o fază amorfa. Datorită constantelor diferite de oxidare se poate 

obţine o anumită rugozitate a suprafeţei. Amplitudinea acestei rugozităţi va fi suplimentar 

mărită prin faptul ca în urma difuziei anionilor spre interior se formează faza stabila de 

Or AI2O3, în timp ce faza 0-AI2O3 se formează în urma difuziei spre exterior. 

L2.3 Rata de oxidare 

A 
In cazul unei creşteri uniforme a stratului de oxid pe o suprafaţă, se poate calcula rata de 

oxidare ca o funcţie de timp. Transportul (dx/dt) prin stratul de oxid este invers proporţional 

cu grosimea stratului x (conform ecuaţiei 1). 

Suplimentar trebuie ca oxigenul difuzat să se lege chimic la interfaţa oxid -metal în vederea 

creşterii stratului de oxid. Odată cu creşterea grosimii stratului scade rata de transport k a 

oxigenului prin stratul de oxid ceea ce înseamnă că materialul de bază va fi tot mai bine 

protejat de către pelicula de oxid formată. 
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dx k Of. /ii\ — = —=> A" = 2kt (11) 
dt X 

Din acestea rezultă o rată de oxidare cu o creştere parabolică (k mai este numită şi constanta 

parabolică de oxidare) pentru creşterea stratului de oxid în cazul ideal. Daca se presupune că 

oxidarea nu depinde de grosimea stratului de oxid format, rezultă o dependenţă liniară de 

timp. 

Pătrunderea oxigenului în material poate conduce la oxidarea intemă a metalului în locul 

formării unei pelicule de oxid la interfaţa oxid-metal. în acelaşi timp poate avea loc o difuzie 

a metalului spre suprafaţa oxidată, formând germeni de cristalizare şi astfel conducând la o 

creştere neregulată a peliculei de oxid. în cazul limită al unei oxidări lineare se formează o 

peliculă de oxid care nu oferă protecţie materialului de bază. 

L2.4 Oxidarea internă 

în cazul apariţiei unor defecte în stratul de oxid are loc un efect de atac local asupra 

materialului de bază de către oxigen. Aceste defecte pot fi microporozităţi, prezenţa unor 

oxizi cu o putere ridicată de pătrundere a oxigenului sau precipitări la limitele de grăunţi. 

Toate acestea conduc la formarea unor germeni de cristalizare în interiorul metalului 

producând oxidarea intemă a acestuia. Dacă în imediata vecinătate a metalului se găseşte o 

cantitate suficientă a unui element care formează o peliculă de oxid, are loc creşterea unor aşa 

numite rădăcini de oxid (oxide pegs). Părerea anterioară a unor autori că aceste rădăcini ajută 

la adeziunea peliculei de oxid devine din ce în ce mai nesigură. 

1.2.5 Influenţa spinelilor 

Formarea unor altor forme de oxizi cu excepţia oxidului de AL de ex. a spinelilor depinde de 

compoziţia chimică respectiv de concentraţia Al-ului în stratul MCrAlY. 
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Figura I-IO: Diagrama oxizilor sistemului Ni-Cr-Al la 1000°C 

Aceşti oxizi se pot forma fie într-o stare incipientă de oxidare fie după o perioadă mai 

îndelungată. în cazul materialelor care la oxidare formează AI2O3 are loc o sărăcire în Al şi în 

acelaşi timp creşte concentraţia celorlalte elemente. în conformitate cu figura I-IO se observă 

că scăderea concentraţiei Al sub o anumită limită conduce la formarea de spineli sau alţi 

oxizi. în sistemul Ni-Cr-Al această concentraţie minimă se află la 5 % de masă Al. 

Fazele de spinel se pot forma chiar şi într-o fază de început a oxidării. Cercetări anterioare au 

demonstrat distrugerea sistemelor de bariere termice în urma unor astfel de oxizi diferiţi de 

AI2O3. Lee s.a.[90] au observat apariţia porilor la limita dintre spineli şi oxidul de aluminiu. 

Suplimentar s-au văzut fisuri în oxidul format în principal în zonele cu spineli. 

1.2.6 Tratamentul termic pentru straturile MCrAlY 

Paletele de turbină sunt supuse, după acoperirea cu un strat protector, unui tratament termic 

specific. Scopul acestui tratament este obţinerea unor proprietăţi optime ale componentei. In 

primul rând omogenizarea structurii stratului protector depus prin pulverizare termică, 

reducerea porozităţii, a tensiunilor interne şi în al doilea rând se doreşte precipitarea fazei y'-

NisAl din materialul de bază, ce joacă un rol important în rezistenţa materialului la 

temperaturi ridicate. 
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Figura I-l 1: Tratamentul termic specific straturilor MCrAlY 

în figura I-l l este redată schema tratamentului termic (temperatură/timp) specific acestor 

straturi. Componentele având ca material de baza aliaje de Ni acoperite cu straturile MCrAlY 

sunt tratate în două etape. Prima etapă are loc în vacuum, la - l 120°C timp de 2 ore. în acest 

timp are loc topirea parţială a stratului MCrAlY, închiderea porilor şi omogenizarea structurii, 

în continuare se face o răcire rapidă până la temperatura camerei, uimată de etapa a 2-a, în 

care se face o menţinere timp de 24 ore la - 8 4 5 î n aer. în acest interval se obţine în mod 

controlat o structură specifică materialului şi foarte rezistentă pentru aplicaţiile la temperaturi 

ridicate (precipitarea fazei y' şi formarea fazei p-NiAl). Datorită temperaturii ridicate din 

prima etapă a tratamentului termic şi a procesului accentuat de difuziune, se formează un strat 

de difuziune la interfaţa dintre materialul de bază şi stratul de acoperire. Acest strat de 

difuziune joacă un rol important în adeziunea stratului MCrAlY la substrat, prelungind astfel 

durata de viaţă a întregii componente. 

1.2.7 Influenţa retopirii asupra straturilor MCrAlY 

Acoperirile MCrAlY asigură protecţie la oxidare a paletelor de turbina, pe o perioadă 

îndelungată. Un timp de funcţionare de până la 20000 ore ar trebui să asigure o funcţionare 

continuă timp de 2 ani, după care se execută schimbarea paletelor de turbină şi a altor 

componente suprasolicitate în timpul fimcţionarii. Deoarece paletele de turbină sunt expuse la 

solicitări mecanice şi coroziune ridicate, se limitează lungimea intervalelor de inspecţie. 
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în aceasta lucrare se va cero^ influenţa asupra comportamentului la oxidare a straturilor 

MCrAlY a căror sujxafiBită a fost modificata prin retopire cu fascicul de electroni. Acest 

procedeu apardne unei grupe de metode care asigură o solidificare rapidă a topiturii. 

Pmtni răcirea rapidă a unui strat sunt necesari gradienţi de temperatură ridicaţi, între stratul 

dT încălzit şi mediul de răcire. Cele mai mari rate de răcire ( ) se obţin la suprafaţa 
dt 

maîerialuluL unde la oteluri de ex., are loc transformarea austenitei în martensită. Astfel se 

o l ^ e o sujHafaţă durifîcată pe un material de bază ductil. în metalurgia convenţională se 

obţin pe această cale rate de răcire pană la 10̂  K/s. O asemenea durificare se poate obţine şi la 

solidificarea unei topiturL la îndqxărtarea rapidă a căldurii. 

în metoda _melt-^inning^ se pulverizează un film metalic în stare topită, pe un sistem rotativ 

(roata) răcit Pentru grosimi de strat între 20-50 se ajunge în cazul ideal la o rată de răcire 

de 10^ K/s. Impedin^ntul acestei metode este asigurarea unui transfer optim de căldură între 

topitură şi substratul răcit Grosimile de strat reduse, asigură un gradient scăzut de 

temperatură între strat şi roata pe parcursul întregului proces de răcire. Dezavantajul este că 

aceste folii sunt foarte greu de dq>us pe o anumită componentă. 

Retopirea cu lasCT oferă avant^ul unui tratament termic numai a suprafeţei componentei. 

Pcsitni rviAnami (k ordinul 100 nm se folosesc 2 modalităţi: 

a) retopire pulsată, în cercetare (durata de pulsare 10'̂  s); 

b) metoda cu baleiaj, aplicată industrial. 

Prin conducerea c^durii spre materialul de bază, adâncimea de retopire ajunge pană la 2 mm. 

După oprirea laser-ului^ căldura este difuzată spre domeniile mai reci şi astfel se pot obţine 

rate de răcire de 10^ K/s. 

Fasciculul comiiiuu de electroni se aplică similar ca şi cel cu laser [91]. Ele prezintă avantajul 

câ adâncimea de frâtrundeie este dq>aideiită de energia electronilor (de ordinul nm-trilor până 

la OTdinul mm-tiilor). 

Pe l^za acestei încălziri volumice este posibilă retopirea directă a materialului, fară 

necesiîaJea transfmjlui tennic, ca la metoda cu laser. La folosirea unei densităţi de curent 

suficiente, este posibilă retopirea rqnoductibilă a unor straturi relativ subţiri. 

Fasciculul de electroni prezintă avant^ul g e n ^ că poate fi manipulat uşor cu ajutorul 

sistemului de lentile magnetice şi comlensatori. Dezavant^ul acestei metode este necesitatea 

vacuum-ului în care trdniie să se pioducă goierarea şi focusarea fasciculului de electroni. 

Retopirea mi se poate fiace deci în atmosf^ inertă. Catozii termici folosiţi (e necesară o 

temperatura de 2000°C peotni emisia de electroni) livrează curenţi foarte mici. 
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Tabelul I-l: Comparaţie între diferite grade de răcire în funcţie de metoda folosită 

Rate de răcire Procese comerciale 

< 10' Ks"̂  Călirea convenţională 

10 ' -10^ Ks'^ Procedee de baleiere (Laser, 

fascicul de electroni) 

1 0 ' - 1 0 ' Ks"^ Splat cooling, Melt spinning 

10"^-10' Ks'^ GESA în curs de cercetare 

Laser pulsat 

Cei mai importanţi parametri de lucru sunt: energia fasciculului de electroni, densitatea de 

putere şi durata de pulsare care se pot alege independent unul de celălalt şi se optimizează în 

funcţie de materialul ce urmează a fi tratat. 

în cazul aliajelor MCrAlY pot apărea în urma retopirii, structuri noi, ceea ce conduce la 

modificarea proprietăţilor acestor straturi. 

în tabelul I-l sunt prezentate valorile gradului de răcire a diferitelor metode folosite pentru 

modificarea suprafeţelor. 
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Capitolul II. 

Metode de realizare a straturilor rezistente la temperaturi înalte 
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11.1 Introducere 

Pentru înţelegerea comportamentului sistemului de straturi sunt necesare unele informaţii 

referitoare la obţinerea acoperirilor folosite pentru protejarea componentelor turbinelor de gaz. 

11.2 LPPS (Low Pressure Plasma Spraying/Pulverizare cu plasmă la presiune joasă) 

Straturile MCrAlY au fost în principal depuse prin această metodă, pentru a preîntâmpina 

fenomenul de oxidare în timpul pulverizării. 

LPPS (figura II-1) este o metodă de pulverizare termică, ce permite acoperirea unui substrat cu 

un strat protector la temperaturi înalte, care poate fi de natură ceramică sau metalică. Prin acest 

procedeu se poate varia grosimea stratului depus, de la câţiva jiim pana la cm. Figura II-1 descrie 

principiul procedeului LPPS [92]. 

în acest procedeu are loc ionizarea unui gaz de plasmă (H2, N2, Ar He) într-un arc electric. Gazul 

purtător, adesea Ar, transportă materialul de pulverizat spre zona unde se află fasciculul de 

plasmă format (iniţiat), unde are loc topirea parţială sau totală a particulelor (în funcţie de 

mărimea lor) la temperaturi cuprinse între 4000°-20000°C. 

Particulele aflate în această stare, se vor proiecta pe suprafaţa materialului ce urmează a fi 

acoperit. Răcirea pe suprafaţa substratului are loc foarte rapid (10^-10^ K/s), astfel încât picăturile 

de topitură se transferă rapid în stare solidă. Substratul se încălzeşte foarte puţin. Adeziunea 

stratului la substrat este asigurată printr-o ancorare mecanică. Din acest motiv, rugozitatea 

substratului este un parametru important în comportamentul stratului. 

1/ 

Catod 

Apa de răcire 

Plasma 
Apa de i^acire 

Figura II-1: Schema de principiu a unui proces de pulverizare cu plasmă 
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Parametrii de pulverizare, care influenţează morfologia straturilor obţinute sunt: puterea, 

compoziţia gazelor de plasmă, distanţa de pulverizare, debitul gazului purtător, modalitatea de 

răcire sau introducerea unei eventuale preîncălziri a substratului. 

Primii 2 parametrii influenţează temperatura flăcării, care trebuie optimizată în funcţie de 

mărimea particulelor pulberii în vederea topirii lor complete. 

Atmosfera folosită în procedeul LPPS este argonul la presiune de 50 mbar, factor important în 

obţinerea unor straturi dense şi pure din punct de vedere chimic şi cu adeziune ridicată. 

II.3 EB-PVD (Electron Beam Physical Vapour DepositionA^aporizarea cu fascicul de 

electroni) 

O altă metodă folosită pentm depunerea straturilor MCrAlY este metoda de vaporizare cu 

fascicul de electroni. In figura II-2 este prezentat schematic, principiul metodei EB-PVD [93]. 
'•y 

întregul proces de acoperire se desfăşoară la un vacuum de 10"" Pa. 

Substrat 

Tun electronic 
pt. încălzire substi^t 

Tunuri electronice 
de vaporizare 

Manipulator 
oiîzontal 

Nor de vapoil 

CI euzet Lingou material de depus 

Figura II-2: Schema de principiu a depunerii prin vaporizare cu fascicul de electroni 

Procesul EB-PVD ia naştere într-o incintă vidată constând dintr-un sistem de vidare, un 

manipulator orizontal (tijă rotativă), un creuzet răcit cu apă conţinând un lingou ce urmează a fi 

evaporat, un tun de electroni şi piesa ce urmează a fi acoperită. 

Tunul electronic produce un fascicul de electroni fin focalizat, care încălzeşte suprafaţa 

materialului ceramic plasat într-un creuzet, aducându-1 pe acesta la o temperatură destul de 
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ridicată (5000^0 astfel încât are loc vaporizarea lui tbrmându-se un nor de vapori care 

condensează pe suprafaţa materialului substrat realizându-se acoperirea propriu zisă. 

Materialul de bază este introdus si poziţionat în zona de vapori cu ajutorul unei tije rotati\e care 

oferă posibilitatea şi de reglare a înălţimii acestuia faţă de materialul ceramic, 

în timpul procesul de acoperire, oxigenul sau alte gaze se pot separa din norul de vapori cu 

scopul de a favoriza reacţia stoichiometrică a materialului ceramic. 

Majoritatea materialelor pot fi acoperite folosind procedeul EB-PVD. Foarte important este 

pregătirea suprafeţei materialului de bază, care trebuie să fie foarte curată, degresată şi să nu 

conţină resturi de oxizi. Toţi aceşti factori pot influenţa negativ adeziunea dintre strat şi substrat, 

în urma condensării particulelor în stare de vapori, pe suprafaţa rece a substratului, are loc o 

creştere neîntreruptă a stratului. 

Curgerea materialului 

M u n n 1 

Figura II-3 Schiţa unei structuri columnare a cristalitelor 

unui strat depus prin metoda EB-PVD 

Difuzia la suprafaţă a particulelor în stare de vapori este unul dintre cei mai importanţi paşi în 

procesul de condensare: locurile din reţea cu energia cea mai joasă de la suprafaţa substratului 

\'or fi ocupate şi conduc la formarea unor morfologii specifice ale substratului [94]. 

Straturile formate prezintă o construcţie columnară figura II-3, în care diametrul (5-15 |im) şi 

ordinea cristalitelor pot fi influenţate de parametrii de depunere ai stratului [95]. Structura 
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columnară oferă stratului depus prin metoda EB-PVD o toleranţă deosebită la alungire şi prin 

aceasta o rezistenţă bună la variaţia temperaturii [96]. 

Adeziunea straturilor depuse prin metoda EB-PVD este realizată prin legături chimice, ceea ce 

înseamnă că existenţa prealabilă a unei pelicule de oxid la suprafaţa stratului MCrAlY este 

importantă. 

Aplicarea unei tehnologii ce foloseşte fasciculul de electroni face posibilă creşterea ratei de 

depunere a stratului; permite un control mai bun al procesului şi asigură un grad ridicat de 

puritate a stratului obţinut. 

II.4 HVOF (High Velocity Oxygen Fuel Spraying/Pulverizare de particule cu viteză mare 

cu combustibil) 

Metoda HVOF este utilizată în industria aerospaţială de mulţi ani pentru numeroase aplicaţii a 

straturilor superficiale, straturi depuse în scopul de a proteja diferite componente împotriva 

temperaturilor ridicate, pentru a reduce influenţa mediului de lucru asupra paletelor turbinelor, 

precum şi pentru protecţie împotriva oxidării şi coroziunii. 

Principiul acestei metode constă în următoarele: particulele sub formă de pulbere sunt încălzite 

într-o flacără şi apoi proiectate cu viteză foarte mare pe suprafaţa piesei. Flacăra încălzeşte 

pulberea aducând-o în stare topită sau semi-topită, aceasta fiind apoi depusă sub formă de 

picături. La impactul cu suprafaţa materialului substrat are loc răcirea şi solidificarea acestora 

formând astfel stratul protector. Grosimea acestor straturi este de obicei în domeniul 

200 - 500 ^m. 

Schema unui sistem de pulverizare HVOF este prezentat în figura II-4. 

Acesta constă din următoarele componente şi anume: 

- pistolul HVOF; 

- liniile de gaz si regulatoarele pentru aducerea gazului în pistol; 

- sursa de pulbere; 

- un panou de comandă a instalaţiei; 

- mecanismul de alimentare cu pulbere prin care se injectează pulberea pentru a fi 

topită în flacără. 
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Camera de 
amestec 

Pulbere ti gaz 
pmtator 

Oxigen 
Combastibil gazos -

Figura II-4: Schema de principiu a unui sistem HVOF 

Componenta principală a sistemului HVOF este „pistolul" sau „arzătorul". El este un dispozitiv 

de combustie asemănător cu un motor de rachetă. Oxigenul si combustibilul (hidrogen, propilenă 

sau kerosin) sunt amestecate în interiorul camerei pistolului, unde are loc şi aprinderea lor. 

Produşii rezultaţi sunt acceleraţi şi ies prin diuza pistolului sub forma unui jet îngust de gaze 

fierbinţi. Particulele de pulbere sunt injectate axial în jet. Viteza de evacuare a amestecului 

depăşeşte de 4 ori viteza sunetului. 

Utilizând camere mici de combustie pentru a se genera viteze de evacuare mari, materialul de 

pulverizat este proiectat pe suprafaţa materialului, pe care se doreşte depunerea, cu o viteză 

suficient de mare pentru a asigura adeziunea adecvată dintre cele 2 materiale. Energia cinetică a 

particulelor este mare, astfel încât se obţin straturi dense şi uniforme. 

Calitatea acoperirilor obţinute prin metoda HVOF se referă în special la porozitate şi adeziunea 

dintre substrat şi materialul depus, ea depinde de temperatura miezului particulelor de pulbere şi 

viteza în momentul impactului. 

Pentru a obţine straturi superior calitative, dense şi cu adeziune bună, se are în vedere, ca 

particulele să fie complet topite şi să fie proiectate cu viteză ridicată pe materialul substrat. 

Vitezele de impact mari obţinute prin această metodă (1000...2000 m/s) constituie un avantaj 

pentru realizarea unor acoperiri cu adeziune ridicată [97]. 

11.4.1 Avantajele metodei HVOF 

Avantajele oferite de această metodă sunt: 

- asigură o viteză a gazului fară o temperatură excesiv de înaltă, fapt ce ar conduce la 

creşterea riscului de oxidare sau de descompunere a materialului substratului; 
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- pemiite depunerea unor amestecuri de materiale în vederea obţinerii de straturi imposibil 

de realizat prin metode convenţionale: 

- în timpul depunerii straturilor prin metoda HVOF materialul depus va fi mai puţin 

supraîncălzit în comparaţie cu pulverizarea în plasmă, viteza de depunere fiind foarte 

mare la proiectarea pulberii pe substrat, rezultând un strat cu porozitate mai redusă; 

- permite o varietate a componentelor (mărime, grosime, densitate a particulelor de 

pulbere) ce urmează a fi stratificate; 

- oferă posibilitatea obţinerii acestor straturi în atmosferă deoarece nu necesită o cameră 

sub vid; straturile pot fi depuse mai uşor, nemaifiind necesară dezasamblarea pentru 

repararea diferitelor componente ce necesită a fi protejate, acest lucru conducând implicit 

şi la avantaje economice; 

- metoda oferă o soluţie atractivă pentru producerea şi depunerea straturilor MCrAlY. 

IL4.2 Sistemul Carbide-Jet (C-CJS) al firmei Thermico GmbH and Co. KG 

Sistemele HVOF se diferenţiază în principal prin presiunea din camera de ardere şi prin viteza 

particulelor. La sistemele din prima şi a doua generaţie - „Jet-Kote'\ CDS, „Top Gun'' - arderea 

are loc la o presiune de 3 - 5 bar iar flacăra atinge în urma expansiunii la ieşirea din pistol, o 

viteza în domeniul supersonic. Particulele, ce urmează a fi depuse, ating o viteză medie în 

domeniul 400 - 500 m/s. Sistemele aparţinând celei de-a treia generaţii - ,JP-5000"\ 

„DJ 2600/2700", „Osu Carbide M " si „Top Gun K'' - fimcţionează la presiuni mai mari în 

camera de ardere (6-10 bar) [98]. 

Ele au fost construite astfel încât flacăra să atingă deja în interiorul pistolului viteze supersonice. 

Acest fenomen conduce la mărirea vitezei particulelor (aproximativ 600 până la 650 m/s) şi 

suplimentar are loc o încălzire eficientă a acestora, care raportată la cantitatea de gaz folosită va 

permite o rată de depunere mult mai ridicată. 

Noul sistem computerizat Carbide-Jet (C-CJS), prezentat în figura II-5, al firmei Thermico 

GmbH and Co. KG, Germania, reprezintă un nou eşantion din punct de vedere al arzătoarelor şi 

tehnologiei de control [99]. 
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Principiul CJS 

HVOF 

Principiul C-CJS 

CJS C-CJS 
Anul 

fabricaţiei 
2000 

Presiunea in 
cam. de ardere 

4-12 M f 14-2S bar 

Lungimea 
duzei 

lOOfTim 200 mm 

Distanta de 
lucru 

450 mm 250 mm 

Puterea ?OOHW tOkW 
Temperatura 

instalatiei 
ISO C 220 - C 

TC.HVOF 

Figura II-5: Schiţa principiului de funcţionare a unui sistem Carbide-Jet 

Caracteristicile sistemului CJS HVOF Gun sunt prezentate mai jos: 

- configuraţia diuzei: Kl, K2, K4.2 şi K5.2 

- presiunea camerei de ardere: 6-12 Bar şi 10-25 Bar 

- fluxul de oxigen: 30-60 m /̂h 

- fluxul de hidrogen or metan: 4-50 m /̂h 

- fluxul de kerosin: 4-20 l/h 

- fluxul gazului purtător (azot): 0.5-3.5 

- diuza de accelerare: 100 mm, 140 mm, 200 mm 

- tipul de injectare a pulberii: radial 

- sistemul de răcire cu apă 

- puterea sistemului de răcire: 

Kl,K2pânăla20 KW 

K4.2pânăla40KW 

K5.2pânăla65 KW 

Figura II-6 Arzătorul (pistolul) C-CJS HVOF 
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Arzătorul cu presiune ridicată CJS (figura II-6) reprezintă inima aparaturii. Datorită naturii 

constructive se poate asigura un mod sigur de funcţionare la asemenea presiuni în camera de 

ardere, care ajung chiar până la 25 bar. Flacăra este produsă în urma arderii unui combustibil 

lichid (de regulă Kerozin) în prezenţa oxigenului. Pentru aprinderea şi stabilizarea flăcării se 

foloseşte suplimentar hidrogen sub formă de flacără de veghe a camerei de ardere. Caracteristica 

de bază a acestui sistem este diuza convergentă-divergentă şi binenţeles diuza Laval aflată la 

capătul diuzei de accelerare. Pulberea este dozată radial, cu ajutorul dispozitivului de dozare 

prezentat în figura II-7a, în curentul de gaz subsonic, unde se topeşte. Curentul de gaz atinge la 

capătul diuzei de accelerare viteze supersonice. Controlul parametrilor de depunere prin metoda 

HVOF este realizat foarte precis prin intermediul unui controler computerizat (figura II-7b). 

a. Dozator pulbere b. Consolă comanda computerizată 

Figura II-7: Componentele sistemului C-CJS HVOF 

Cu ajutorul sistemului special de pulverizare fină a combustibilului numit si HEKA (High 

Efficient Kerosin Atomisation) se produce o ardere intensivă şi aproape lipsită de turbulenţe. 

Suplimentar se poate evita apariţia acestor câmpuri turbulente prin construcţia specială a camerei 

de ardere respectiv a curenţilor din apropierea pereţilor. Ca şi rezultat este scăderea necesităţii 

răcirii componentelor solicitate la temperatură. Dozarea pulberilor în zona cea mai fierbinte a 

procesului face posibilă montarea unor diuze de accelerare mult mai lungi, care conduc la 

depunerea unor straturi cu proprietăţi mult mai bune. Lungimea acestei diuze s-a putut modifica 
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de la 100 mm la 400 mm fară afectarea stabilităţii procesului - eficienţa acestuia chiar a crescut. 

Pentru o rată de depunere de 60-70% de dozare a pulberii de 9kg/h s-a putut reduce fluxul de 

kerozin la 50%. Compoziţia chimică a gazului de proces este caracterizată de concentraţia 

ridicată a oxigenului, chiar daca aceasta se regăseşte în proporţii ridicate şi în gazul de răcire. 

Această optimizare a procedeului HVOF, în care supraîncălzirea particulelor respectiv a 

componentelor de acoperit poate fi evitată, poartă denumirea de Temperature Controlled HVOF 

(TC-HVOF). 
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Capitolul III. 

Caracterizarea materialelor pentru sistemul strat/substrat 
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III.l Materiale pentru substrat - superaliaje pe bază de nichel 

Dezvoltarea superaliajelor pe bază de nichel s-a datorat cercetărilor intensive efectuate în 

domeniul construcţiei turbinelor cu gaz respectiv al centralelor electrice. Pentru îmbunătăţirea 

randamentului de funcţionare al maşinilor a fost necesară ridicarea temperaturilor de ardere. 

Elementul de bază al acestor aliaje este nichelul, ce prezintă caracteristici importante, aşa cum 

toate aliajele pe bază de nichel, dintre toate materialele rezistente la temperaturi ridicate, 

posedă cea mai convenabilă combinaţie între proprietăţile mecanice, rezistenţă la coroziune şi 

mod de prelucrare: 

- structura reţelei rămâne cubică cu feţe centrate (cfc) chiar şi până la atingerea 

punctului de topire - astfel nu mai este necesar adaosul de elemente stabilizatoare de 

reţea (Fe, Co), care prezintă şi o serie de dezavantaje. Structura cfc fiind foarte 

compactă, prezintă coeficienţi de difuziune foarte scăzuţi în comparaţie cu cei ai 

reţelei cubice cu volum centrat (cvc); 

pentru asigurarea protecţiei la coroziune la temperatură ridicată se pot realiza adaosuri 

relativ mari de Cr sau Al; 

- nici un alt element de bază nu face posibilă, în acest domeniu de temperatură ridicată, 

o asemenea creştere a rezistenţei materialului în special prin durificarea particulelor cu 

un procent volumetric ridicat al fazei coerente y'; 

- modulul quasiizotrop de elasticitate este de aproximativ 210 GPa la temperatura 

camerei şi la fel de mare ca şi cel al Fe sau Co. 

Aplicabilitatea aliajelor pe bază de Ni în condiţii de temperatură ridicată este limitată în 

principal din cauza următorilor doi factori: 

- punctul de topire al Ni (1.455°C) este cel mai scăzut în comparaţie cu alte elemente de 

bază ce mai pot fi luate în calcul, iar prin aliere acesta va scădea în continuare; în 

cazul aplicării, temperaturile omoloage ridicate sunt mai eficiente şi considerabile 

pentru procesele controlate de difuziune - de aceea nu este recomandată depăşirea 

temperaturii de I.ISO'^C pentru o perioadă îndelungată; 

- conductibilitatea termică este relativ scăzută, iar coeficientul termic de dilatare este 

ridicat - similar cu valorile pentru oţelurile austenitice sau aliajele pe bază de Co. La 

temperaturi ridicate apare proprietatea critică de oboseala termică ce poate fi 

controlată doar cu mari eforturi. 
Niv. TOLITKaMCA'^ 
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în tabelul III-l sunt prezentate efectele diferitelor elemente de aliere, care parţial nu pot fi în 

totalitate înţelese. Conţinutul procentual menţionat în tabel indică valoarea maximă ce o poate 

atinge un anumit element, pentru mijlocirea unei idei de element minor 

sau major de aliere [100]. 

Tabelul III-l: Efectele elementelor de aliere din superaliajele pe bază de Ni 

Element Efecte Conţinut 

Cr 

+ protecţie la coroziune prin formarea unei pelicule de Cr203; 
măreşte rezistenţa la sulfidare în cazul unui conţinut ridicat 
în soluţia solidă; 

+ favorizează formarea peliculei protectoare de AI2O3; 
+ favorizează formarea carburilor, în special M23C6; 
+ durifică soluţia solidă; 
+ ridică temperatura de solidus în cazul unor aliaje, în funcţie 

de compoziţia chimică a acestora; 
+/- scade relativ puternic temperatura de dizolvare a fazei y'; 

un avantaj îl au în special aliajele uşor de prelucrat (măreşte 
domeniul de prelucrare). 

< 30 % 

Co 

+ durifică uşor soluţia solidă; 
+ reduce limita de dizolvare pt Al şi Ti; prin aceasta creşte 

conţinutul în y', în special în domenii de temperatură medie; 
+ îmbunătăţeşte fenomenul de trecere în soluţie, deoarece 

scade temperatura de dizolvare pentru faza y'; în absenţa Co, 
eutecticul y/y' se topeşte la temperaturi mai scăzute şi se 
poate îndepărta doar în urma unei încălziri îndelungate; 

+ favorizează indirect formarea particulelor y'-cubice, deoarece 
prin scăderea temperaturii de dizolvare a y' este împiedicată 
formarea celorlalte faze; 

- scade în general stabilitatea fazelor; 
- pentru conţinut mai ridicat poate înrăutăţi comportamentul în 

cazul coroziunii la temperatură ridicată. 

< 20% 

Al 

+ favorizează formarea fazei y' (NisAl); 
+ formează 0 peliculă protectoare de AI2O3; singura variantă 

protectoare pentru oxidarea îndelungată la temp. > QSO'̂ C; 
+ durifică putemic soluţia solidă; 
- stabilitatea fazelor se înrăutăţeşte odată cu creşterea 

conţinutului în Al, deoarece din faza y' se va elibera tot mai 
mult Ni, scăzând conţinutul total de Ni din matrice. 

< 6 % 

Y 

+ îmbunătăţeşte adeziunea stratului de acoperire şi totodată 
rezistenţa la oxidare ciclică; 

+ eliberează S; 
+ reduce valoarea kp în cazul formării Cr203; 
- foarte reactiv; sunt posibile reacţii cu matriţa de tumare; 
- reduce relativ putemic temperatura de solidus. 

< 0,02 % in aliaj 

< 1 % in straturi 

protectoare 
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Fazele aliajelor pe bază de Ni 

a) Soluţia solidă y 

Faza y (cfc) poate fi durificată în special de către elemente ca: Fe, Co, Cr, Nb, Ta, Mo si W. în 

unele cazuri mai apar dizolvate în cantităţi foarte reduse şi Ti, Al, Hf şi Zr. Figura III-l redă 

modificarea parametrilor de reţea în funcţie de natura şi concentraţia elementelor de aliere. 

Ta.Nb 

0,357 -
S c 

0,356 -

:= 0.355 -
(U 

cd 
W-I 

cu 
Cr,Fe 

"O 2 4 6 8 10 
Elemente de substitutie, At. -% 

Figura III-l: Modificarea parametrilor de reţea ai Ni în funcţie de conţinutul 

în diferite elemente de substituţie [101] 

b) Faza y' 

Efectul de durificare al particulelor din superaliajele de Ni se bazează în principal pe faza y\ 

Aceasta este cea mai bogată fază în Ni, dintre sistemele Ni-Al, având stoichiometria numită 

NisAl. Principalele caracteristici ale acestei faze sunt următoarele: 

structura reţelei este cfc, cu o interfaţă coerentă cu matricea y, conţinând un număr 

redus de dislocaţii aflate la distanţe relativ mari una de cealaltă. Germinarea acestor 

precipitări are loc omogen, astfel încât să asigure o distribuţie omogenă în grăunţi; 

este vorba despre o fază cu aranjament geometric compact, având ca model de bază 

AusCu. Suprastructura se păstrează în matrice până la temperatura de topire a fazei 

pure; 

în sistemul binar Ni-Al, faza y' prezintă un domeniu îngust de omogenizare - există 

mai multe posibilităţi de substituţie, în care Ni este înlocuit în principal de Co şi Al de 
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către Ti, Ta, Nb, Mo, W şi Hf. în materialele cu un conţinut de aliere corespunzător se 

foloseşte de obicei prescurtarea Ni3(Al, Ti) sau (Ni, Co)3(AU Ti). Cr şi Fe pot înlocui 

ambele tipuri de atomi. Mai există şi alte elemente de aliere, mai rar întâlnite, ce pot fi 

legate acestei faze. In figura III-2 sunt prezentaţi coeficienţii de distribuţie ai fazei y' 

pentru majoritatea elementelor din aliajele pe bază de Ni. Valorile sunt valabile pentru 

aliajele ce conţin Pt şi se deplasează puţin, în funcţie de elementul de aliere, 

entalpia interfeţei dintre faze este scăzută, datorită bunei compatibilităţi cu matricea, 

astfel având o stabilitate termică ridicată pentru o perioadă îndelungată; 

procentul volumetric al fazei y' este scăzut în aliajele pentru fabricarea tablei şi ajunge 

chiar până la 70% în materialele folosite la fabricarea paletelor de turbine 

(monocristal); aceste componente sunt încă prelucrabile şi posedă ductilitate şi 

tenacitate suficientă; 

NisAl prezintă o dependenţă anormal de pozitivă a rezistenţei materialului în funcţie 

de temperatură, deoarece un maxim al limitei de curgere apare în jurul temperaturii de 

800°C. 

Co 
Fe 
Ru 
Os 
Cr 
Mo 
W 
Ta 
Ti 
Hf 
Al 

YTZZZZZZZZZZZZZZZZZ 
YZZZZ2 
V7777 

\/////////< 
TTTZ 

g 
V / / / / / / / 

Co 
Fe 
Ru 
Os 
Cr 
Mo 
W 
TQ 

Ti 
Hf 
Al 

I I I I I I I 
1 0,8 0.6 0.4 0.2 O 
Coeficient de distributie ai fazei y' 

Figura III-2 Coeficienţii de distribuţie y' pentru elementele mai importante din aliajele pe 

bază de Ni [102]- valorile indică procentele atomice prezentate în faza y' valabile pentru 

aliajele pe bază de Pt (de ex. Aliajul RJM 2012) 

50 

BUPT



în figura III-3 este prezentată modificarea parametrilor reţelei y' în funcţie de conţinutul 

elementelor de substituţie [103]. Pentru atingerea unei rezistenţe bune la fluaj, trebuiesc luaţi 

în calcul umiătorii parametrii y': 

- procent volumetric în y' relativ mare; 

- mărimea, forma şi aranjarea optimă pentru y'; 

- potrivirea optimă între fazele y şi y'; 

cinetica scăzută la trecere în stare grobă. 

2 4 6 8 10 12 
Elemente de subtitutie, At.-% 

Figura III-3: Modificarea parametrilor de reţea ai NisAl în funcţie de conţinutul 

în diferite elemente de substituţie [101] 

III.l.l INCONEL 617 

Aliajul INCONEL 617 este un aliaj Ni-Cr-Co-Mo cu rezistenţă şi proprietăţi la fluaj excelente 

până la temperaturi ridicate [104]. Datorită compoziţiei sale chimice aliajul are o stabilitate 

crescută împotriva coroziunii la temperaturi înalte sub forma de oxidare şi carburare . 

Compoziţia chimică a aliajului este prezentată în tabelul III-2: 

Punctul de topire al aliajului la temperatura camerei este între 1332-1380 Densitatea mică 

a aliajului în comparaţie cu aliajele pe bază de Wolfram la aceeaşi rezistenţă este 

semnificativă în aplicaţii, cum ar fi cea a turbinelor de gaz ale avioanelor; unde un raport mare 

între rezistenţă şi greutate este de dorit. 
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Tabelul ra-2: Compoziţia chimică. %. a aliajului INCONEL alloy 617 

Nichel 44.5 min. 
CobalL 10.0-15.0 
Molibden. 8-10 
.Aluminiu. 0.8-1.5 
C3ibon. 0.05-0.15 
Fier 3.0 max. 
Magneziu. 1,0 max. 
Siliciu. 1.0 max. 
Sulf. 0.015 max. 
Titan. 0.6 max. 
Cu;hii. 0.5 max. 
Bor. 0.006 max. 

Pioprietăiile tOTnice ale aliajului 617 la temperatura de 1095 ®C sunt date în tabelul III-3. 

Valorile poitru conducti\itatea t«mică si căldura specifică au fost calculate, celelalte fiind 

măsurate. Dilatarea termică a aliajului INCONEL 617 este mai mică decât cea a majorităţii 

oţelurilor austaritice. reducându-se astfel tensiunile datorită diferenţelor de dilatare, când 

alicul este combinat cu oţeluri carbon sau oţeluri slab aliate. 

Tabelul 111-3: Proprietăţile electrice si termice ale aliajului 617 

Temperatură Rezistivitate Conductivitate Coeficient de Căldură specifică 
i rc] electrică [fiQ-m] termică [W/m-X] dilatare [fini/m-°C] [J/kg-^C] 
l 20 \222 13.4 - 419 
î 100 U 4 5 14,7 11,6 440 

200 U 5 8 163 12,6 465 
300 1 ^ 8 17,7 13,1 490 
400 U 7 8 193 13.6 515 
500 U 9 0 20,9 13,9 536 
600 1308 22,5 14,0 561 

1 700 U 3 2 23,9 14,8 586 
I 800 1,342 25,5 15,4 611 

900 1338 27,1 15,8 636 
1000 1378 28,7 163 662 

IIL2 Materiale pratro stratul de protecţie 

Materialul utilizat în cadrul ex|)erimentelor pentru realizarea stratului de protecţie a fost o 

pulbere CoNiCrAlY obţinută prin metoda atomizării cu gaz. Această pulbere CoNiCrAlY 

există în trei variante în funcţie de conţinutul de Al din compoziţia ei chimică, tabelul II1-4. 
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Tabelul III-4: Compoziţia chimică a pulberii CoNiCrAlY 

CoNiCrAIY Co Ni Cr Al Y 
8 -%AI 37.5 32 22 8 0.5 
12 -%AI 30,7 26,2 30,2 12 8 
15 -%A1 25,5 21,8 36,8 15 0,9 

III.2.1 Atomizarea 

Atomizarea se poate realiza în 4 variante: cu gaz, cu apă, centrifugală şi prin procese 

mecanice. Dintre acestea numai tehnicile de atomizare cu gaz şi cu apă sunt aplicate pentru 

producerea pulberilor folosite la pulverizarea termică [105]. Principiul atomizării cu gaz şi cu 

apă este aproape similar: un flux continuu de metal lichid este dispersat în picături la impactul 

acestuia cu un jet de gaz sau de apă. Variaţia parametrilor de procesare permite modificarea 

morfologiei particulelor şi mărimea distribuţiei acestora. Schema principiului de atomizare 

este prezentată în figura III-4. 

Principalele componente ale dispozitivului sunt: 

- un creuzet de topire a materialului; 

- un atomizor cu sistemul de control aferent acestuia; 

- camera de răcire cu apă a jetului; 

un ciclon de separare; 

un sistem de înmagazinare şi alimentare cu gaz sau apă; 

- un dispozitiv de răcire; 

- dispozitive de colectare a pulberii. 

Cuptor de 
topire a metalului Flux de metal lichid 

Gaz sub presiune 
către epurator 
• d e gaze 
SI atmosfera 

Creuzet 
Matrita 

Rezervor 
de atomizare^^ -̂̂  

/ . / I ' . V 

/ 
Separator ciclonic 

l" " o ' o J 
J i ^ o O o X 

Pulbere 
Colector pulbere 

Figura III-4: Schema unui dispozitiv de atomizare 
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IIL2.L1 Obţinerea pulberii MCrAIY prin metoda atomizării cu gaz 

Atomizarea cu gaz poate fi realizată în atmosferă de aer, abur, azot, argon sau heliu. Pulberea 

este foarte bine purificată (de ex. 100 ppm oxigen), în special pentru acele materiale produse 

în atmosferă inertă. Această metodă este singura metodă viabilă de producere a materialelor 

reactive cum ar fi titan sau aliaje de titan şi alte sisteme de aliaje reactive. 

Pulberea produsă prin această metodă este de obicei sferică şi are dimensiuni în intervalul 25 

până la 100 microni. Exemple de pulberi sunt: aliaje pe bază de CoCr şi NiCr, zinc, aluminiu, 

oţeluri (de dimensiuni cuprinse între 38 până la 150 |im), superaliaje de Ni şi MCrAlY(în 

dimensiuni mai mici decât 75 |im) [106]. 

Principalele avantaje al acestei metode în comparaţie cu cea a atomizării cu apă sunt creşterea 

sfericităţii pulberii şi abilitatea de a realiza o structură „curată" (de ex. lamelele stratului 

produs cu această pulbere prezintă suprafeţe lipsite de oxizi, oxidare redusă şi contaminare cu 

gaz). 

Aceşti 2 factori influenţează transportul şi caracteristicile de curgere ale pulberii şi formarea 

unor acoperiri metalice lipsite de oxizi. Structurile materialului format prin aceste metode sunt 

asemănătoare acelora produse prin metoda de solidificare rapidă. 

La atomizarea cu apă formarea particulelor are loc la rate de răcire de ordinul 10^ până la 10^ 

în timp ce la atomizarea cu gaz ratele de răcire sunt la valori mai mici 10̂  până 10̂  

Ambele procese se bazează pe răciri consecutive în mediu lichid sau gazos şi de aceea depind 

individual de mărimea particulei. 

Totuşi, ratele de răcire pot ajunge şi la valori de 10^ "̂ Cs"̂  pentru a obţine particule cu 

dimensiuni de 10 microni, răcirea acestora facându-se în gaze cu conductivitate termică mare 

cum ar fi de ex. heliu. 

Acest interval de răcire (de la 10 până la 10^ °Cs-') se încadrează în intervalul de răcire de la 

pulverizarea termică şi de aceea structura cristalină a acoperirii poate fi aproape similară cu 

cea a pulberii folosite pentru obţinerea acesteia. 

Structura pulberilor obţinute prin metoda frezării şi sfărâmării este cristalină, aceste materiale 

feedstock manifestând modificări structurale pronunţate în timpul pulverizării termice din 

momentul când sunt topite şi apoi rapid răcite. 

Cantitatea topiturii fiecărui metal încălzit poate varia de la 20 la 500 kg. Abilitatea încălzirii 

rapide prin inducţie, până la topire, a creuzetului înăuntrul sau în afara pulverizatorului 

asigură puritatea ridicată a metalului sau aliajului. Valorile obişnuite ale debitului metalului în 

procesul de atomizare este de la 20 la 60 kg min"^ timpul total de atomizare pentru unităţile 
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mici sau în laborator poate fi mai mic de 30 secunde. Metalul merge direct din recipient la 

creuzetul unităţii de pulverizare. O unitate de pulverizare (atomizare) care procesează 300 kg 

şarjă (cantitate) de metal este de obicei de 4,5 m înălţime şi 1,25 m diametru [107]. 

Cele două modele de bază ale pulverizatorului sunt descrise ca fiind închis şi deschis, 

într-un sistem închis gazul străbate 1 până la 10 mm înainte de a lovi fluxul de metal, în timp 

ce această distanţă este între 30 până 150 mm pentru un sistem deschis. Această distanţă 

influenţează felul în care fluxul de metal este fragmentat [108]. 

Există un număr de variabile principale de operare care influenţează calitatea pulberii produsă 

prin tehnicile de pulverizare (atomizare). Aceste caracteristici ale pulverizatorului care 

controlează mărimea şi calitatea produsului finit sunt prezentate in figura 111-5. 

Flux 
de metal Atomizare in 

jet de gaz 

Sursa metal lichid 
si flux de metal 

Lichid atomizat 
care se solidifica in pulbere o o 

o o - , 
^ o o o o o 
N o O o ^ o ^ o O O 

o o o o o o 
O O o ooO o 

00 Ô ôO 
o O^ O 

(a) (b) 

Figura III-5 Variabile primare care controlează procesul de atomizare 

Aceste sunt: 

- distanţa jetului de pulverizare (atomizare), geometria şi presiunea acestuia; 

- geometria diuzei; 

- viteza mediului de pulverizare (atomizare) şi a metalului; 

- supraîncălzirea topiturii (de ex. temperatura deasupra punctului de topire al metalului); 

puritatea gazului. Aceasta va controla puritatea produsului pulverizat (atomizat). De 

obicei se folosesc gaze inerte cu un nivel de puritate de 99,99%. 
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Multe din condiţiile de operare pentru un atomizor se bazează pe relaţii empirice. Regula de 

bază la obţinerea particulelor cu rugozitate redusă este t^âmiţarea puternică a fluxului de 

material din care se obţine aceasta. 

III.3 Forma particulelor pulberii CoNiCrAIY 

Pulberea CoNiCrAlY cu 8 % Al a fost pulverizată prin metoda HVOF pe un substrat de 

Inconel 617. Forma particulelor pulberii a fost examinată utilizând microscopul electronic cu 

baleiaj MEB (figura III-6) iar analiza fazelor şi a constituenţilor acesteia s-a făcut prin 

difracţie de raze X (XRD) (figura II1-7). 

Figura 1II-6: Micrografii MEB ale pulberii CoNiCrAlY cu 8 % 
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Figura III-7: Spectrul de raze X al pulberii CoNiCrAlY cu 8 % Al 

100 

După cum se observă din imaginile microscopice ale pulberii la diferite magnitudini, 

morfologia acesteia este aproape sferică (figura III-6). Forma particulelor dă indicaţii 
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importante privind metoda de prelucrare a materialului dat fiind faptul că texturile suprafeţei 

pulberii au caracteristici diferite, depinzând de metodele de obţinere ale acesteia. Aceste 

caracteristici morfologice permit de asemenea ca, capacitatea de curgere a materialului să fie 

calitativ asigurată; în cazul ideal pentru o curgere perfectă a materialului pulberea are aceleaşi 

dimensiuni şi suprafaţa netedă. 

Calitatea structurală a stratului MCrAlY depus pe materialul de bază depinde în principal atât 

de calitatea pulberii folosită cât şi de parametrii de pulverizare folosiţi în timpul procesului de 

depunere. 

Analiza fazelor şi constituenţilor se poate observa în spectrul XRD (figura III-7). Acesta arată 

prezenţa a două faze în structura pulberii: faza y/y'-NisAl şi faza P-(AlCo, AlNi). 
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Capitolul IV. 

Contribuţii privind mecanismul de formare a straturilor MCrAlY 
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IV. 1 Introducere 

Acest capitol cuprinde cercetările teoretice şi experimentale asupra obţinerii (condiţii, parametrii de 

lucru) şi caracterizării (microstructură, tensiuni interne, rugozitate) straturilor MCrAlY depuse prin 

metoda de pulverizare HVOF. Aceste straturi au fost modificate ulterior printr-un tratament termic 

de retopire cu fascicul de electroni în scopul îmbunătăţirii comportamentului la oxidare al acestora. 
A 

In timpul pulverizării prin metoda HVOF, materialele metalice sunt parţial oxidate de către flacăra 

oxidantă a procesului. 

în multe aplicaţii prezenţa oxizilor în straturile depuse influenţează semnificativ performanţele 

acoperirilor. Oxizii metalici sunt fragili şi au coeficienţi de dilatare termică diferiţi de cel al 

materialului înconjurător. Aceasta poate cauza desprinderea acoperirii [109]. Incluziunile de oxizi în 

stratul MCrAlY degradează şi rezistenţa acestuia la coroziune. 

Deşi straturile MCrAlY sunt materiale promiţătoare să reziste la oxidare la temperatură înaltă şi 

coroziune, oxidarea apare încă din timpul procesului de depunere prin pulverizare termică a acestora. 

Conţinutul de oxid din material depinde de parametrii procesului de depunere, 

în general, se consideră că oxidarea are loc în 2 etape şi anume: oxidarea particulelor parţial topite în 

timpul proiectării acestora pe substrat şi oxidarea exact după momentul impactului cu substratul (sau 

cu materialul anterior pulverizat) timp în care suprafaţa particulelor aplatizate rămâne la temperatură 

relativ înaltă. 

Pentru oxidarea particulelor pulverizate Hackett and Settles au demonstrat, că oxidarea în timpul 

proiectării particulelor este limitată, în timp ce oxidarea după pulverizare ar fi principala sursă a 

incluziunilor sub formă de oxizi [110]. 

Rezistenţa acestor straturi la oxidarea la temperatură înaltă este în general atribuită unui conţinut 

considerabil de aluminiu şi crom, care formează o peliculă densă de oxid cum ar fi: AI2O3 şi Cr203 şi 

care previne difuzia atomilor de oxigen. Când particulele MCrAlY se oxidează, are loc oxidarea 

preferenţială a aluminiului sub forma unei pelicule de AI2O3 în jurul particulelor [85]. 

în consecinţă, procesul de oxidare va fi controlat de către procesul de difuzie a atomilor de oxigen în 

interiorul metalului prin intermediul peliculei de oxid. Urmând aceste criterii şi considerând timpul 

de oxidare al procesului de pulverizare limitat, se poate considera că suprafaţa totală a materialelor 

pulverizate va influenţa semnificativ oxidarea materialelor depuse. 

Aceste observaţii accentuează importanţa alegerii mărimii particulelor ce urmează a fi pulverizate 

cât şi a parametrilor procesului de depunere, ce joacă un rol cheie privind oxidarea în timpul 

pulverizării. 
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IV.2 Parametrii tehnologici de bază ai procesului de depunere 

Tabelul IV-I: Parametrii procesului de pulverizare folosiţi în cadrul metodei HVOF 

Descrierea probei MCrAlY 
Tip arzător CJS HVOF 
Substrat Material Alloy 617 

Dimensiuni L x 1 x g [mm] 150 x 100x5 
Pulbere Material CoNiCrAlY 

Granulaţie [|im] -45 + 22 
Marcă Thermico 830/1 

Pregătire substrat Corund 
Presiune [Bar]/Distanţă [mm] 6 /120 
Rugozitate substrat [|im] Ra-7,77, R,=56,35 
Dozator pulbere 6 TV Twin 
(j) Conducta de alimentare 2 x 6 
Turaţia dozatorului de pulbere [rot/min] 2 x 2 
Kerosin [l/oră] 24 
Oxigen [1/min] 850 
Azot [1/min] (Gaz purtător de pulbere) 2 x 9 
Diuza [Lungime/ Diametru interior (j) mm] 150/11 
Distanţa de pulverizare [mm] 350 
Deplasare pe Y -

Deplasare pe X 12000 mm/min 
Rotaţia probei [u/min] -

Numărul de treceri 2 
Grosimea stratului [|im] 250 
Răcirea părţii posterioare 1 Diuză 6 Bar 
Răcirea părţii frontale 2 Diuze 5 Bar 

Depunerea straturilor de tip MCrAlY folosite în cadrul acestei cercetări s-a realizat cu ajutorul 

metodei HVOF. Un sistem CJS-HVOF dezvoltat de către firma Thermico a fost folosit pentru 

pulverizare. 

Parametrii tehnologici folosiţi în timpul procesului de depunere sunt prezentaţi în tabelul IV-1. 

Kerosinul a fost folosit ca şi gaz de ardere iar ca şi gaz purtător a pulberii s-a folosit azot. Debitele 

de curgere al kerosinului şi al oxigenului au fost 24 l/oră respectiv 850 1/min. Distanţa de pulverizare 

a fost tinută la valoarea de 350 mm. 
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IV.3 Microstructura stratului depus 

Pulberea folosită pentru depunerea straturilor protectoare de tip MCrAlY prin metoda de pulverizare 

temiică HVOF este o pulbere CoNiCrAlY cu 8% Al. Grosimea stratului depus a fost in jurul valorii 

de 250 |im. 

Analiza microstructurală a stratului CoNiCrAlY obţinut s-a tăcut în urma preparării metalografice a 

acestuia. în figura IV-1 este prezentată o micrografie MEB a stratului depus. Se remarcă în structură 

prezenţa oxizilor (C) şi porilor care nu pot fi evitaţi în timpul depunerii deoarece procesul decurge 

în condiţii atmosferice. Porozitatea stratului tinde către valoarea 1. Această porozitate e cauzată în 

principal de energia mică de impact, efectul de „umbrire'' (particule netopite şi unghiul de 

pulverizare), contracţia materialului şi tensiunile interne care apar la răcirea acestuia. 

De asemenea stratul arată o structură lamelară sau aplatizată având o curgere paralelă cu substratul. 

Această denotă numărul de treceri al dispozitivului de pulverizare pe suprafaţa ce urmează a tl 

acoperită. 

Adeziunea stratului CoNiCrAlY la substrat este relativ bună din punct de vedere microstructuraL 

deoarece la interfaţa strat/substrat nu se observă prezenţa fisurilor sau a unor arii mari de oxizi ce ar 

fi putut rămâne pe suprafaţa substratului în cazul unei insuficiente sablări, care este obligatorie în 

prealabil. 

în cazul depunerii acestor straturi la parametrii de proces neoptimizaţi se poate genera un conţinut 

relativ ridicat de oxizi în interiorul stratului, ce conduc implicit la creşterea tensiunilor interne, 

urmată de generarea fisurilor în interiorul stratului şi în cel mai rău caz la interfaţa strat^substrat, 

ducând la distrugerea totală a sistemului de acoperire. 

(a) (b) 

Figura IV-1: Micrografii MEB ale stratului CoNiCrAlY depus, (a) stare iniţială, (b) după tratamentul 

termic de omogenizare 
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Micrografia MEB din figura IV-Ib prezintă secţiunea unui strat MCrAlY după tratamentul termic de 

omogenizare în vacuum (figura 1-5, capitolul 1.2.6). Microstructura stratului constă în principal din 

matricea de y/y'-Ni/NiaAl (B) în care sunt distribuite fazele p bogate în aluminiu p-NiAl şi P-CoAl 

(A). 

Counts 

(a) 

0 Y-Nir -NivAl 
^ 6-(AlCo. AlNi> 

100»?-

A 

(b) 

A 
J>\. 

A 
Jl 1 

2°Theta 

Figua IV-2: Spectre de difracţie cu raze X ale stratului CoNiCrAlY depus (a) şi tratat termic în 

vacuum (b) 

Acest lucru se poate observa şi din comparaţia spectrelor de raze X ale stratului MCrAlY înainte 

(figura IV-2a) şi după tratamentul termic specific acestor straturi (figura IV-2b), când are loc 

precipitarea fazei y' şi formarea fazei p-(AlCo, AlNi). După tratament se observă şi o reducere 

semnificativă a concentraţiei fazelor y/y'-Ni/NisAl. 

rv.4 Tensiunile Interne 

Un rol important îl joacă proprietăţile materialului din punct de vedere al rezistenţei la coroziune şi 

uzură. Experienţele din practică au demonstrat adesea o distrugere prematură a stratului protector, 

având ca urmare distrugerea completă a componentei. Aceste avarii se întâlnesc atunci, când lipsesc 

diferite informaţii referitoare la proprietăţile stratului (capacitatea de dilatare, adeziunea la substrat, 

etc.). în ftmcţie de metoda de depunere a unui material pe un substrat precum şi parametrii de 
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depunere stratul protector posedă tensiuni interne, care influenţează în primul rând comportamentul 

acestuia la diferite solicitări mecanice. 

Apariţia tensiunilor inteme în cazul pulverizării termice se datorează practic celor două efecte 

macroscopice: efectul bimetalic si cel al jetului de pulbere. O vedere de ansamblu a diferitelor efecte 

legate de cauza apariţiei tensiunilor inteme în straturile depuse este redată schematic în figura IV-3. 

Cauza apaiitiei 
taisiunilor interne 

la pulverizare tennica 

1 
Efectul icului | 

de pulbeie | 
Efect 

bimetalic 1 Altele 

I 

Substrat 

Rugozitate 
Duritate 

1 
Particula 
de depus Mateiiale Proces 

Viteza 
Duritate la inalta 
Volum 
Maiime 
Greutate 

Conduct, tennica 
Defomiare la cald 
Rapoitul de gi osime 
Volum 
CapaciL tennica specifica 

Diferenţa de tempei^tura 
Timp 

Figura IV-3: Efecte posibile şi cauzele apariţiei tensiunilor inteme în cazul procesului de pulverizare 

termică 

Efectul bimetalic descrie dilatarea termică neuniformă, care la încheierea procesului de depunere se 

face resimţită atât în strat cât şi în substrat. O reprezentare schematică a apariţiei tensiunilor inteme 

prin efectul bimetalic este redat în figura IV-4. Efectul jetului de pulbere apare adesea în cazul 

depunerii pulberilor cu duritate ridicată, ca de exemplu carburile de wolfram. Particulele dure sunt 

proiectate pe substratul de duritate mai scăzută şi astfel are loc o densificare a acestora la suprafaţa 

de contact, producând tensiuni inteme de apăsare. Referitor la procedeul de depunere, parametrii 

hotărâtori sunt: viteza particulelor, greutatea acestora, duritatea la temperaturi ridicate precum şi 

duritatea materialului de bază [112]. 
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TR 

Deplasare 

Tc 
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a Tensiuni intenie 
de intindere in sti^t 

b Tensiuni inteiiie 
de compresiune in strat 

Tc—Ts—Tmedai incoryiUAtoi 

Figura IV-4: Apariţia tensiunilor interne din punct de vedere calitativ 

La prima trecere a pistolului peste suprafaţa de acoperit se va produce o încălzire a substratului în 

urma transferului de căldură de la particulele de pulbere parţial topite la materialul substratului. 

Astfel se produce o remodelare a particulelor proiectate urmată de solidificarea acestora pe suprafaţa 

substratului. Componenta se încălzeşte în funcţie de volum şi de conductivitatea termică, urmând 

apoi o modificare de volum a acesteia în funcţie de coeficientul de dilatare termică ce îl posedă. La 

fiecare trecere a pistolului peste substrat are loc odată cu depunerea de material şi un anumit aport de 

căldură. După atingerea grosimii dorite a stratului are loc răcirea componentei, interval în care, 

datorită coeficienţilor de dilatare termică diferiţi, pot apare tensiuni inteme. Valoarea maximă a 

tensiunilor inteme depinde în directa măsură de: 

- diferenţa de temperatură după încetarea procesului de depunere; 

- raportul dintre coeficienţii de dilatare termică; 

- modulul de elasticitate; 

- grosimea stratului respectiv a substratului. 

O descriere cantitativă numai a unuia dintre cele doua efecte nu este posibilă şi nici realizabilă din 

punct de vedere experimental, deoarece aceste efecte apar întotdeauna suprapuse. Tensiuni inteme 
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diferite pot apare şi în cazul depunerilor cu aceeaşi parametri pe suprafaţa componentelor cu 

geometrii diferite. în cazul formării unor tensiuni inteme foarte mari în stratul depus are loc 

distrugerea acestuia chiar înainte de a putea fi pus în aplicaţie. Există trei tipuri de mecanisme de 

distrugere a straturilor în timpul răcirii acestora până la temperatura camerei (figura IV-5): 

- atunci când valorile tensiunilor inteme de întindere depăşesc pe cele ale rezistenţei la 

alungire, se produc fisuri orientate perpendicular pe suprafaţa substratului t ^ă 

desprindere (1) sau cu desprinderea totală a stratului (2); 

- atunci când valorile tensiunilor inteme de compresiune depăşesc pe cele ale rezistenţei la 

compresiune se produce un efect de ^'peeling'' (decojire) a stratului (3); 

- apariţia defectelor de legătură pot produce tensiuni inteme de compresiune şi de 

întindere, atât în strat cât şi la interfaţa strat/substrat (4). 

Toate cele trei mecanisme de distmgere a straturilor se datorează în principal alegerii incorecte a 

temperaturii materialului de lucm în timpul procesului de depunere. 

Determinarea tensiunilor inteme a stratului CoNiCrAlY depus s-a făcut prin metoda găuririi 

materialului (Hole-drilling). Principiul de măsurare al acestei metode constă în fixarea pe suprafaţa 

probei a unui timbm tensiometric care sesizează deformaţiile ce apar în material în momentul 

găuririi acestuia cu un burghiu. 

Fisuri daţprate 
calduni 

Figura IV-5: Mecanisme de distmgere a straturilor prin apariţia tensiunilor inteme 
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Paşii care se parcurg în destaşurarea experimentului sunt următorii: 

- un timbru tensiometric special (figura IV-6) este fixat pe suprafaţa unde se doreşte 

determinarea tensiunilor; 

- cele trei contacte ale timbrului sunt conectate la un dispozitiv de înregistrare a valorilor 

deformaţiilor sesizate de acestea; 

- un dispozitiv de găurire de precizie (figura IV-7) este ataşat pe suprafaţa de lucru fiind 

centrat pe timbrul tensiometric; 

după resetarea la zero a dispozitivului de înregistrare a deformaţiilor se trece la găurirea 

materialului; dispozitivul de găurire fiind centrat pe timbru rezultă că gaura se va executa 

exact în centrul acestuia; 

- citirile se fac în momentul relaxării materialului (când burghiul se află în poziţie iniţială), 

corespunzând tensiunilor inteme iniţiale; 

- utilizând relaţii empirice speciale, principalele tensiuni inteme şi orientarea lor unghiulară 

sunt calculate în funcţie de deformaţiile măsurate. 

Figura IV-6: Forma timbrului tensiometric RY61S 

Centrarea dispozitivului de găurire pe timbrul tensiometric este prezentată în figura IV-7a. După 

cum se observă, în dispozitivul de găurire poate fi introdus un tub microscopic, prin care se 

realizează coaxialitatea burghiului cu timbru. In momentul în care se realizează alinierea celor două, 

se introduce capul de găurit împreună cu burghiul (figura IV-7b). 

66 

BUPT



i — Ocular 

Tub microscopic 

Dispozitiv 
de blocare 

Deplasare X-Y (4) 

Deplasare 
verticala (3) 

Piuliţa 
de blocare 

Dispozitiv 
de gaurire 

Reglaj 
micrometric 

Dispozitiv 
de blocare 

\ J I I / Dispozitiv 
^m /deblocare 

1- ^ ^ micrometru 

J 
Micrometru 

Burghiu 

(a) (b) 

Figura IV-7: Alinierea (a) şi montarea dispozitivului de găurire (b) pe timbrul tensiometric 

Fixarea timbrului tensiometric pe suprafaţa analizată s-a făcut cu ajutorul unui adeziv special cu 

proprietate de întărire rapidă. 

După parcurgerea tuturor paşilor pentru pregătirea suprafeţei şi dispozitivelor s-a trecut la găurirea 

materialului. Grosimea adezivului, cu care s-a fixat timbrul, a fost în jurul valorii de 50 |im, 

grosimea timbrului a fost de asemenea 50 |im, iar cea a stratului CoNiCrAlY de aproximativ 200 

|im. Dat fiind aceste valori adâncimea de găurire totală a fost de 300 |im. 

Această operaţie s-a făcut iniţial din 50 în 50 |Lim până la suprafaţa stratului CoNiCrAlY iar 

pătrunderea acestuia din 25 în 25 |im. După fiecare 50 fim respectiv 25 jim de material găurit a avut 

loc retragerea burghiului în poziţia iniţială şi citirea celor 3 valori primite de la contactele timbrului 

tensiometric. 

Valorile obţinute după fiecare citire au fost prelucrate tabelar (tabelul IV-2), iar cu ajutorul relaţiei 

empirice (1) s-au calculat cele 2 tensiuni interne de ordinul I şi II. în fmal s-au reprezentat grafic 

dependenţele tensiuni inteme în fimcţie de adâncimea de găurire a materialului (figura IV-8) [113]. 

Se menţionează următoarele notaţii făcute în tabelul IV-2: 

E [N/mm^] -modulul de elasticitate al materialului; 

V - numărul lui Poisson (specific materialului); 

ra [mm] - raza exterioară de măsurare a reţelei [vezi figura 6]; 

ri [mm] - raza interioară de măsurare a reţelei [vezi figura 6]; 

a [mm] - raza găurii; 

t [mm] - adâncimea de găurire; . >:;. ; i . ^ - - ^ I 

: ; J.^^ECA CENTRML.̂  j ^J 
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Asa, A8b, A8C [iim/m] -defomiaţiile înregistrate de cele 3 contacte ale timbrului tensiometric: 

0*1, a2 - tensiunile interne de ordinul I respectiv II. 

Valorile ra, r\ şi a pentru timbrul tensiometric RY 61 S sunt prezentate în tabelul IV-3. 

Tabelul IV-2: Valorile tensiunilor inteme de ordinul I şi II 

E 
[N/mm ]̂ V 

Ta 
[mm] 

FJ 

[mm] 
a 

[mm] 
A8a 

[pm/m] 
Acb 

[|jm/m] 
AEC 

[|jm/m] 
t [mm] TTL 

[N/mm ]̂ 
CT2 

[N/mm ]̂ 

200000 0,3 3,315 1,815 0,8 0 0 0 0 0 0 
200000 0,3 3,315 1,815 0,8 -2 0 3 0,05 0,63348812 -2,07981625 
200000 0,3 3,315 1,815 0,8 25,8 13,8 31,7 0,1 -33,473301 •49,6905662 
200000 0,3 3,315 1,815 0,8 42,6 22,8 55,5 0,125 -56,5586821 -85,326107 
200000 0,3 3,315 1,815 0,8 50,5 23,7 68,3 0,15 -66,3336774 -105,490104 
200000 0,3 3,315 1,815 0,8 67,4 39,7 84,2 0,175 -89,908859 -129,354485 
200000 0,3 3,315 1,815 0,8 102 58,4 111,9 0,2 -128,716302 -180,653284 
200000 0,3 3,315 1,815 0,8 118,8 84,2 118,8 0,225 -153,412334 -190,235229 
200000 0,3 3,315 1,815 0,8 122,7 93 139,6 0,25 -168,893445 -210,478422 
200000 0,3 3,315 1,815 0,8 105,9 100 125,7 0,275 -157,563168 -177,406425 
200000 0,3 3,315 1,815 0,8 121,8 114,9 129,7 0,3 -175,731529 -188,019994 

Tabelul IV-3: Constantele ra, n şi a pentru RY61S 

Ta Imml n (mm] a [mm] 

RY61S 3.315 1,815 0,800 

a , , - - — (A^, + A^,) ± — Â ^ - A^, 
4A 

unde. A şi B sunt constante, ce se pot determina cu următoarele relaţii: 

a'{\ + v) 

(1) 

A = 

B = 
2a' 
^a-r, 

1 -
4/-." -r' 

(2) 

(3) 
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Tensiuni interne 

-250 

Adâncim ea de gaurire [mm] 

• Tensiuni interne de ord. I Tensiuni interne de ord. 

Figura IV-8: Determinarea tensiunilor interne a stratului MCrAlY 

Odată cu pătrunderea în material se observă o creştere a tensiunilor inteme astfel încât nivelul 

maxim al acestora (210 MPa) se atinge la interfaţa dintre substrat şi stratul depus. Aceste tensiuni de 

compresiune apar din cauza faptului, că în momentul pulverizării materialului diferenţele de 

temperatură dintre stratul depus şi materialul substrat sunt foarte mari, astfel având loc contracţia 

primului. 

IV.5 Rugozitatea stratului depus 

Rugozitatea unei suprafeţe este o mărime importantă ce caracterizează calitatea straturilor de 

acoperire ale diferitelor componente. în majoritatea aplicaţiilor se cere o suprafaţă cât mai netedă. 

Unele aplicaţii speciale solicită o anumită rugozitate a suprafeţei, cerinţă ce se poate realiza prin 

modificarea metodei de depunere, fiind în permanenţă verificată de către sisteme de măsurare a 

rugozităţii. 

Rugozitatea se defineşte ca fiind: "o deviaţie reversibilă regulată sau neregulată a suprafeţelor 

corpurilor solide, unde distanţele între deviaţiile formei raportate la adâncimea lor sunt cuprinse între 

100:1 si 5:1" [114]. 
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Rugozitatea este caracterizată de diferite mărimi: 

- rugozitatea medie Ra: media aritmetică a tuturor valorilor absolute ale deviaţiilor profilului de 

rugozitate de la linia de mijloc (figura IV-9). 

Rq Ra 

Figura IV-9: Reprezentarea schematică a rugozităţii medii Ra 

- adâncimea medie Rz: media aritmetică a 5 valori ale adâncimii rugozităţii aflate una în vecinătatea 

celeilalte (figura IV-10) 

Rzl R22 R26 

Rz = s^Rzi +Rz2 R23 ^ R24 + R25 > 

Figura IV-10: Reprezentarea schematică a adâncimii medii Rz 

- adâncimea maximă Rmax: cea mai mare valoare a adâncimii, determinată pe parcursul 

măsurătorilor de rugozitate. 

In cadrul acestei lucrări valorile rugozităţii straturilor au fost determinate cu ajutorul aparatului SJ-

201 (figura IV-11a). Acesta dispune de un vârf palpator, ce „mătură" suprafaţa probei, sesizând 

microneregularităţile şi transformă deviaţiile de la forma standard în semnale electrice. Aceste 

semnale electrice sunt afişate pe ecranul aparatului (figura 10b). Intervalul de măsurare variază între 

limitele SOO îm (±150 îm) sau 1200 |iin (±6000 ^lin). 
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Figura IV-11: Schema de principiu a rugozimetrului SJ-201 

în cadrul experimentelor suprafaţa stratului MCrAlY a fost măsurată în cinci zone diferite (figura 

IV-11b), valoarea rugozităţii, Ra, luându-se ca medie aritmetică între cele cinci valori măsurate ale 

rugozităţii. S-a determinat o rugozitate de 6,25 |im. 
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Capitolul V. 

Cercetări asupra retopirii stratului de suprafaţă prin tehnica 

fasciculului de electroni 
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V.l Efectul procesului de retopire asupra caracteristicilor stratului depus 

Acest capitol cuprinde studiul influenţei modificării suprafeţelor straturilor MCrAlY, cu 

ajutorul metodei de retopire cu fascicul de electroni asupra comportamentului la oxidare 

izotermă la o temperatură de 950°C. 

Se ştie că straturile MCrAlY obţinute prin metoda HVOF prezintă 3 mari dezavantaje atunci 

când sunt folosite pentru protecţie împotriva oxidării şi coroziunii, şi anume: 

- prezenţa oxizilor în material poate cauza pasivitate scăzută; 

- porii şi fisurile dintre lamele favorizează oxidarea intemă a materialului şi totodată 

penetrarea mediilor corozive spre substrat; 

- schimbări în compoziţia chimică a materialului în timpul pulverizării prin oxidare 

şi/sau evaporare 
A 

In scopul eliminării acestor dezavantaje, straturile MCrAlY se supun unor tratamente 

specifice ale suprafeţelor, pentru obţinerea de proprietăţi optime cum ar fi omogenizarea 

structurii, reducerea numărului de pori, a rugozităţii, a tensiunilor interne acumulate în timpul 

depunerii şi de asemenea precipitarea fazei y'-NisAl şi formarea fazei P-(AlNi, AlCo) foarte 

importantă în comportamentul la oxidare al straturilor. 
A 

In această lucrare s-a studiat efectul retopirii cu fascicul de electroni a straturilor MCrAlY 

asupra obţinerii proprietăţilor enumerate mai sus. 

Scopul acestui tratament este de a obţine o structură fină, omogenă fară pori sau oxizi. 

10-50 um 

Figua V-1: Reprezentarea schematică a structurii rafinate a stratului MCrAlY, 

după tratamentul cu fascicul de electroni 

Adâncimea zonei retopite trebuie să fie, în funcţie de aplicaţiile vizate, cel puţin 10 fim [115] 

dar nu trebuie să depăşească 50 ^im. O grosime prea mică ajută numai parţial la formarea 

fazei p-(AlNi, AlCo) care furnizează aluminiul pentru formarea peliculei protectoare de oxid 
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de aluminiu, iar o grosime prea mare nu este dorită, deoarece la introducerea unei călduri prea 

mari în sistem nu se asigură ratele optime de răcire a materialului, necesare obţinerii unei 

structuri cu caracteristicile amintite anterior. 

V.Ll Instalaţia de tratament termic din dotarea laboratorului de Ştiinţa Materialelor 

din cadrul Universităţii din Gelsenkirchen 

Instalaţia de tratament din dotarea laboratorului de Ştiinţa Materialelor din cadrul Universităţii 

de Ştiinţe Aplicate din Gelsenkirchen dispune de un tun electronic de tip ESW 700/3-60 şi 

permite tratarea în regim continuu (figura V-2). 

Tunul electronic este amplasat în poziţie verticală şi este prevăzut cu un sistem electrono-

optic, de tip triodă. Generarea electronilor se face prin încălzirea până la incandescenţă a unui 

catod de Wolfram. 

Figura V-2: Instalaţia de tratament cu fascicul de electroni - ESW 700/3-60 

Principalele caracteristici tehnice ale instalaţiei sunt următoarele: 

- puterea maximă 3 kW 

- tensiunea de accelerare 60 kV 
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- domeniul de reglare al intensităţii curentului 

- distanţa de lucru 

- unghiul de deflexie 

- tensiunea de alimentare 

1...50 mA 

50...300 mm 

10° 

380/220 V 

Camera vidată a aparatului este prevăzută cu o masă pentru fixarea şi poziţionarea 

componentelor de tratat, care are posibilitatea de deplasare după două direcţii în plan 

orizontal, X, Y, respectiv rotaţia după axa z. 

V.1.2 Influenţa parametrilor procesului de retopire asupra caracteristicilor suprafeţelor 

modiflcate 

Experimentele efectuate în cadrul laboratorului din Gelsenkirchen pentru tratamentul de 

retopire a suprafeţei straturilor MCrAlY s-au realizat prin variaţia următorilor parametrii 

tehnologici: tensiunea de accelerare U [kV], intensitatea curentului I [mA] şi viteza de 

retopire v [nmi/s], valorile acestora sunt prezentate amănunţit în tabelul V-1. Efectuarea 

tratamentului s-a realizat printr-o singură trecere pe o lăţime de 12 mm şi o lungime de 100 

mm (figura V-3). 

reprezentare schematică imagine fotografică 

Zona retopită 

Strat MCrAlY 

Figura V-3: Poziţionarea zonei tratate pe suprafaţa stratului MCrAlY 

Obţinerea acestei zone s-a făcut prin deflexia fasciculului cu o frecvenţă de 1 kHz după o 

fimcţie triunghiulară sinus. 
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După cum se observă din figura V-3, retopirea s-a făcut longitudinal pe stratul MCrAlY şi pe 

cât posibil pe mijlocul probei, pentru a asigura o transmitere de căldură simetrică în ambele 

direcţii, ce conduce implicit la o răcire cu viteză constantă în toată masa materialului retopit. 

Obţinerea unui proces de retopire reproductibil a impus necesitatea păstrării constante a 

distanţei de lucru, (D). Parametrii de tratament s-au variat iniţial aleator (tabelul V-1) astfel 

obţinându-se zone de retopire cu morfologii şi adâncimi diferite de retopire. 

Tabelul V-1: Parametrii tratamentului de retopire 

putere maximă, P max. 3 kW Oscilaţie (deflecţie) 

- tensiune, U 2 0 - 6 0 kV - amplitudine, A 12 mm 

- intensitate curent, I 10-50mA - frecvenţă, v 1000 Hz 

viteză, V 5-35 mm/s - formă fascicul triunghi sinus 

distanţă de lucm, D 235 mm - direcţie numai X, X+Y 

Pentru caracterizarea zonei modificate în urma tratamentului cu fascicul de electroni s-au 

efectuat analize macro şi microscopice, combinate cu analiza elementară sau de faze ale 

sistemului format, determinări ale tensiunilor inteme şi măsurători de rugozitate a suprafeţei. 

V.1.3 Morfologia suprafeţei straturilor MCrAIY după tratamentul cu fascicul de 

electroni 

Datorită puterii specifice mari. procesul de retopire al materialului este limitat la un volum 

redus, iar solidificarea se face cu viteză ridicată. Ciclul termic foarte scurt, cu viteze de răcire 

mari conduce la obţinerea unor structuri fine. De asemenea în urma tratamentului arc loc şi 

degazarea materialului topit [116]. 

La impactul fasciculului de electroni, accelerat la o diferenţă de potenţial U, cu suprafaţa 

materialului având o densitate p. fasciculul pătrunde în material până la adâncimea S dată de 

relaţia: 

S^IA (1) 

In cazul procesului de absorbţie de energie în material maximul puterii absorbite este localizat 

pe axa fasciculului la circa 1/3 S de la suprafaţă şi scade continuu spre adâncime spre \ aloarea 

zero [ 1 1 7 ] . Adâncimea de penetrare a electronilor este determinată de tensiunea de accelerare 

a acestora iar puterea fascicului determină energia introdusă în sistem în timpul tratamentului. 
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Retopirea straturilor MCrAlY are un efect pozitiv asupra netezimii materialului ducând la 

obţinerea unor rugozităţi în jurul valorii de 1,5 |Lim [118]. 

O analiză mai amănunţită a suprafeţei straturilor MCrAlY retopite, folosind detectorul pentru 

electroni retrodifiizaţi (BSE) în combinaţie cu detectorul pentru analiza elementară (EDX), 

demonstrează, că în timpul solidificării materialului pe suprafaţa stratului se formează nişte 

„perle'' (indicate cu nr. 1 în figura V-4) ce conţin Co, Cr, Ni (conform analizei EDX-zona 1) 

ce sunt distribuite relativ uniform în zona 2 cu concentraţie mare de AIYO3 (vezi EDX-zona 

2). Ele constau în principal din aluminiu cu grăunţi mici bogaţi în ytriu. Analiza locală 

elementară a celor 3 zone (notate cu 1, 2 şi 3) de pe micrografia din figura V-4 este prezentată 

în figura V-5 şi cuantificată în tabelul V-2. 

Figura V-4: Micrografie MEB-BSE a suprafeţei stratului MCrAlY după 

tratamentul termic de retopire 

Zona 1 

Co 

i 
1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 
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Z o n a 2 

uLJLJi 
o.w tio 160 a 10 

Zona 3 

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 

Figura V-5: Spectre EDX ale suprafeţei stratului MCrAlY după tratamentul termic de retopire 

Tabelul V-2: Analiza cantitativă EDX a celor 3 zone (1, 2 şi 3) 

Zone Co (%) Ni (%) Cr (%) Al (%) Y (%) O (%) 

1 45.29 34.52 20.18 - - -

2 - - - 34.22 24.76 41.02 

3 30.63 30.53 19.75 15.36 3.72 

Evident, suprafaţa tratată conduce la reducerea cantităţii de ytriu până la limita solubilităţii în 

aliaj. G. Miiller, în cazul tratamentului de retopire cu fascicul de electroni pulsat a straturilor 
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MCrAlY depuse prin metoda VPS a menţionat că aceste „perle" de oxid de Ytriu dispar la 

aplicarea unei retopiri succesive a suprafeţei [119], 

V.1.4 Influenţa parametrilor de proces asupra modificărilor morfologiei straturilor 

In funcţie de energia electronilor generaţi în timpul tratamentului suprafeţelor cu fascicul de 

electroni, se pot executa retopiri ale stratului MCrAlY pe o adâncime cuprinsă între câţiva |im 

şi până la retopirea completă a stratului. Cercetări mai amănunţite asupra comportamentului la 

oxidare al acestor straturi, au evidenţiat că şi adâncimea zonei retopite joacă un rol important 

la formarea peliculei protectoare de oxid. 

Răcirea materialului cu viteze ridicate conduce la apariţia unor tensiuni inteme suplimentare, 

în special în zona retopită, ceea ce reprezintă o solicitare suplimentară a întregului sistem 

strat/substrat. Caracterizarea straturilor retopite trebuie să conţină şi informaţii asupra 

rugozităţii şi porozităţii stratului. 

Acest tratament de retopire după cum s-a menţionat şi în paragraful V.1.1. s-a făcut pentru 

îmbunătăţirea proprietăţilor materialului în vederea creşterii rezistenţei la oxidare şi coroziune 

la temperaturi ridicate. în general în urma reacţiei materialului cu oxigenul din atmosferă are 

loc formarea unei pelicule de oxid de metal pe suprafaţa materialului supus oxidării. 

O bună protecţie împotriva oxidării depinde foarte mult de calitatea stratului de oxid format. 

Pentru asigurarea generării unei pelicule uniforme de oxid pe suprafaţa stratului MCrAlY, 

este necesară îndeplinirea a două condiţii marginale foarte importante. Pe de-o parte, trebuie 

oferită o perioadă minimă, necesară zonei topite aflată în stare lichidă, astfel încât elementele 

din compoziţia acesteia să aibă timp suficient pentru formarea unui amestec omogen. A doua 

condiţie importantă este viteza de răcire, ce trebuie să fie suficient de mare astfel încât, în 

cazul apariţiei unor separări de faze în timpul solidificării, să conducă la formarea unei 

structuri fine. Datorită acestei consideraţii, se deduce ideea că adâncimea de retopire trebuie 

să depăşească o valoare minimă, ce a fost stabilită pe parcursul optimizării straturilor ca fiind 

cuprinsă în intervalul 20-50 |im. 

în cazul retopirii straturilor pe o adâncime insuficientă, şi anume 10 [xm, se formează în 

timpul solidificării, cristalite conţinând faza incipientă, fară executarea unei rafinări de 

structură. Rafinarea structurii este de o deosebită importanţă în îmbunătăţirea 

comportamentului straturilor MCrAlY la oxidare, deoarece asigură formarea unei pelicule 

protectoare de oxid de aluminiu, uniform distribuită pe suprafaţa stratului şi cu aderenţă foarte 

bună. 
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Pentru o îmbunătăţire a comportamentului la oxidare a stratului MCrAlY se impune obţinerea 

unei rugozităţi cât mai reduse a suprafeţei materialului (Ra<K5 ^m) şi a unei zone retopite 

rafmate (tară pori şi oxizi). 

V. 1.4.1 Influenţa tensiunii de accelerare asupra adâncimii zonei retopite 

Pentru un studiu amănunţit al influenţei tensiunii de accelerare, s-au executat mai multe serii 

de tratamente termice. Pentru fiecare valoare a tensiunii (U = 20, 30, 40, 50 şi 60 kV) s-au 

variat intensitatea curentului (I) şi viteza de retopire (v). Tratamentul la tensiuni diferite a 

impus focusarea fasciculului de electroni pe suprafaţa probei. Perechile de parametri de 

tratament selectaţi pentru încercările de retopire cu fascicul de electroni sunt prezentaţi în 

următoarele subcapitole. Alegerea combinaţiilor s-a făcut în funcţie de adâncimea zonei 

rafinate şi de rugozitatea suprafeţei obţinută după retopire. 

1. încercări de retopire cu menţinere constantă a tensiunii, la valoarea de 20kV 

In urma studierii şi analizării parametrilor de tratament prezentaţi în tabelul II se observă că în 

urma retopirii straturilor MCrAlY, creşterea intensităţii curentului I conduce la scăderea 

considerabilă a rugozităţii până la valori Ra = 1,06 |im. 

Analizând structura straturilor MCrAlY în secţiune (figura V-6 a - e) se observă că pentru 

alegerea unei valori a tensiunii de 20 kV, energia totală ce se introduce în sistem, în urma 

variaţiei valorilor intensităţii curentului, este insuficientă pentru realizarea unei retopiri, 

respectiv rafinări, pe o anumită adâncime a materialului. In toate cazurile chiar şi la 

menţinerea constantă a unei valori mici a vitezei de retopire (5 mm/s) s-a obţinut doar o 

modificare superficială a straturilor (pe adâncimi de maxim 10 |im - aşa cum se observă din 

micrografiile MEB la 300x din figurile V-6 a - e), ceea ce a condus la reducerea rugozităţii 

suprafeţelor (figurile V-6 a - e la mărirea de 5000 x). Valorile rugozităţii, Ra, sunt prezentate 

în tabelul V-3. 

Pe baza observaţiilor făcute anterior, s-a renunţat la efectuarea unor încercări de retopire la 

valori mai mari ale vitezei de retopire. Acest factor joacă un rol important numai atunci când 

în sistem se introduce o energie suficient de mare, capabilă să modifice proprietăţile 

materialului în volumul acestuia. 
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Tabelul \'-3: X'ariaţia parametrilor de retopire pentru V = 20 kV 

l^lkVl 1 IflmA] Nr. ! 1 
! 

l|mA| v|mni/s| j 

I 1. i ! 5 ! 7.8^) 
1 

i 

5^25 

20 ' 44^) ! 30 

1 

i ' 1 . 0 3 

; 4 ( r ' s 
! 

î j T 
• - ' ' 

50 ' 5 1.06 

Ul^ml 

IO 

To 

Magi) De! 1 \ 100 Min 300x BSb Mdijn liel 1 1 bpin SOOOx liSJ 

a) U=20 kV. I-IO niA. v - 5 mm/s 

> 

V y 
Magn 300x Dct 1 BSE —1 100 pm • HMaqn Oot •eOOOx BSE 

b) U=20 kV. 1=20 mA. v=5 mm/s 

«ir 

W ^ 

c) U=20 kV. 1=30 mA, v=5 mm/s 
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d) U=20 mA, 1-40 A, \ =5 mm/s 

Ma^n Del 1 1 100 
hoox BSF 

e) U=20 k\\ 1=50 mA, \ - 5 mm s 

Figura V-6: Micrografii M E B reprezentând zona retopită a straturilor MCrAlY în secţiune 

(valori diferite ale v) 

2. încercări de retopire cu menţinere constantă a tensiunii, la valoarea de 30 kV 

încercările de retopire la tensiunea U=30 kV sunt prezentate în tabelul V-4. în urma 

tratamentului, din micrografiile M E B ale secţiunii straturilor modificate corespunzător 

parametrilor încercaţi, se observă că aproape în toate cazurile s-a obţinut o zonă rafinată, 

lipsită de pori şi oxizi. în funcţie de viteza de retopire s-au obţinut diferite distribuţii ale fazei 

p în matricea materialului formată din fazele y-Ni/y'-NisAl, aşa cum demonstrează analizele 

de difracţie cu raze X. Un exemplu de spectru RX este prezentat în figura V-7. 

Comparând dimensiunile şi modul de organizare al ,,celulelor'' ce le formează faza p, se poate 

menţiona o structură fină sau grobă, respectiv o distribuţie ce formează o reţea celulară (figura 

V-8 c, e, g, h, etc.), columnară (figura V-8 f, m, n) sau mixtă (figura V-8 b, h, 1). 

La tratamentul corespunzător intensităţii curentului 1 = 1 0 mA şi vitezei v = 5 mm/s energia 

introdusă în sistem a fost insuficientă, obţinându-se doar o uşoară îmbunătăţire a rugozităţii 

(figura V-8a). Mărirea intensităţii curentului de tratament la 20 mA a dus la obţinerea unor 

rugozităţi şi zone rafinate a căror adâncime a variat cu modificarea vitezei de retopire (v=5, 

10, 15 mm/s / figura V-8 b, c, d). ' 
t 

« ! M | Ş ( » \ K 
J T H C A C E N T R A L A 
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Figura V-7: Spectru de difracţie cu raze X al stratului MCrAlY retopit 

Comparând valorile adâncimii zonei retopite, determinate în urma analizei probelor în 

secţiune, se poate concluziona că aplicarea unor valori crescătoare pentru viteza de retopire, 

conduce la diminuarea adâncimii zonei retopite. 

Analizând valorile din tabelul V-4, pentru rugozitatea suprafeţelor obţinute după tratamentul 

cu fascicul de electroni la tensiunea de 30 kV, variind pe rând intensitatea curentului, 

respectiv viteza de retopire, se observă că pentru puterea de 600 W (obţinerea prin selectarea 

curentului la 20 mA), rugozitatea suprafeţei probelor creşte odată cu creşterea vitezei de 

retopire. Acest lucru dovedeşte că energia introdusă în material, în urma selectării unei 

intensităţi de curent de 20 mA retopind materialul cu o viteză de 5 mm/s, este suficientă atât 

pentru obţinerea unei suprafeţe relativ netede, cât şi pentru rafinarea materialului pe o 

adâncime minimă necesară. 

Odată cu creşterea intensităţii curentului la 30 mA, rugozitatea suprafeţelor probelor tratate 

sub aceste condiţii, a scăzut cu creşterea vitezei de retopire, până la o valoare, considerată 

optimă în acest caz, după care se observă o uşoară creştere a valorii rugozităţii (pentru viteza 

de retopire de 20 mm/s). Sub aceste condiţii de tratament, la o putere totală de 900 W, 

obţinerea unei valori mari a rugozităţii suprafeţei probei tratate cu o viteză de retopire de 

5 mm/s, nu se mai datorează energiei insuficiente introduse în material, ci dimpotrivă, a unei 

energii prea mari (combinată cu impactul mare al electronilor), ce a condus parţial la 

vaporizarea superficială a materialului modificând astfel rugozitatea suprafeţei probei. 
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Tabelul \'-3: X'ariaţia parametrilor de retopire pentru V = 20 kV 

U[kVl IflmA] Nr. IlmA] v[min/s] Raf^m] gl^ini] 

1. 10 5 5,29 -

2. 20 5 1,16 24,4 

3. 20 10 1,6 19,9 

4. 20 15 2,5 10,5 

5. 30 5 3,53 152 

6. 30 10 1,85 48,9 

7. 30 15 1,12 39,2 

30 562 8. 30 20 1,77 30,2 

9. 40 15 3,10 68,2 

10. 40 20 2,57 50,8 

11. 40 25 2,1 36 

12. 40 30 1,78 21,2 

13. 50 25 2,3 48,2 

14. 50 30 2,1 27,7 

15. 50 35 1,25 17,4 

Aplicarea unor valori mai mari pentru viteza de retopire, a condus la modificarea distribuţiei 

energiei introduse pe suprafaţa probei, scăzând astfel rugozitatea suprafeţei. Aşa cum s-a 

amintit mai sus, creşterea vitezei de retopire este eficace în aceste condiţii numai până la 

valoarea de 15 mm/s, după care, odată cu creşterea valorilor vitezei se va diminua şi valoarea 

energiei liniare, scăzând sub valoarea limită necesară pentru retopirea optimă a materialului. 

Această observaţie întăreşte rezultatul obţinut experimental, la folosirea unei viteze de 20 

mm/s, care a condus la o uşoară creştere a valorii rugozităţii. 

La creşterea în continuare a intensităţii curentului la valorile de 40 mA respectiv 50 mA, sunt 

de asemenea necesare viteze mari de retopire pentru obţinerea unor valori mici ale Ra. în 

unele cazuri răcirea materialului cu viteză mare a dus şi la fisurarea acestuia (figura V-8 1 -

300x). 
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Figura V-8: Micrografii M E B reprezentând zona retopită a straturilor MCrAlY în seetiune 

(valori diferite ale I şi v) 

3. încercări de retopire cu menţinere constantă a tensiunii, la valoarea de 40 k\' 

Parametrii tehnologici selectaţi pentru încercările de retopire cu fascicul de electroni 

menţinând constantă valoarea tensiunii de accelerare, la 40 kV sunt redaţi în tabelul V-5. 
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Tabelul \'-3: X'ariaţia parametrilor de retopire pentru V = 20 kV 

UlkV] I f I m A ] Nr. I[inA] v[mm/s] glumi 

1. 10 5 1,89 10 

2. 2 0 5 4 , 2 3 2 3 8 

3 2 0 10 2 ,88 132 

4. 2 0 15 1,11 3 0 , 9 

5. 2 0 2 0 1,34 2 5 , 7 

4 0 6 6 4 6. 3 0 15 8 ,6 2 3 8 

7. 3 0 25 2 , 4 8 154 

8. 3 0 3 0 2,11 91 ,3 

9. 3 0 35 1,47 68 ,8 

10. 4 0 3 0 2 ,53 125 

11. 4 0 35 1,86 82 ,3 

Folosind o intensitate de curent redusă (10 mA), chiar şi la viteze mici de retopire (5 mm/s) 

s-a realizat doar o retopire superficială a materialului, aşa cum se observă în figura V-9a -

300x (adâncimea maximă de retopire 10 |im - tabelul V-5), conducând în special la reducerea 

rugozităţii suprafeţei l,89^m. 

Aplicarea unui curent de 20 mA pentru retopirea materialului cu viteze mici, a realizat o 

retopire în totalitate a stratului (figura V-9 b - 300x) şi totodată s-au măsurat valori mai mari 

ale rugozităţii suprafeţei. în aceste condiţii este necesară creşterea valorilor vitezei de retopire, 

pentru valorile Ra şi g din tabelul V-5, pentru viteze de 10, 15 şi 20 mm/s, acestea scad odată 

cu creşterea valorilor vitezei de retopire. 

Comparând micrografiile MEB ale secţiunilor probelor la 5000x, se observă o mărime diferită 

a „celulelor" formate de faza 15, acestea devenind tot mai mici (structură mai fină) odată cu 

creşterea vitezei de retopire, ce implică automat o creştere a vitezei de răcire a materialului 

după tratamentul suprafeţei. 

Şi în cazul aplicării unei intensităţi a curentului de 30 mA şi viteze de retopire mai ridicate 

(s-a pomit de la 15mm/s) s-a obţinut o retopire totală a stratului, cu o rugozitate ridicată (8,6 

jim) şi calitate proastă a morfologiei şi structurii obţinute (figura V-9 f). Stratul încă mai 

prezintă o cantitate ridicată de oxizi interni (reprezentaţi de punctele negre din micrografiile 

MEB). 
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Figura V-9: Micrografii M E B reprezentând zona retopită a straturilor MCrAlY în secţiune 

(valori diferite ale 1 şi \') 

O calitate mai bună a straturilor s-a obţinut prin creşterea în continuare a vitezei de retopire 

până la valori de 35mm/s, când s-a obţinut o rugozitate a suprafeţei de 1,47 |im şi o adâncime 

de retopire de 68,8 |im. în acest caz, structura stratului MCrAlY retopit nu mai conţine oxizi 

interni, dar în primii 2-3 |im pe suprafaţa materialului s-au format zone ce conţin un amestec 

de fază y şi B, respectiv oxizi de Al şi Y (indicaţi în figura V-9 i - 5000x). Acest fenomen 

trebuie evitat în procesul de retopire a stratului MCrAlY, pentru a împiedeca fomiarea unei 

structuri heterogene a suprafeţelor. în această situaţie, materialul obţinut nu mai poate asigura 
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un comportament bun la oxidare, deoarece fiecare zonă de pe suprafaţa probei, ce prezintă o 

compoziţie chimică diferită, se va comporta într-un mod diferit la expunerea probei într-un 

mediu oxidativ, la temperaturi ridicate (950''C). 

Proprietăţi similare ale materialului au fost determinate şi în cazul examinării probelor 

retopite cu o intensitate a curentului de 40 mA pentru viteze de retopire de 30 respectiv 35 

mm/s (figura V-9 j, k). 
A 

In tabelul V-5 nu a mai fost introdusă valoarea intensităţii curentului de 50 mA deoarece 

executarea unui asemenea tratament implică introducerea unei energii foarte ridicate în 

sistem, ducând la supraîncălzirea şi vaporizarea materialului. 

4, încercări de retopire cu menţinere constantă a tensiunii la valoarea de 50 kV 

Valorile încercărilor de retopire efectuate pentru tensiunea de 50 kV sunt prezentate în tabelul 

V-6. Tratamentul suprafeţelor la această tensiune s-a făcut până la o intensitate a curentului 

maximă de 20 mA. Dacă analizăm încercarea cu numărul curent 8 (tabelul V-6) se observă, că 

în urma retopirii s-a obţinut o adâncime de 40,5 \xm. De asemenea din cauza gradului de 

răcire ridicat zona retopită prezintă fisuri. O mărire a intensităţii peste valoarea de 20 mA ar 

duce la supraîncălzirea materialului respectiv la vaporizarea acestuia. De aceea, pentru 

tensiunea de 50 kV, s-au efectuat încercări de retopire şi la valori ale intensităţii de 15mA. 

După cum se observă din micrografiile MEB, ca şi în cazul tratamentului efectuat la tensiunile 

de 30 şi 40 kV, s-au obţinut diferite distribuţii ale „celulelor" formate de fază 6. 

Tab. V-6: Variaţia parametrilor de retopire pentru U = 50 kV 

U[kV] If[mA] Nr. I[mA] v[mm/s] Ra[^m] gl^nll 

1. 10 5 1,43 20,6 

2. 10 10 1,82 15,4 

3 15 5 2,18 58,5 

50 737 
4. 15 10 1,32 36 

50 737 
5. 15 15 1,26 24,4 

6. 20 15 2,88 116 

7. 20 25 2,14 52,7 

8. 20 35 1,78 40,5 
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La tratamentul corespunzător intensităţii curentului 1=10 mA şi vitezei v=5 mm/s s-a obţinut o 

zonă ratmată pe o adâncime de 20,6 |im (figura V-10 a - 300x) şi o rugozitate de |im. 

Creşterea vitezei la valoarea de 10 mm/s (figura V-10 b - 300x) a dus pe de-o parte la 

micşorarea zonei rafinate (aceasta prezintă şi incluziuni de oxizi) şi pe de altă parte la 

creşterea rugozităţii (Ra=U82 |im). Mărirea în continuare a vitezei de retopire nu s-a mai 

tăcut, neaducând nici o îmbunătăţire în ceea ce priveşte rugozitatea şi adâncimea de retopire. 

Aplicarea unui curent de 15 mA pentru retopirea cu viteza v=5 mm/s a introdus în sistem o 

energie prea mare, obţinându-se o rugozitate de 2,18 |im. Astfel a fost necesară creşterea 

vitezei până la valoarea de 15 mm/s obţinându-se rugozitatea Ra"=K26 |im. 

Tratamentul cu menţinerea constantă a intensităţii curentului 1=20 mA s-a tăcut cu vitezele 

\^15, 25 şi 35 mm/s, în cazul ultimei încercări obţinându-se o zonă rafinată (figura V-10 h -

300x) de 40,5 |im şi o rugozitate 1,78 |im (valori de dorit în urma retopirii), dar din cauza 

gradului de răcire ridicat materialul s-a fisurat. 

Dacă se face o comparaţie între puterea de 1000 W obţinută prin aplicarea U = 20 kV şi I = 50 

mA (pentru v = 5 mm/s s-a obţinut o rafinare pe o adâncime de 10 |im) şi U=50 kV şi I = 20 

mA (pentru v = 15mm/s s-a obţinut o adâncime de 116 |im) se constată, că în cadrul 

încercărilor la putere constantă aplicarea unei valori mari a tensiunii duce la mărirea 

adâncimii zonei rafinate. 

a) U=50 kV, 1=10 mA, v=5 mm/s 

b) U=50 kV, 1=10 mA, v= 10 mm/s 

94 

BUPT



[Magn Det 1 1 lOUpin 1 1 bum 
boox BSF BSF 

c) { '=50 k\\ 1 - 1 5 m/\. \ - 5 nini s 

Hagn Det 1 1 100 iim aqn Del 1 H 5 Mm 300x BSE BSE 

d) U - 5 0 kV. 1= 15 mA. v = 1 0 mm s 

C : -

Magn Det 1 1 lOUpm agn Del 1 —1 biim 300x BSE BSE 

e) L - 5 0 kV, 1=15 mA, \ = 15 mm s 

K 

Magn Det 1 1 100 um 300x BSE Magn Det 1 4800X BSE 

O U=50 kV. 1 -20 mA. v = 1 5 mm/s 

95 

BUPT



g) U=50 kV, 1=20 mA, v=25 mm/s 

h) U=50 kV, 1=20 mA, v=35 mm/s 

Figura V-10: Micrografii MEB reprezentând zona retopită a straturilor MCrAlY în secţiune 

(valori diferite ale I şi v) 

5. încercări de retopire cu menţinere constantă a tensiunii la valoarea de 60 kV 

După cum se observă din tabelul V-7 şi în acest caz tratamentul de retopire s-a realizat, ca şi 

în cazul tensiunii de 50 kV, la valori ale intensităţii de 10, 15 şi 20 mA, variindu-se viteza de 

retopire pentru fiecare din cazuri. 

Pentru intensitatea 1=10 mA tratamentul de retopire s-a făcut vitezele v = 5, 10 şi 15 mm/s. Se 

observă din micrografiile MEB (figura V-11 a, b, c - 5000x) o scădere a mărimii celulelor 

formate de faza B. 

La fel ca şi în cazul anterior (U =50 kV, 1= 20 mA, v=35 mm/s) şi în cazul tratamentului 

(U=60 kV, 1= 15 mA, v=35 mm/s, figura V-11 g - 300x ) din cauza vitezei mari de răcire a 

avut loc fisurarea materialului (în acest caz fisura s-a propagat numai pe jumătate din 

grosimea stratului). 

Pentru intensitatea I =20 mA şi v= 20 mm/s datorită energiei foarte mari introduse în sistem 

stratul MCrAlY a fost în totalitate retopit iar după cum se constată rugozitatea obţinută a avut 

valoare Ra=8,9 îm (valoare cu mult mai mare decât a probei în stare pulverizată, Ra=6,25 
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|nm) ca urmare a vaporizării superficiale a materialului (figura V-11 h - 300x). Pentru viteza 

v=35 mm/s s-au obţinut rezultate bune atât din punct de vedere al rugozităţii (Ra=l,52 |im) cât 

şi al adâncimii zonei rafinate (g=73 |im) 

Tab. V-7: Variaţia parametrilor de retopire pentru U = 60 kV 

U[kVl If[mAl Nr. I[mA] v[mm/s] Raf^m] glun»! 

1. 10 5 1,58 54 

2. 10 10 1,38 41 

3 10 15 2,08 9 

4. 15 20 2,58 63,7 

60 812 5. 15 25 2,04 49,5 

6. 15 30 1,88 39,9 

7. 15 35 1,25 25,1 

8. 20 20 8,5 278 

9. 20 35 1,52 73 

a) U=60 kV, 1=10 mA, v=5 mm/s 

b) U=60 kV, 1=10 mA, v=10 mm/s 
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Figura V - 1 1 : Micrografii M E B reprezentând zona retopită a straturilor MCrAlY în secţiune 

(valori diferite ale I şi \ ) 
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V.1.5. Optimizarea parametrilor de retopire cu ajutorul modelării matematice 

Metodologia optimizării este un ansamblu de tehnici matematice şi statistice, care sunt 

utilizate pentru modelarea sistemelor în care un răspuns de interes este influenţat de câteva 

variabile, iar obiectivul este de a optimiza acest răspuns din punct de vedere al unor criterii 

prestabilite [120]. 

Dacă, de exemplu, y este o funcţie de doi factori de influenţă xi şi X2, atunci se poate scrie 

relaţia: 

y = y(xi+x2) + e 

în care e reprezintă,,zgomotul sau eroarea comisă în determinarea răspunsului: 

Dacă răspunsul estimat se notează: 

E(y) = f (x , , x2 ) -F 

atunci suprafaţa: 

F = f(xi, X2) 

poartă numele de suprafaţă de răspuns. 

In cadrul studiului comparativ pentru stabilirea suprafeţei de răspuns a influenţei parametrilor 

de retopire (tensiune U, intensitate de curent I, viteză de retopire v) asupra caracteristicilor 

stratului CoNiCrAlY s-a folosit un program (MINITAB) de analiză, bazat pe tehnici 

matematice şi statistice care a permis modelarea răspunsurilor de interes (rugozitatea 

suprafeţei retopite - Ra, adâncimea zonei retopite - g) în funcţie de variabilele (U, I, v). 

MINITAB este un program de calculator care permite efectuarea unui număr de tipuri de 

aplicaţii statistice, cu utilizare şi în prelucrarea datelor experimentale, între care: analiză 

dispersională unifactorială, experimente factoriale, experimente central-compuse, etc. . 

în continuare, pe baza experimentelor de retopire efectuate în capitolul V. 1.4.1 pentru fiecare 

valoare a tensiunii (U=30, 40, 50 şi 60 kV) s-a proiectat şi realizat cu ajutorul programului 

MINITAB o cercetare experimentală ale căror rezultate au permis determinarea efectivă a 

valorilor răspunsurilor adâncime de retopire (g), respectiv rugozitate obţinută (Ra). 

V.1.5.1 Analiza statistică pentru tensiunea U=30 kV 

Utilizând metoda suprafeţei de răspuns s-a generat un experiment central-compozite 

(experimentele s-au derulat secvenţial) în care s-au definit factorii de influenţă ai procesului 

cu limitele acestora iar în final programul a generat un set de încercări (tabelul V-8, valorile 

cu negru). 
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Tabelul V-8: Valorile combinaţiilor de parametri generaţi de program pentru U=30 kV 

I[mA] v[mm/s] Ra uin u uni 
20 20 S 
20 5 l.lh 24.4 
50 35 17.4 
20 35 ^ - ^ 

35 20 1.5 40.:̂  
35 20 1.7 41.: 
35 35 2.5 
35 20 l.S 43 
35 20 1.75 43.: 
35 5 vX 150 
35 20 45 
50 5 5.1 :()(! 

50 20 hi) 

Retopirea straturilor MCrAlY cu parametrii generaţi pentru tensiunea de 30 KV a permis 

determinarea răspunsurilor de interes (tabelul V-8, valorile cu roşu) 

în urma prelucrării valorilor obţinute de către programul MINITAB (răspunsurile optime 

dorite s-au ales în limitele Ra = 1,3-2 nm respectiv g = 20 - 50 nm) s-au trasat următoarele 

reprezentări grafice pentru cele 2 răspunsuri analizate: suprafeţe de răspuns (figura V-12a, b), 

reprezentare bidimensională prin curbe de răspuns constant (figura V-13a, b) şi suprapunerea 

grafică a celor 2 curbe de răspuns constant (figura V-14). 

Suprafaţa de răspuns pentru Ra [ţjm] 

Ra[|jm] 

v(mm/s] 

(e) 
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Suprafaţa de răspuns pentru g [pm] 

2001 

1001 
g[Mm] 

l[mA] 
v(mm/s] 

(b) 

Figura V-12: Reprezentarea spaţială a suprafeţei de răspuns la U=30 kV 

pentru Ra (a) respectiv g (b) 

Curbe de răspuns constant a lui Ra[|jm] 

(O 
E 
E > 

35 ^ 
y y 

/ / 

25 - \ 

15 - — 

1 
1 / 

5 -
/ 

/ 
/ 

/ 
/ / 

/ 
• / 

1 
20 

1 
30 

l[mA] 

1 
40 

1 
50 

— 1,65 
- 1,90 

2,15 
- 2,40 

2,65 
- 2,90 

- - 3,15 
3,40 

- 3,65 
3,90 

- - 4,15 
- 4,40 

4,65 
- - 4,90 
— 5,15 

(a) 
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Curbe de răspuns constant a lui g[Mm] 

jO 
E 
# 

35 

25 -

15 -

5 ^ 

l[mA] 

— -3,864 
- - 10,493 

24.850 
- - 39,208 
- - 53,565 
- - 67,922 
— 82.279 
- 96,636 
— 110,993 

125,350 
— 139,707 
- - 154,064 
- - 168,421 
— 182,779 
— 197,136 

(b) 

Figura V-13: Reprezentarea curbelor de nivel constant la U=30 kV 

pentru Ra (a) respectiv g (b) 

Estimarea Ra si g pentru tensiunea U=30 kV 
35 

25 

# 
15 

LovMerBoind 
UpperBound 

White area: feasble region 
RabflTj -
gbiîl 

1.3 
2,0 
20 
50 

Figura V-14: Estimarea grafică a optimului pentru cele 2 răspunsuri Ra şi g 
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In urma analizei aiurii curbelor din figura V-12 şi V-13 s-au desprins aceleaşi concluzii 

privitoare la Ra şi g ca şi în capitolul V, 1.4.1. în figura V-14 zona albă reprezintă domeniul în 

care se pot varia parametrii I şi v la tensiunea de 30 kV pentru obţinerea unei rugozităţi şi 

adâncimi ale zonei rafinate în limitele intervalelor prezentate mai sus. 

Acelaşi principiu a fost aplicat şi pentru tratamentul termic la tensiunile U=40, 50 , 60 kV. 

Estimarea grafică a optimului pentru cele 2 răspunsuri Ra şi g în acest caz este prezentat în 

figurile V-15, V-16, V-17. Reprezentările grafice ale suprafeţelor de răspuns şi a curbelor de 

răspuns constant pentru tensiuni sunt schematizate în anexele V-l,V-2, V-3,V-4 ,V-5, V-6). 

Definirea factorilor de influenţă ai procesului cu limitele acestora de către program pentru 

tensiunile U= 40, 50 , 60 kV sunt prezentate în tabelele (V-9, V-10 ,V-11 - valorile cu negru) 

iar răspunsurile corespunzătoare acestora în tabelul V-9, V-10, V-11 valorile cu roşu. 

V. 1.5.2. Analiza statistică pentru tensiunea U=40 kV 

Tabelul V-9: Valorile combinaţiilor de parametri generaţi de program pentru U=40 kV 

I[mA] v[mm/s] Ra[nm] 
10 20 5.2 1 
10 5 1.89 10 
40 35 1.86 82.3 
10 35 6. 1 1 0 
25 20 1 .35 24.2 
25 20 1.39 26.2 
25 35 1 . 1 5 25.2 
25 20 1.45 27.2 
25 20 1.38 24.8 
25 5 5.2 230 
25 20 1.4 26 
40 5 8 250 
40 20 3.5 186 
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Estimarea Ra si gpentru tensiunea U M O kV 
35 — , 

25 

15 H > 
Lower Bound 
Upper Bound 

Whîtearea: feasible region 

Rabm] 1.3 
2 

20 
50 

5 I 
10 20 30 

I 
40 

l[mAl 

Figura V-15. Estimarea grafică a optimului pentru cele 2 răspunsuri Ra şi g 

V.1^3 Analiza statistică pentru tensionea U=50 kV 

Tabelul V-10: Valorile combinaţiilor de parametri generaţi de program pentru U=40 kV 

l[mAl v[mm/s] Ra[Mm] g[Mml 
10 20 2.5 4 
10 5 1.43 20.6 
20 35 1.78 40,5 
10 35 6.11 0 
15 20 1.9 11 
15 20 1.8 13 
15 35 3.2 5 
15 20 1,87 12 
15 20 1.75 10.2 
15 5 2.18 58.5 
15 20 1.76 10 
20 5 7 240 
20 20 2.5 84,35 
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Estimarea Ra si g pentru tensiunea U=50 kV 
35 

Lower Bound Upper Bound 
White area: feasible region 

Raftmj 

gbm] 

— 1.3 
-- ZO 
— 20 
... 50 

14 15 16 

l[inA] 
19 20 

Figura V-16: Estimarea grafică a optimului pentru cele 2 răspunsuri Ra şi g 

V.1^.4 Analiza statistică pentru tensiunea U=60 kV 

Tabelul V-11: Valorile combinaţiilor de parametri generaţi de program pentru U=40 kV 

I[mA] v[mni/s] Ra[|im] gC^m] 
10 20 1,8 8 
10 5 1,58 54 
20 35 1,52 73 
10 35 5,8 2 
15 20 2,58 63,7 
15 20 2,5 60 
15 35 1,25 25,1 
15 20 2,45 58,2 
15 20 2,53 62,4 
15 5 7,2 237,5 
15 20 2,48 59,6 
20 5 7,6 278 
20 20 7,2 250 

IINTV. *!»<)!,îl r h M C A ' 
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Estimarea Ra si g pentru tensiune U=60 kV 
35 

25 — 

I 
E 

15 - H 

Lower Bound 
Upper Bound 

Whrte area: feasible region 

Rai\jm] — 

9lMml -

1.3 
2.5 

20 
50 

Figura V-17: Estimarea grafică a optimului pentru cele 2 răspunsuri Ra şi g 

V.1.6 Alegerea parametrilor optimi de retopire 

în urma analizei parametrilor de tratament încercaţi pentru retopirea straturilor MCrAlY s-au 

ales conform criteriilor prezentate în subcapitolul V. 1.4.1 (zone rafinate cu adâncime cuprinsă 

între 20 şi 50 |im respectiv rugozităţi ale suprafeţei cuprinse între 1 şi 2 |im) următoarele 

grupe de valori (tabelul V-12): 

Tab. V-12: Selectarea parametrilor de retopire 

Nr. U[kV] I[inA] V [mm/s] Ra [^im] g b m ] 

1. 30 20 5 1,16 24,4 

2. 30 20 10 1,6 19,9 

3. 30 30 15 1,12 39,2 

4. 40 20 15 1,11 30,9 

5. 40 20 20 1,34 25,7 

6. 40 30 30 2,11 91,3 

7. 50 10 5 1,43 20,6 

8. 50 15 10 1,32 36 

9. 50 15 15 1,26 24,4 

10. 60 10 5 1,38 54 
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11. 60 10 10 1,45 41 

12. 60 15 25 2,04 49,5 

Pentru fiecare tensiune aplicată (30, 40, 50 şi 60 kV) s-au ales câte trei combinaţii de 

parametri. Probele a căror suprafeţe au fost retopite cu parametrii prezentaţi în tabelul VII au 

fost suplimentar investigate şi din punct de vedere al tensiunilor interne de ordinul I şi II. 

Pentru toate aceste probe se va studia comportamentul la oxidare la 950°C pentru lOOh. 

V.L7 Determinarea tensiunilor interne în stratul retopit 

Determinarea tensiunilor inteme în straturile retopite folosind perechile de parametri 

prezentaţi în tabelul V-12, capitolul V. 1.4.1 s-a făcut ca şi în cazul stratului MCrAlY neretopit 

prin metoda ^'Hole Drilling''. Principiul de măsurare a fost acelaşi ca cel prezentat în capitolul 

(IV-4). Grosimea maximă de găurire a fost de asemenea 300|im. 

Rezultatele obţinute în urma măsurătorilor sunt prezentate în tlgura V-18 a-1. Din diagramele 

prezentate în figura V-18, ce indică dependenţa tensiunilor inteme în funcţie de adâncimea de 

găurire, se observă că toate cele 12 probe măsurate prezintă tensiuni de întindere cu valori 

maxime cuprinse între 187-409 N/mm^ în cazul tensiunilor de ordinul I şi valori între 174-274 

N/mm^ în cazul tensiunilor de ordinul II. 

Odată cu pătrunderea în material are loc creşterea tensiunilor atingând valorile maxime la 

interfaţa strat/substrat. 

în fimcţie de parametrii de tratament folosiţi pentru retopire cât şi de grosimea zonei rafinate 

s-au obţinut valori diferite ale tensiunilor inteme. 

în cazul probelor 1 şi 2 din tabelul V-12 se observă că la aceeaşi parametri de tratament (U, I), 

modificarea vitezei de retopire, la adâncimi de rafinare aproximativ egale, nu a condus la 

modificări esenţiale ale tensiunilor inteme (figura V-18 a,b). Acelaşi lucru se poate observa şi 

în cazul probelor 4 şi 5, tensiunile inteme având o tendinţă de creştere aproape neglijabilă 

(figura V-18 d,e). Analizând valorile tensiunilor inteme în cazul probelor 8 şi 9 (figura V-

18h,i) se observă că odată cu creşterea vitezei de retopire (la menţinerea constantă a lui Uşi 

I), valorile acestora scad odată cu creşterea vitezei de retopire de la 5 la 10 mm/s. Acest lucru 

poate fi explicat eventual prin faptul că în cazul probei 8 adâncimea zonei rafinate este mai 

mare decât în cazul probei 9 (vezi capitolul V. 1.4.1 referitor la variaţia grosimii de tratament 

cu viteza), ceea ce duce Ia tensionarea materialului. Rezultate similare s-au obţinut şi pentru 

probele 10 şi 11 (figura V-18j,k). 
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Din cele arătate se poate spune că viteza de retopire nu are o influenţă majoră asupra 

modificărilor valorilor tensiunilor interne. 

La menţinerea constantă a intensităţii curentului şi a vitezei de retopire (cazul probelor 7 şi 

10) se constată că modificarea tensiunii de tratament conduce la mărirea adâncimii de 

rafinare. Şi în acest caz se observă creşterea valorilor tensiunilor interne a l şi a2 (figura V-18 

g, j) odată cu mărirea adâncimii de rafinare. 

Comparând valorile tensiunilor inteme măsurate pentru probele 1, 5 şi 9 (au aproximativ 

aceeaşi adâncime de rafinare) se observă din diagramele din figura V-18 a. e, i, că aceste 

valori sunt asemănătoare. Acelaşi fenomen se observă şi în cazul probelor 10 şi 12 cu o 

adâncime de rafinare mai mare. 

Este evident faptul că tensiunile inteme din material cresc cu creşterea adâncimii de retopire a 

materialului. 

Probai 

250 

0,05 0.1 0.15 0,2 0,25 0.3 

Adancimea de gaurire [mm] 

0,35 

1 Tensiuni inteme de ord. - 2. Tensiuni inteme de ord. II 

(a) 
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Proba 4 

300 

0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0,35 

Adâncime de gaurire [mm] 

— 2. Tensiuni interne de ord. II 1 Tensiuni interne de ord. I 

(b 

400 

Proba 3 

0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35 

Adâncime de gaurire [mm] 

1 .Tensiuni interne de ord. I — 2 . Tensiuni interne de ord. I 

(c) 
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Proba 4 

300 

0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0 35 

Adancimea de gauiire [mm] 

1. Tensiuni interne de ord. 2. Tensiuni interne de ord. II 

(d) 

Proba 5 

|1 0,15 0j2 0,^5 0j3 0,35 

Adâncime de gaurire[mm] 

1. Tensiuni interne de ord. I 2.Tensiuni interne de ord. II 

(e) 
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Proba 10 

0,05 0.1 0,15 0.2 0,25 

Adâncime de gaurire [mm] 
0.3 0,35 

1. Tensiuni interne de ord. I 2. Tensiuni interne de ord. II 

(f) 

Probar 

0,05 0.1 0.15 0.2 0,25 0.3 0,35 

Adancîmea de gaurire [mm] 

1. Tensiuni interne de ord. 2.Tensiuni interne de ord. II 

(g) 
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Proba 10 

0,05 0.1 0,15 0,2 0,25 
Adancimea de gauiire [mm] 

0.3 0,35 

1 Tensiuni interne de ord. I — 

(îl) 

2.Tensiuni interne de ord. II 

Proba 9 

250 

0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 

Adancimea de gaurire [mm] 

0.35 

1. Tensiuni interne de ord. I 2.Tensiuni interne de ord. II 

(i) 

113 

BUPT



s. 

s 
i2 

Proba 10 

0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 

Adâncim ea de gaurire [mm] 

0,3 0,35 

1.Tensiuni interne de ord. 2.Tensiuni interne de ord. II 

0) 
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Proba 10 

0,05 0.1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35 
Adancimea de gaurire [mm] 

1.Tensiuni interne de ord. I 2.Tensiuni interne de ord. I 

(I) 

Figura V-18: Determinarea tensiunilor interne în stratul MCrAlY după retopire 

Prezenţa tensiunilor în structura stratului MCrAlY poate avea efecte secundare asupra 
A 

creşterii stratului de oxid ducând la fragilizarea acestuia. In capitolul următor acest fenomen 

este prezentat pe larg cu exemple concrete asupra ''calităţii" peliculei de oxid formate în urma 

oxidării probelor la temperatura de 950°C pentru 150 h. 

Valorile admisibile pentru a se evita apariţia fisurilor atât în structura stratului MCrAlY cât şi 

a stratului de oxid format trebuie să fie sub limita de curgere a materialului. 

y.2 Concluzii 

în acest capitol s-a studiat influenţa parametrilor de retopire cu fascicul de electroni a 

suprafeţei straturilor MCrAlY asupra modificărilor structurale ale materialului. Tratamentul 

de retopire a dus la realizarea unor proprietăţi optime, cum ar fi omogenizarea structurii, 

reducerea porozităţii, a rugozităţii precum şi modul de formare şi distribuţia fazei 6-(AlNi, 

AlCo) foarte importantă în comportamentul la oxidare al materialelor. 

Variaţia parametrilor de tratament (electrici: U[kV], I [mA] şi de lucru v [mm/s] ) a dus la 

obţinerea unor diferite adâncimi de retopire (de la câţiva micrometri până la retopirea 

integrală a stratului) cu diferite distribuţii ale fazei p în matricea materialului (obţinându-se o 
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reţea celulară, columnară sau mixtă ) formată din fazele y-Ni/y'-Ni.^Al cu o structură fmă sau 

grobă şi la scăderea considerabilă a rugozităţii materialului. 

Astfel s-a constatat, că creşterea energiei introduse în sistem duce la scăderea rugozităţii până 

la o valoare minimă (în jurul valorii de l|im), când aceasta începe să crească din cauza 

supraîncălzirii şi vaporizării locale a materialului. Adâncimea de retopire a avut o evoluţie 

crescătoare cu mărirea energiei liniare obţinută prin selectarea diferită a parametrilor de 

tratament. 

Rezultatele obţinute din determinările de tensiuni interne ale straturilor MCrAlY retopite au 

arătat valori pozitive (tensiuni de întindere) ce cresc odată cu mărirea adâncimii zonei 

retopite. Astfel, aceasta s-a considerat optimă din punct de vedere al tensiunilor inteme la 

valori sub 50 |im. 
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Capitolul VI. 

Rezistenta la oxidare a straturilor MCrAlY 
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VLl Introducere 

Oxidarea metalelor, aliajelor şi a componentelor intermetalice are o importanţă economică 

majoră în special pentru componentele, ce lucrează la temperaturi înalte (= 1000 . 

Folosirea materialelor metalice în domeniul acestor temperaturi impune cerinţe ridicate cum 

ar fi: puncte de topire ridicate, rezistenţă bună, densitate mică şi o excelentă rezistenţă 

împotriva mediilor agresive [121]. 

Materialele metalice care lucrează la temperaturi înalte în atmosfere gazoase sunt supuse 

atacului coroziv. Instabilitatea acestora creşte odată cu mărirea temperaturii reacţionând cu 

componenţii din atmosfera de lucm. în funcţie de compoziţia chimică a gazului se pot forma: 

oxizi, carburi, sulfuri, etc.. Câteodată aceste reacţii pot cauza o pierdere substanţială în 

materialul substrat, care poate duce la avarierea unităţii de lucru [122]. 

Experimentele privind comportamentul la oxidare a straturilor MCrAlY prezentate în acest 

capitol descriu creşterea, structura/consistenţa şi aderenţa peliculei de oxid formate înainte şi 

după tratamentul de retopire cu fascicul de electroni în urma expunerii probelor într-o 

atmosferă oxidantă la o temperatură de 950 pentru 150 h. 

VI.2 Oxidarea straturilor MCrAIY 

Rezistenţa la temperaturi înalte a straturilor MCrAlY s-a determinat prin oxidarea acestora 

înainte şi după tratamentul termic de retopire cu fascicul de electroni. 

Pentru determinarea cineticii la oxidare, straturile MCrAlY au fost expuse în aer sintetic (100 

ml/min) la 950°C pentru 150 h. Măsurătorile s-au făcut cu ajutorul unei balanţe 

termogravimetrice a firmei Perkin-Elmer ( I G A 7). Variaţia de masă s-a determinat cu o 

exactitate de ± l|ig. Probele au fost încălzite în atmosferă de heliu până la temperatura dorită 

şi apoi s-au expus atmosferei oxidante. Numai în felul acesta s-a putut efectua exact 

determinarea cantitativă a curbelor termogra\ imetrice. Temperatura din balanţă s-a măsurat 

cu ajutorul unui termoelement - deviaţiile de temperatură tlind de ± 3 ""C. 

Suplimentar măsurătorilor termogravimetrice s-au mai efectuat expuneri ale straturilor 

MCrAlY înainte şi după retopire în cuptor la 95()''C pentru un număr mai mare de probe în 

vederea examinării eventualelor modificări de structură şi în special obţinerea unor informaţii 

referitoare la adeziunea la nivelul interfeţei peliculă de oxid^strat MCrAlY. 

La formarea peliculei de ANO .̂ este de aşteptat o cinetică ce decurge după legea parabolică. 

Se poate face o reprezentare grafică a - - I în Junctic de timp (Am - \ ariatia dc masă: A 
A ) 
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aria probei expusă mediului oxidant) şi astfel se calculează din panta curbei, constanta reacţiei 

de oxidare kp. Deoarece la începutul oxidării se formează în principal NiO sau CoO (cu viteza 

ridicată), ce nu prezintă o lege parabolică de oxidare, în aceasta lucrare se va face 

(Am^ reprezentarea grafică a 

următoarea ecuaţie [123]: 

d 

A \ -'i J 
în funcţie de timp. Pentru calcularea rezultatelor se foloseşte 

Am ̂  
V A , 

Valorile 

Am 

dt 

Am 

= k (1) 

se diferenţiază pe mici intervale şi kp se calculează din raportul 

V ^ 7/ 

/A Am 
A \ ^ Ji 

(2) 

VI.2.1 Pregătirea probelor în vederea oxidării 

Probele au fost tăiate 10x10 mm^, curăţate cu acetonă şi apoi expuse într-o atmosferă oxidantă 

(cuptor) în aer la temperatura 950 ^C pentru 150 h. După oxidare, acestea au fost cercetate 

atât pe suprafaţă cât şi în secţiune cu ajutorul microscopiei electronice cu baleiaj MEB. 

modificările structurale apărute (formare sau consumare de fază) determinându-se prin 

metoda difracţiei de raze X. 

Pentru analiza în secţiune a probelor oxidate s-au executat şlifuri metalografice. prin 

împachetarea acestora la rece într-un polimer special, cu grad de contracţie scăzut. Ulterior 

împachetării acestea au fost şlefuite pe disc de SiC şi lustruite cu suspensie de diamant până 

suprafaţa acestora a devenit oglindă. 

VI.2.2 Comportamentul la oxidare a straturilor IMCrAIY 

Expunerea probelor MCrAIY înainte şi după tratamentul de retopire (cu parametri prezentaţi 

în tabelul V-7) într-o atmosferă oxidantă la temperatura de 950 ""C timp de 150 h a condus la 

diferenţe semnificative în morfologia peliculei de oxid formate. 

în cazul probei standard în urma comparaţiei spectrelor de difracţie RX (figura Vl-1) înainte 

(a) şi după oxidare (b) se pot identifica oxizii prezenţi în pelicula de oxizi ca fiind a-ANO; şi 

NiAl204fl24]. 
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2^Theta 

Figura VI-1: Spectre RX ale stratului MCrAl Y standard înainte (a) şi după oxidare (b) 

i 
Figura VI-2: Micrografii MEB ale stratului MCrAlY-standard după oxidare: 

(a) suprafaţă, (b) secţiune 
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Pentru o bună rezistenţă a straturilor MCrAlY împotriva coroziunii şi de asemenea când 

acestea sunt folosite în realizarea unor sisteme de straturi cu rol de izolare termică, este de 

dorit formarea unui strat cât mai dens de chAhO} Oxidul NiAl204 nu este de dorit din cauza 

faptului că nu este stabil termic şi este fragil având loc desprinderea acestuia de pe pelicula 

formată. Prezenţa acestui oxid poate fi observată şi din imaginea microscopică MEB (figura 

VI-2), suprafaţă (a) şi secţiune (b) la măriri diferite x 1000 respectiv x 5000. Zona mai 

întunecată (figura VI-2b, x 5000) reprezintă oxidul de aluminiu iar zona gri deschis spinelul 

NiAl204. 

Formarea peliculei de spinel e favorizată la început de viteza mare de oxidare. Odată cu 

creşterea acestui strat de oxid (împiedecă difuzia oxigenului pe suprafaţa stratului MCrAlY) 

are loc scăderea ratei de oxidare favorizându-se formarea 0AI2O3. 

în urma studierii şi analizării oxidării probelor retopite din micrografiile MEB (figura VI-3) se 

constată în comparaţie cu proba standard într-adevăr aşa cum era de aşteptat îmbunătăţirea 

comportamentului la oxidare care poate fi observat prin fomiarea aproape în totalitate numai a 

Or AI2O3, cantitatea de oxid spinel formată fiind foarte redusă, în unele cazuri lipsind. 

Acest lucru poate fi observat din analiza cu difracţie de raze X (figurile VI-4 şi VI-5). Datorită 

faptului că spectrele RX pentru probele retopite au prezentat acelaşi comportament în lucrarea 

de faţă nu s-au introdus pentru comparaţie decât 2 din acestea (figura VI-3a, b). 

Din punct de vedere al morfologiei peliculei formate rezultatele au fost asemănătoare. La 

probele care după tratamentul termic de retopire cu fascicul de electroni au prezentat tensiuni 

inteme peste valoarea de 350 N/mm^, stratul de oxid de aluminiu format a avut o tendinţă de 

fragilizare mai mare. Acest lucru se poate observa din micrografiile MEB (secţiune) din 

figura VI-3 f, k, m pentru probele 6, 10 şi 12. 

4 
% 

m 
(a) 
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(k) 

(l) 

(m) 

Figura VI-3: Micrografii electronice-secţiune ale straturilor MCrAlY după oxidare 

Tensiunile interne prezente în stratul MCrAlY pentru aceste probe (6, 10, 12) s-au manifestat 

şi în caracteristicile peliculei de oxid formată pe suprafaţă. în urma prelucrărilor mecanice 

ulterioare oxidării (împachetare, şlefuire, lustruire) aceste tensiuni au depăşit limita de curgere 

a materialului (oeAbOs) ducând la fisurarea acestuia. 

Celelalte probe au manifestat un comportament bun la oxidare, stratul de oxid format având 

grosimi similare, fiind dens şi uniform distribuit pe suprafaţa materialului. 
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90 ICmj 
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Figura VI-4: Spectre RX ale stratului retopit MCrAlY - proba 7 înainte (a) şi după oxidare (b) 

l a950X pentru 150h 
Counts, 
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Figura VI-5: Spectre RX ale stratului retopit MCrAlY - proba 6 înainte (a) şi după oxidare (b) 
la950°C pentru 150 h 
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35 
In urma oxidării probelor datorită difuziei aluminiului către suprafaţa materialului pentru 

formarea peliculei de oxid a avut loc consumarea fazei (3 - (AlCo, AlNi) (vezi figura VI-3). 

Din analiza spectrelor prezentate în figurile VI-4 şi VI-5 (probele 6 şi 7) se observă că după 

oxidare în ambele cazuri s-a format predominant oxidul de aluminiu pe suprafaţa pieselor. 

Suplimentar s-au detectat pentru ambele probe mici cantităţi de oxid de Cr şi Y. Semnalele de 

AI2O3 apar şi în cazul probelor neoxidate, datorită fenomenului binecunoscut în etapa de 

solidificare a materialului tratat cu fascicul de electroni, ce constă în formarea unor perle de 

AIYO3 distribuite relativ uniform pe suprafaţa probei. în urma tratamentului de retopire a 

suprafeţei probei 6 s-a observat o reorientare a faţetelor fazei y ly" după indicii (2 O 0) în 

comparaţie cu proba standard respectiv proba 7. când orientarea s-a tăcut după indicii ( 1 1 1 ) 

care rămâne stabilă şi după oxidare. 

VI.2.3 Determinarea ratei de oxidare a straturilor MCrAIY 

Straturile MCrAlY înainte şi după retopire au fost oxidate izoterm într-o balanţă 

termogravimetrică pentru 150 h în aer sintetic. Pentru studiul cineticii reacţiei de oxidare a 

probelor a căror suprafaţă a fost modificată prin tratamentul cu fascicul de electroni, s-au ales 

din grupul celor 12 probe prezentate în tabelul V-12, probele 1 şi 7. 

în figura VI-6 sunt arătate modificările de masă a celor 3 probe (proba standard şi probele 

retopite 1 şi 7) în timpul oxidării la 950°C pentru 150 h. 

în cazul probei standard (curba A) procesul de oxidare nu este de la început parabolic din 

cauza formării cu viteză mare de oxidare a spinelilor NiAl204 Odată cu creşterea cantităţii 

spinelilor, oxigenul din atmosfera în care este expus materialul nu mai pătrunde cu uşurinţă în 

zona din apropierea stratului MCrAlY, astfel reducându-se indirect viteza reacţiei de oxidare, 

ce decurge automat cu formare preponderentă de a-AI2O3. 

Cele 2 probe retopite 1 şi 7 (curbele B respectiv C) prezintă de la început un comportament 

parabolic datorită faptului că oxidul format la suprafaţa acestora este ct-AbOs. 

Valorile constantelor de oxidare calculate pe baza curbelor termogravimetrice prezentate în 

figura VI-6 (după 150 h de menţinere la temperatura de 950 °C) sunt prezentate în 

tabelul VI-1. 
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Figura VI-6: Creşterea în greutate a straturilor MCrAlY înainte (A) şi după retopire (B, C) în 

timpul oxidării la 950°C pentru 150 h 

Tabelul VI-1: Valorile constantelor de oxidare la 950 °C pentru 150 h pentru stratul MCrAlY 

înainte (A) şi după retopire (B, C) 

Proba kp Ig ' / cmVl ' 

A 1,16 X 1 0 " 

B 0,27 X 10-" 

C 0,20 X 1 0 " 

VI.3 Comportamentul la coroziune al straturilor MCrAlY 

Comportamentul la coroziune al straturilor MCrAlY înainte şi după retopirea cu fascicul de 

electroni s-a testat electrochimic în mediu de acid sulfuric (0,001 M H2SO4), utilizând o celulă 

electrolitică şi un potenţiostat/galvanostat PGP201 de la firma Radiometer. în urma efectuării 

testelor de coroziune, s-au trasat curbele de polarizare ale materialelor expuse (A - standard; 

B şi C - retopite cu fascicul electroni Îşi 7 din tabelul V-12) [125]. 
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Curbele de polarizare prezentate în figura VI-? reprezintă modificarea densităţii de curent în 

funcţie de potenţialul aplicat în timp. Prin reprezentarea pe scară logaritmică şi trasarea 

tangentelor la ramura anodică respectiv catodică s-au determinat valorile curentului de 

coroziune (icorr) şi respectiv al potenţialului de coroziune (Ucorr) pentru cele 3 probe analizate. 

Aceste valori sunt prezentate în tabelul VI-2. 

« -5 

CoNiCrAIY - 8% Al 

i , \ i 

- 0 . 8 - 0 . 6 -0 4 -O 2 

POTEMIAL [V] 

Figura VI-7 Curbele de polarizare ale materialelor testate în 10"̂  M H2SO4 

Tabelul VI-2 Valorile potenţialului de coroziune şi a densităţii de curent pentru stratul 

MCrAlY înainte (A) şi după retopire (B,C) 

Proba Date electrochimice Proba 

icorr (nA/cm^) Ecorr (mV) 

A 29,027 - 362,3 

B 0,5665 - 392,3 

C 0,5208 - 425,5 

în urma comparării valorilor densităţii curentului respectiv a potenţialului de coroziune pentru 

probele testate potenţiostatic se observă că icorr şi Ucon au fost deplasate de la 29 ^lA/cm^ la 

0,52 nA/cm^ (0,56 [lA/cm^) respectiv de la -362 mV la -425 mV (-392mV) în cazul probelor 

a căror suprafaţă a fost tratată cu fascicul de electroni. 
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o deplasare a valorilor i.onV.on la \alori cât mai mici indica o îmbunătăţire a 

comportamentului la coroziune a suprafeţelor modificate cu ajutorul tratamentului cu fascicul 

de electroni. 

VI.4 Aderenţa straturilor izolatoare depuse prin metoda EBPV'D 

Durata de viaţă a straturilor cu rol de barieră termică (I BC) este limitată de rezistenţa la 

oxidare a stratului intemiediar cu rol adeziv [126]. O durată lungă de exploatare înseamnă 

îmbunătăţirea rezistenţei la oxidare a stratului intemiediar (în acest caz MCrAlY) . 

In cadrul lucrării pentru studierea comportamentului straturilor de aderenţă într-un sistem tip 

barieră termică, pe straturile M C r A l Y atât tratate cu fascicul de electroni cât şi în stare 

nemodificată a fost depus un al doilea strat, ceramic (strat de ZrO: stabilizat cu 7 % Y : 0 0 . 

prin procedeul E B P V D . 

Şi în acest caz s-au efectuat oxidări ale sistemelor I B C prin expunerea acestora la 950^C în 

aer pentru 150 h. Straturile M C r A l Y retopite, folosite pentru realizarea sistemului I BC au 

fost ca şi în cazurile anterioare (capitolul VI.2.3 şi capitolul VI.3) probele 1 respectiv 7. 

Micrografiile M E B ale straturilor izolatoare temiic oxidate sunt prezentate în figura Vl-8. 

Strat ceramic 

Zonă sărâcită în feză B 
a-AloO? 

Strat de adeziune MCrAlY 

(b) 

Strat ceramic 

Zonă sărăcită în fază 6 
a-AUO, 

Strat de adeziune MCrAlY 

(c) 

Figura VI-8: Micrografii M E B (secţiune) ale unei sistem T B C după 150 h oxidare la 950°C: 

(a)înainte de retopire, după retopire: proba 1 (b), proba 7 (c) 
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După cum se observă în cazul probei a cărei suprafaţă nu a fost retopită (figura VI-8a) în urma 

oxidării la interfaţa strat MCrAlY - strat ceramic a avut loc desprinderea pe anumite zone a 

peliculei de oxid formate. Acest fenomen se datorează formării spinelilor şi în acelaşi timp a 

Cr203, care la temperatura de 950 trece în CrOs acesta din urmă evaporându-se, astfel 

structura oxidului format prezentând pori. 

In cazul celor 2 probe ce conţin în sistem straturi MCrAlY modificate prin retopire (proba 1 

respectiv 7), oxidarea s-a făcut cu viteză redusă favorizându-se apariţia oxidului de aluminiu 

a-AI2O3, ce prezintă o bună aderenţă între stratul MCrAlY şi stratul ceramic de ZrOi. 

VI-5 Concluzii 

Acest capitolul tratează influenţa procesului de retopire a suprafeţei straturilor MCrAlY 

asupra comportamentului la oxidare la temperatura de 950 ""C pentru 150 h în cuptor. în cazul 

straturilor MCrAlY în stare pulverizată, după oxidare s-au putut identifica oxizii prezenţi în 

pelicula formată, ca fiind oeAl203 şi NLAI2O4. Aşa cum era de aşteptat straturile MCrAlY, a 

căror suprafaţă a fost modificată cu fascicul de electroni, au prezentat o îmbunătăţire a 

comportamentului la oxidare, care a putut fi observată prin formarea aproape în totalitate 

numai a 0AI2O3, cantitatea de oxid spinel formată fiind foarte redusă, în unele cazuri lipsind. 

Valorile constantelor de oxidare la 950 pentru 150 h în aer sintetic pentru stratul MCrAlY 

după retopire au fost mult mai mici în comparaţie cu proba neretopită, lucru ce a fost 

demonstrat de evoluţia parabolică a variaţiei de masă pe tot parcursul oxidării. 

Formarea unei pelicule dense de oxid cu adeziune bună şi uniform distribuită pe suprafaţa 

stratului MCrAlY retopit a dus de asemenea şi la îmbunătăţirea rezistenţei la coroziune a 

materialului în mediu de acid sulfuric (0,001 M H2SO4). 
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Capitolul VII 

Concluzii finale 
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VILI Consideraţii finale şi concluzii 

In această lucrare a fost studiată influenţa parametrilor de retopire cu fascicul de electroni 

asupra comportamentului la oxidare a straturilor MCrAlY depuse prin metoda de pulverizare 

cu combustibil cu viteză ridicată (HVOF) pe un material substrat (superaliaj pe bază de 

nichel). 

La baza cercetărilor experimentale efectuate a stat un program complex de analiză a 

corelaţiilor între procesele termice şi caracteristicile structurale asupra comportamentului la 

oxidare a straturilor M C r A l Y folosindu-se mai multe metode de investigare în strânsă 

interdependenţă. Programul experimental a urmărit analiza modificărilor structurale a 

straturilor M C r A l Y retopite cu fascicul de electroni prin metode metalografice, la care s-au 

adăugat o serie de metode modeme de investigare microstructurală (microscopie electronică, 

difracţie de raze X). Tratamentul de retopire cu fascicul de electroni aplicate straturilor 

M C r A l Y a dus la obţinerea unor proprietăţi optime cum ar fi omogenizarea structurii, 

reducerea numărului de pori, a rugozităţii şi formarea fazei B-(AlNi, AlCo) foarte importantă 

în comportamentul la oxidare al materialelor. 

în funcţie de energia electronilor generaţi în timpul tratamentului suprafeţelor cu fascicul de 

electroni se pot executa retopiri ale stratului MCrAlY pe o adâncime cuprinsă între câţiva 

micrometri şi până la retopirea completă a stratului. în umia experimentelor s-a constatat că 

adâncimea zonei de retopire joacă un rol important în cazul formării peliculei de oxid în urma 

oxidării materialului. 

Răcirea materialului cu viteze ridicate asigură la suprafaţa stratului o distribuţie uniformă a 

fazelor, unde prin oxidarea selectivă a aluminiului are loc formarea AI2O3, dar în acelaşi timp 

grade de răcire prea mari conduc la apariţia unor tensiuni inteme suplimentare, în special în 

zona retopită, ceea ce constituie o solicitare suplimentară a întregului sistem strat/substrat. 

Deoarece pelicula de oxid creşte diferit, dacă Al provine din faze diferite, omogenizarea 

structurii conduce la formarea unui strat uniform şi dens de oxid. 

Straturile M C r A l Y în stare pulverizată, din cauza defectelor structurale (pori , particule 

netopite, etc) şi a suprafeţei relativ rugoase (suprafaţă geometrică mare) în urma oxidării la 

temperaturi peste QOO'̂ C, favorizează formarea simultană a unor amestecuri de oxizi şi spineli 

cu o viteză de creştere mult mai ridicată decât a AI2O3 

Experimentele efectuate în cadrul lucrării au avut ca scop optimizarea parametrilor de retopire 

cu fascicul de electroni (electrici: U [kV], I [mA] şi de lucru v [mm/s]) a straturilor MCrAlY 

pentru obţinerea proprietăţilor dorite necesare unui comportament bun la oxidare (creşterea 

unui strat dens, adeziv, omogen şi uniform distribuit pe suprafaţă). 
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Pentru asigurarea generării unei pelicule uniforme de oxid pe suprafaţa stratului MCrAlY e 

necesară îndeplinirea a două condiţii de bază foarte importante: 

a) necesitatea unei perioade minime pentru zona retopită aflată în stare lichidă, astfel 

încât elementele din compoziţia chimică să permită formarea unui amestec omogen; 

b) viteza de răcire trebuie să fie suficient de mare, astfel încât, în cazul precipitării unor 

faze în cursul procesului de solidificare să se obţină o microstructură cât mai fină. 

Studiile şi rezultatele experimentale obţinute au dus la concluzia potrivit căreia tratamentul cu 

fascicul de electroni al suprafeţei stratului MCrAlY trebuie astfel efectuat încât să conducă la: 

- rafinarea şi omogenizarea structurii pe o anumită adâncime prin îndepărtarea porilor şi 

a oxizilor prezenţi în structura straturilor MCrAlY după depunerea prin pulverizare 

prin metoda HVOF; 

- asigurarea unor adâncimi optime de retopire (20-50 |im) întrucât adâncimi prea mici 

pot conduce la formarea parţială a fazei 6-(AlNi, AlCo) care furnizează aluminiul 

necesar creşterii peliculei protectoare, iar adâncimi prea mari provoacă o tensionare 

suplimentară a materialului, nivelul tensiunilor interne putând depăşi limita de curgere 

cu consecinţe legate de apariţia de microfisuri în strat; 

- reducerea rugozităţii suprafeţei straturilor MCrAlY (de la valori Ra = 6,11 |im la 

Ra= 1,15 ^im); 

- îmbunătăţirea comportamentului la oxidare a straturilor MCrAlY la temperatura de 

950 °C cu durata de menţinere de 150 h prin formarea unui strat dens de ceAbO;,, 

aderent, omogen şi uniform distribuit pe suprafaţă; 

- studiul cineticii reacţiei de oxidare (950 în aer sintetic) a straturilor MCrAlY 

retopite a evidenţiat o variaţie parabolică pe tot parcursul procesului de oxidare cu 

valorile constantei de oxidare mult mai mici în cazul probelor retopite decât în cazul 

celor neretopite; 

- îmbunătăţirea aderenţei stratului ceramic de ZrO: la stratul MCrAlY din cadrul 

sistemelor tip barieră termică TBC; 

- îmbunătăţirea comportamentului la coroziune al straturilor MCrAlY în mediu de acid 

sulfuric (0,001 M H2SO4), înregistrarea curbelor de polarizare a materialelor testate 

dovedind o deplasare a valorilor densităţii de curent (icorr) respectiv potenţialului de 

coroziune (Ucorr) la valori mai mici în comparaţie cu proba neretopită. 
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VII.2 Contribuţii originale 

Cercetările teoretice şi încercările experimentale întreprinse în cadrul lucrării au avut ca 

rezultat obţinerea unor materiale avansate cu rezistenţă crescută în medii oxidante şi corozive 

la temperaturi înalte. 

Materialele testate în cadrul tezei de doctorat au fost straturi MCrAlY (M-Co, Ni, Fe) depuse 

prin metoda HVOF pe un substrat de superaliaj pe baza de Ni. Straturile MCrAlY folosite 

s-au ales ca fiind straturi CoNiCrAlY cu 8 % Al. Suprafaţa acestora a fost retopită pe o 

anumită adâncime cu ajutorul fasciculului de electroni. 

Obiectivele propuse a se realiza prin intermediul tratamentului de suprafaţă al straturilor 

MCrAlY au fost următoarele: 

- reducerea oxizilor şi porilor din material pe o anumită adâncime până la o limită ce nu 

poate fi detectată cu mijloacele de investigare obişnuite; 

- precipitarea şi distribuţia uniformă a fazelor cu formarea de grăunţi cât mai mici; 

- scăderea rugozităţii suprafeţei straturilor; 

- menţinerea tensiunilor inteme sub limita de rupere a materialului. 

Investigaţiile efectuate asupra transformărilor fizico-structurale ce au avut loc în straturile 

MCrAlY după retopirea acestora, s-au concentrat asupra influenţei adâncimii de retopire, 

precipitării şi distribuţiei fazelor la expunerea acestora într-o atmosferă oxidantă la 

temperatura de 950 în comparaţie cu straturile nemodificate. 

Prescrierea corectă a parametrilor de tratament s-a efectuat printr-un număr mare de încercări 

de retopire cu stabilirea influenţei fiecăruia asupra proprietăţilor materialelor. Realizarea 

obiectivelor propuse prin tratamentul termic cu fascicul de electroni a dus atât la 

îmbunătăţirea comportamentului la oxidare, prin scăderea ratei de oxidare (0,2 x 10"̂ ^ 

g^/cm^s'^) faţă de straturile neretopite (K16 x 10'̂ ^ g /̂cm'̂ s"*) cât şi creşterea rezistenţei la 

coroziune în mediu acid (0,001 M H2SO4) prin deplasarea icorr/TJcorr la valori mai mici decât în 

cazul probei neretopite. 
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VIU Direcţii viitoare de cercetare 

Studiile teoretice şi experimentale întreprinse în cadrul tezei de doctorat relevă atât domeniul 

de actualitate abordat cât şi vastitatea temei urmând a fi aprofundată în continuare. 

In acest scop s-au conturat câteva noi direcţii de cercetare ce vor fi studiate în viitor şi anume: 

- continuarea încercărilor privind comportamentul la oxidare a straturilor MCrAlY 

înainte şi după retopire cu fascicul de electroni şi la limita superioară de funcţionare la 

temperatura de 1050X; 

- perfecţionarea tehnologiilor de retopire superficială şi cu laser urmărindu-se aceleaşi 

principii ca şi la tratamentul cu fascicul de electroni cu aprofundarea diferenţelor ce 

apar între cele 2 procedee de tratament termic; 

- depunerea prin pulverizare şi retopirea unui strat MCrAlY aflat pe suprafaţa unei 

palete de turbină cu analiza modificărilor structurale ce apar in domeniul de 

suprapunere dintre zonele tratate obţinute prin baleierea fasciculului de electroni; 

- extinderea gamei de materiale substrat pentru obţinerea de sisteme avansate cu costuri 

reduse; 

- experimentări pe palete în condiţii de lucru în turbine. 

135 

BUPT



Anexe 

136 
BUPT



Suprafaţa de răspuns pentru Ra [|jm] 

Ra[Mm] 

15 v[mm/s] 

(a) 

Suprafaţa de răspuns pentru g [pm] 

g[fjm] 

15 v[mm/s] 
l[mA] 

(b) 
Anexa V-1: Reprezentarea spaţială a suprafeţei de răspuns la U=40 kV 

pentru Ra (a) respectiv g (b) 

137 

BUPT



Curbe de răspuns constant a lui Ra [pm] 

35 H 

25 -

I £ 
> 

15 -

5 -

l[mA] 

- 1.34473 
1,84610 
2,34747 
2,84884 
3,35021 
3,85158 
4,35295 
4,85432 
5,35569 
5,85706 

- 6,35843 
6,85980 
7,36117 
7,86254 
8,36391 

(a) 

Curbe de răspuns constant a lui g [pm] 

35 H 

25 -

I £ 
> 

15 -

5 -

(b) 
Anexa V-2: Reprezentarea curbelor de nivel constant la U=40 kV 

pentru Ra (a) respectiv g (b) 
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Suprafaţa de răspuns pentru Ra[|jnfi] 

Ra[|jm] 

T 

6 -

5 ' 

4 -

3 -

2' 
1 -

15 v[mm/s] 
l[mA] 

(a) 

Suprafaţa de răspuns pentru g [pm] 

g[Mm] 

200-

100-

l[mA] 

(b) 

Anexa V-3: Reprezentarea spaţială a suprafeţei de răspuns la U=50 kV 

pentru Ra (a) respectiv g (b) 

liNfVV'POÎJl r HNK A" 
TIMIÎjO VK \ 
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Curbe de răspuns constant a iui Ra [pm] 

35 H 

25 - j 

I 
E, > 

15 -

5 -
"1 1 1 1 1 1 r 

10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 

l[mA] 

1.55416 
1.91172 
2.26928 
2,62683 
2,98439 
3.34194 
3,69950 
4,05705 
4,41461 
4,77216 
5,12972 
5,48728 
5,84483 
6,20239 
6,55994 

(a) 

Curbe de răspuns constant a iui g [pm] 

35 -

25 H 

I £ 
> 

15 -

5 - "1 1 1 1 1 1 1 1 1 r 
10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 

l[mAl 

(b) 

Anexa V-4: Reprezentarea curbelor de nivel constant la U=50 kV 

pentru Ra (a) respectiv g (b) 
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Suprafaţa de răspuns pentru Ra[|jm] 

Ra[Mm] ^̂  

15 v[mm/s] 
l[mA] 

(a) 

Suprafaţa de răspuns pentru g [pm] 

300-

200 

g[Mm] 100-

0-

15 v[mm/s] 
l[mA] 

(b) 

Figura V-5: Reprezentarea spaţială a suprafeţei de răspuns la U=60 kV 

pentru Ra (a) respectiv g (b) 
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Curbe de răspuns constant a lui Ra [pm] 

35 H 

25 H 

I £ 
> 

15 -

5 ^ 
"1 \ I I I I 1 I 1 1 r 

10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 

llmA] 

- 2,5 
3.0 
3.5 
4.0 
4.5 
5,0 
5,5 
6,0 
6.5 
7.0 

- 7,5 
8.0 
8.5 
9.0 
9.5 

(a) 

Curbe de răspuns constant a lui g [pm] 

35 -

25 ^ 

I £ 
> 

15 -

5 -

l[mA] 

— 11.044 
- 33.441 

55.837 
- 78.233 

100,629 
123.025 
145,421 
167,817 
190,213 
212,610 

- 235.006 
- 257.402 

279,798 
- 302.194 

324,590 

(b) 

Anexa V-6: Reprezentarea curbelor de nivel constant la U=60 kV 

pentru Ra (a) respectiv g (b) 
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