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Smdii feorcficc tWfXTimcnfci/c asupra acoperirilor /. Studiu hiblio^rajic 
ccramicc su/\'rrcfracfarc realizate in jet de plasma 

CAPITOLUL 1 

STUDIU DE LITERATURĂ 

1.1. INTRODUCERE. STADIUL PE PLAN MONDIAL 

Substanţele prezintă patru stări de agregare: solidă, lichidă, gazoasă şi plasmă. Dacă în 

condiţiile terestre starea de plasmă a unei substanţe este relativ rar întâlnită, în univers 

majoritatea substanţelor apar ionizate, adică în stare de plasmă. în sistemul solar, soarele se 

află exclusiv în stare de plasmă. Zonele extreme ale atmosferei pământului - ionizate de 

razele solare - se află de asemenea în stare de plasmă. 

Cuvântul "plasmă" a stat la baza alegerii tematicii prezentei teze iar abordarea ei s-a 

realizat prin găsirea mediului adecvat la Catedra de Silicaţi şi Compuşi Oxidici, din care face 

parte Domnul Profesor Dr.Ing. Dumitru Becherescu, conducătorul ştiinţific, care în urmă cu 

aproape 35 ani a abordat diverse aspecte ale temperaturilor înalte folosite în chimia 

compuşilor superrefractari [1-19]. 

Este cunoscut faptul că numeroase funcţii de utilizare ale materialelor pot fi realizate 

la un nivel înalt de performanţă prin folosirea acoperirilor ceramice în jet de plasmă. Acestea 

sunt determinate de excelentele rezistenţe la temperaturi extreme, coroziune şi uzură ale 

acoperirilor [20]. 

Utilizarea acoperirilor ceramice pe substraturi metalice este în continuă creştere 

datorită avantajelor potenţiale pe care acestea le pot aduce atât în îmbunătăţirea 

performanţelor, o dată cu reducerea costurilor totale, cât şi în reducerea consumurilor de 

metale strategice importante. Este posibil ca, utilizând tehnica de acoperire în jet de plasmă, 

să se dezvoite acoperiri cu microstructuri de neechilibru şi cu proprietăţi îmbunătăţite. 

Datorită temperaturilor de topire ridicate ale ceramicelor, principalul procedeu de 

pulverizare al acestora este pulverizarea în jet de plasmă. Cum majoritatea ceramicelor nu pot 

fi trase în sârme sau bare, folosirea acestora sub formă pulverulentă nu constituie un 

dezavantaj în pulverizarea termică, întrucât pulberile sunt principalul material de adaos 

utilizat la acest procedeu. Pe de altă parte, folosind materialele ceramice sub această formă, 

paleta compoziţiei chimice ale acestora poate fi mult diversificată, ceea ce a dus la apariţia 

unor noi materiale înglobând proprietăţi speciale superioare materialelor utilizate până în 

prezent. 
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Astfel, uii domeniu în care materialele ceramice pot înlocui cu succes materialele 

metalice este cel al supraconductorilor. Pulverizând în jet de plasmă un material de tipul 

YBa2Cu307 se pot obţine supraconductori care pot fi funcţionali până la temperaturi de 

77K[21]. 

Un alt domeniu în care materialele ceramice s-au impus este acela al chirurgiei 

ortopedice şi dentare, în medicina umană. 

Odată cu apariţia primelor cazuri de respingere de către organism a implanturilor 

metalice, s-a pus problema înlocuirii acestora cu noi materiale. Cerinţele majore primordiale 

erau bioinerţia şi lipsa totală a toxicităţii. Studiile complexe din ultimii ani au scos în 

evidenţă asemănarea din punct de vedere mineralogic şi structural a caracteristicilor 

ţesuturilor dure osoase şi dentare cu cele ale hidroxilapatitelor. Diferite forme de ceramică 

bioactivă incluzând hidroxilapatita sinterizată Caio(P04)6(OH)2 şi materialele vitroceramice 

conţinând apatită cristalină şi wollastonit, au fost descoperite şi utilizate clinic ca os pentru 

implante maxilofaciale, umpluturi osoase, discuri artificiale intervertebrale, vertebre 

artificiale. 

Rezultate remarcabile au fost obţinute şi în domeniul straturilor antiuzură prin 

folosirea materialelor ceramice. Datorită durităţii mari, a proprietăţilor dielectrice, rezistenţei 

la temperaturi înalte ş.a., materialele ceramice îşi găsesc multiple aplicaţii în domenii ca: 

industria constructoare de maşini, industria aeronautică, industria chimică, 

reparaţii / recondiţionări ale diverselor componente. 

Materialele cele mai fi-ecvent utilizate sunt [22]: 

oxidul de aluminiu (AI2O3) : o bună rezistenţă la uzură abrazivă, uzură la alunecare, 

fi-ecare şi oxidare până la temperaturi de 800°C. Rezistenţă scăzută la impact dar bun 

izolator electric; 

- compui oxidici cu conţinut de AI2O3 ( A I 2 O 3 2Ti02 0,5Si02 0,5Fe203 ; A I 2 O 3 3Ti02 ; 

Al203-40Ti02 , etc.) : bună rezistenţă la uzură abrazivă, uzură la alunecare, fi-ecare şi 

oxidare până la temperaturi de 550°C, rezistenţă la eroziune. Pot fi folosite în medii acide 

şi alcaline. Mai slabe izolatoare termice ca A I 2 O 3 . Utilizări frecvente: industria textilă şi a 

fibrelor sintetice, industria chimică. 

Oxidul de crom şi compuşi oxidici cu conţinut de Cr203 ( Cr203; Cr203 2Ti02-2 alţi 

oxizi; Cr203-2Si02-3Ti02) : straturi dense, rezistente la coroziune. Suprafeţe dure cu 

rezistenţă ridicată la uzură cu granule abrazive, eroziune, cavitaţie la temperaturi de 
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540^ . Insolubile în acizi, săruri şi alcooli. Aplicaţii caracteristice: elemente de etanşare a 

unor pompe, căi de rulare supuse uzurii ridicate; 

- Bioxidul de titan şi alţi compuşi oxidici cu conţinut de Ti02 (TiOz, Ti02 45Cr203 etc ): 

bioxidul de titan pur prezintă rezistenţă moderată la uzură, duritate mai scăzută şi are 

conductivitate electrică mică. Este solubil în acid sulfuric dar este rezistent în multe medii 

corosive. Asociind bioxidul de titan cu elemente dure pot rezulta depuneri dure, cu o bună 

rezistenţă la abraziune, uzură, temperaturi ridicate şi coroziune. Aplicaţii tipice: lame de 

colectare ale uscătoarelor rotative, componente ale bateriilor uscate. 

Avantaje certe a adus utilizarea materialelor ceramice şi în realizarea straturilor 

pentru bariere termice datorită stabilităţii la temperaturi înalte, conductibilităţii termice 

scăzute şi rezistenţei la şocuri termice. Dintre materialele ceramice utilizate ca izolatoare 

termice se remarcă bioxidul de zirconiu stabilizat cu : MgO, Y2O3, CaO (fiind instabil la 

temperaturi mai mari de 1100°C). Câteva dintre domeniile în care se utilizează cu succes 

barierele termice de tipul bioxidului de zirconiu stabilizat sunt: industria automobilelor, 

industria aeronautică şi spaţială, industria energetică, industria metalurgică. 

Principalele aplicaţii ale pulverizării în jet de plasmă a barierelor termice sunt: cap de 

piston, camera de ardere, supape de evacuare, etc. , din cadrul motoarelor diesel, turbine de 

gaz, componente ale schimbătoarelor de căldură, guri de vânt ale furnalelor, difuzoarele 

motoarelor reactive de aviaţie. 

Câteva dintre aceste aplicaţii sunt prezentate în cele ce urmează. 

Acoperirea componentelor motoarelor diesel. Utilizarea barierelor termice în acest 

domeniu oferă o serie de avantaje incontestabile ceea ce face posibilă aplicarea curentă în 

producţia de serie. Barierele termice permit creşterea temperaturii în camera de ardere deci 

creşterea randamentului termic (cu 10%) fără a necesita un sistem de răcire special De 

asemenea creşte durata de viaţă a componentelor solicitate termic şi se poate reduce cu peste 

50% emisia de particule şi hidrocarburi rezultate în urma arderilor. Consumul de combustibil 

se poate reduce cu până la 5%, fiind posibilă utilizarea unor combustibili de calitate inferioară 

sau sintetici [23]. 

Procedeul de pulverizare este în jet de plasmă la presiune atmosferică. 

Pentru protecţia componentelor motorului diesel (cap piston, camera de ardere, supapa 

şi scaunul supapei de evacuare, componente ale turbosufiantei) se utilizează în mod uzual 

Zr02 stabilizat cu MgO (22-24%) sau cu Y 2 O 3 (7-9%). 
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Creşterea aderenţei stratului ceramic dar şi reducerea tensiunilor introduse în strat 

datorită diferenţelor de dilatare tennică dintre substrat şi materialul ceramic, impune utilizarea 

unui strat tampon cu o bună difuzivitate între cele două straturi. Principalele materiale folosite 

ca strat tampon sunt: Ni -Al, Al -Si, MCrAlY unde M = Ni, Co, Ni-Co. Performanţele la 

care s-a ajuns în acest domeniu sunt remarcabile, ajungându-se la utilizarea în lucru mai mult 

de 20.000 ore de funcţionare în bune condiţii [24]. 

Realizarea straturilor termice pe suprafeţele interioare ale componentelor, prin 

tumare\25]. Pentru aceasta s-a adoptat o soluţie tehnologică ingenioasă: pe miezul de turnare 

se aplică prin pulverizare în jet de plasmă un strat ceramic, izolator termic, peste care se 

pulverizează stratul tampon. Peste stratul tampon se toamă componenta ce se doreşte a fi 

protejată termic. Datorită şocului termic provocat de materialul topit şi al aderenţei scăzute a 

materialului ceramic la miezul de turnare, miezul se desprinde de pe suprafaţa ceramică 

rezultând piesa dorită. 

O variantă a procedeului este înlocuirea stratului tampon cu un strat ceramic din 

acelaşi material dar cu porozitate mare pentru a permite întrepătrunderea cu oţelul turnat. 

Materiale utilizate: - bariere termice : Zr02 - 7% Y2O3; 

- strat tampon : Ni-Cr sau Mo. 

Acoperirea cilindrilor de laminor cu cermeţi de tipul Cr-C [26]. Este cunoscut faptul 

că cilindrii de laminor trebuie să prezinte o anumită rugozitate timp îndelungat şi Ia 

temperaturi ridicate pentru evitarea patinării acestuia pe tabla laminată şi asigurarea 

continuităţii fluxului tehnologic. Utilizarea oţelurilor refractare aduce dezavantajul pierderii 

rugozităţii după o perioadă de timp. Aceasta a impus căutarea unor noi materiale mai 

performante. în urma testării din punct de vedere al rezistenţei la şoc termic şi al durităţii la 

temperaturi ridicate au fost selectate următoarele materiale : oxidul de aluminiu ( A I 2 O 3 ) , 

oxidul de crom (Cr203), carbura de v^olfram (W-C) şi carbura de crom (Cr-C), Dintre acestea 

a fost selectată carbura de crom, datorită rezistenţei cu mult mai ridicate la şoc termic decât a 

celorlalte. Aplicarea straturilor de carbură de crom a adus următoarele avantaje: 

- reducerea timpilor datoraţi defectărilor la 25% din timpul afectat iniţial; 

- reducerea la 10% din totalul zgârieturilor şi defectelor apărute în timpul funcţionării 

pe suprafaţa cilindrului, faţă de situaţia iniţială când nu se folosea stratul de carbură 

de crom; 

- creşterea vitezei de laminare cu 10%. 

10 
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.^operirea sculelor de tăiere, găurire şi prelucrare cu nitruri [27]. Durata de viaţă 

a sculelor de tăiere, găurire şi prelucrare creşte de 10 ori prin acoperire superficială cu TiN. 

Acoperirile multistrat, ca de exemplu: TiN/AbO.^ sau TiC/TiN permit dublarea vitezei 

sculelor de tăiere. în prezent, circa 65% din sculele de tăiere vândute în SUA şi Europa au 

astfel de acoperiri. 

Elementul care conduce la creşterea utilizării tehnologiilor de acoperiri ceramice este 

abilitatea acestora de a îmbunătăţii performanţele componentelor sau de a modifica 

comportarea funcţională a materialului. Folosind acoperiri ceramice este posibilă realizarea 

unui compus care poate avea performanţe de care, singure, nu sunt capabile nici acoperirea, 

nici substratul [28]. 

în ultima vreme a fost anunţată dezvoltarea unor noi acoperiri ceramice, unele dintre 

ele fiind deosebit de atractive. 

Tabelul 1 prezintă o trecere în revistă asupra potenţialelor aplicaţii ale acoperirilor 

realizabile prin pulverizare în plasmă [29]. 

Tabelul 1. Aplicaţii viitoare al acoperirilor realizate prin pulverizare în plasmă 
Funcţia • 

^^N. acoperirii 

Industria 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 

Chimică • • O • 
Electrică • O O 

Spaţială şi 
aeronautică 

• • • • • O • • • • 
Nucleară O • • • • 
Medicină O • • 

1 
Metalurgia • • • O O 

Tehnologia 
materialelor 

• O O o • 

1 - protecţii anticorosive 
2 - protecţii antiuzură 
3 - proprietăţi electronice 
4 - radiaţie 
5 - proprietăţi chimice / biologice 
6 - forme finite 
7 - recondiţionate 
8 - procesarea pulberilor 
9 - compozite sensibile 

10 - materiale instabile 
11 - acoperiri amorfe prin solidificare 

• - aplicaţii industriale sau în curs de 
introducere 

• - înalt potenţial 
O - în curs de exploatare, 
fără simbol - potenţial neexploatat 

11 
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1.2. PLASMA 

1.2.1. Ce este plasma? 

Noţiunea de plasmă a fost utilizată pentru prima oară de Irving Langmuir în anul 

1928, într-o lucrare ştiinţifică cu privire la descărcări electrice în gaze de joasă presiune. 

în general prin 'plasmă'' înţelegem astăzi un amestec gazos de electroni, ioni pozitivi, 

fotoni precum şi atomi, respectiv molecule excitate şi neexcitate [30]. Plasma este denumirea 

pe care oamenii de ştiinţă au utilizat-o pentru a descrie vaporii de material care sunt ridicaţi la 

un nivel de energie mai mare decât starea obişnuită de gaz. Gazele ordinare constau din 

molecule separate iar când sunt încălzite urmează legile clasice ale fizicii şi termodinamicii. 

Plasma se supune legilor gazelor şi se comportă în multe privinţe ca un gaz. Plasma este 

considerată o a patra stare a materiei. Plasma, sub acţiunea unui câmp magnetic devine o 

•"plasmă magnetizată" în care particulele încărcate electric nu mai au o mişcare haotică, ca 

particulele componente ale unui gaz, ci mai ordonată. 

Pentru a descrie plasma, trebuie să explicăm mai întâi ce se întâmplă cu atomii şi 

moleculele care formează gazul. 

Figura 1 ilustrează schematic un atom neutru. 

Electron 
Electron 

Energia de lomzare a atomului 

Fig.l. Diagrama schematică a atomului neutru cu 2 electroni 
care se învârt pe orbite în jurul nucleului 

12 
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Acest atom are un nucleu cu două sarcini pozitive şi în stare flindamentală este neutru, 

având doi electroni care orbitează în jurul nucleului. 

Dacă se aplică suficientă energie acestui atom, un electron este smuls şi îndepărtat de 

atom conform figurii 2. 

o-
Electron liber 

Ion pozitiv 

Fig.2. Ilustrarea atomului după cc s-a îndepărtat un electron 

Cantitatea de energie necesară pentru smulgerea electronului se numeşte energie de 

ionizare pentru acel atonx Acum avem atomul ionizat şi electronul liber. 

Rezultatul final al disocierii şi ionizării complete îl constituie plasma, care conţine 

particule cu sarcină electrică dar care este neutră din punct de vedere electric, întrucât trebuie 

să existe acelaşi număr de sarcini electrice pozitive şi negative în ea. 

Dacă energia cinetică a particulelor elementare a unei substanţe în curs de încălzire 

depăşeşte valoarea având ordinul de mărime de 10 eV, legăturile intermoleculare şi 

interatomice se rup; din atomi se desprind electroni care dau naştere la ioni pozitivi. In acest 

moment începe starea de plasmă. Nu se poate stabili o corespondenţă precisă între scara 

energiilor şi scara temperaturilor, dar se poate afirma că este necesară depăşirea temperaturii 

de 8.000-10.000°C pentru obţinerea unei ionizări importante [31]. 

Plasma prezintă faţă de gazele comune, două avantaje majore: temperaturi mai mari şi 

un transfer de căldură mai bun către alte materiale. 

Pentru generarea unei plasme termice ar trebui să se poată folosi orice gaz sau amestec 

de gaze. Cu toate acestea, practic, nu poate fi folosit orice gaz, ţinându-se cont că de natura lui 

depinde protecţia electrodului generatorului şi proprietăţile plasmei (temperatura, conţinutul 

caloric, natura chimică, etc.). 

La plasme din gaze biatomice se transmite de către fiecare atom o cantitate mai mare 

de căldură decât la plasme de gaze monoatomice de aceeaşi temperatură. Temperaturile cele 
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mai mari se ating cu gaze monoatomice. Gazele biatomice au la temperaturi mai mici aceeaşi 

entalpie ca cele monoatomice la temperaturi mai ridicate. 

în figura 3 este prezentată dependenţa temperaturii plasmei în funcţie de energia 

gazului la presiune atmosferică. 

^ 17,65 

14,12 

B 10,59 

os 

5000 10000 15000 
Temperatura gazului [ ^ C] 

20000 

Fig.3. Dependenţa temperaturilor plasmei în funcţie de conţinutul de energie 
al gazului plasmagen la presiune atmosferică 

Cele mai economice gaze plasmagene sunt azotul şi hidrogenul. 

Să analizăm linia pentru azot. La partea de jos, colţul stâng, pleacă o curbă cu pantă 

mică. în această porţiune, temperatura se modifică rapid o dată cu conţinutul de căldură. 

Pe măsură ce atingem domeniul de disociere, panta creşte mult, arătând că absoarbe o 

cantitate importantă de energie (pe care o va elibera) cu o mică modificare a temperaturii. 

Acesta este domeniul în care moleculele de azot se separă în atomi de azot. încălzind acest 

gaz atomic, se ajunge în domeniul de ionizare, când atomii se transformă în particule 

electrice. 

Azotul este recomandat pentru operaţiuni normale deoarece el degajă multă energie. 

Azotul are şi avantajul unui cost scăzut. 

Dacă se amestecă azotul cu hidrogen, sporeşte conţinutul de căldură al plasmei şi se 

îmbunătăţeşte transferul de căldură caracteristic amestecului. Hidrogenul acţionează în plus şi 

ca agent de dezoxidare. 

Argonul şi alte gaze pot fi şi ele folosite, dar în acest caz, costul gazului plasmagen 

14 

BUPT



Sfik/ii fcorctice v̂/ cxfx^rimcnfale asupra acoţ\nirilor 
ccramicc sufX'rrcfractarc realizate in jet de plasma 

/. Studiu hihlioi^rc/fic 

este mai mare de aproximativ trei ori [32]. în unele cazuri, gazele, altele decât azotul, pot 

duce la obţinerea unor calităţi dorite pentru acoperiri, ceea ce constituie o garanţie pentru 

costurile suplimentare. 

1.2.2.Consideraţii generale privind generatoarele de plasmă 

Principiile generale referitoare la arcul electric contractat stau la baza producerii 

plasmei în generatoarele de plasmă. Schemele de principiu ale celor mai uzuale generatoare 

de plasmă de curent continuu sunt prezentate în figurile 4 şi 5. 

Fig.4. Schema de principiu a generatoarelor 
cu arc de plasmă: 
a - placa conectată la borna (+); 
b - ajutaj răcit cu apă; 
c - electrod (-); 
dl- diametrul minim al coloanei arcului; 
d2- diametruhaiaxim după ştrangulare; 
e - admisia apei de răcire. 

Fig. 5. Schema generatoarelor cu jet de plasmă 
a - anod; b - jet de plasmă; c - catod. 

Arcul electric se realizează între un electrod c şi piesa de prelucrat a (fig.4) . O parte 

din coloana arcului este constrânsă să treacă printr-un ajutaj răcit. Prin canalul acestuia trece 

concomitent şi un curent de gaz, care se transformă în plasmă. Gazul neionizat care spală 

pereţii ajutajului, formează un strat protector pentru acea porţiune a ajutajului aflată în contact 

cu coloana arcului electric. Datorită presiunii, coloana arcului este comprimată şi ca urmare 

are loc creşterea temperaturii sale. 
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1.2.3. Fenomene fizice la generatoarele cu jet de plasmă 

La generatoarele cu jet de plasmă, arcul contractat şi suflat arde în interiorul ajutajului. 

Curentul de gaz plasmagen poate fi axial sau turbionar. In cazul curgerii axiale, în funcţie de 

debitul de gaz, se obţine : 

a) un curent turbulent (figura 6a) în cazul debitelor mari; în acest caz generatorul 

produce un zgomot pronunţat şi un jet de plasmă scurt (5-10 cm); 

b) un curent laminar (fig.6b) când debitul este redus (circa 5 NI /min); arcul arde 

liniştit iar jetul de plasmă atinge lungimea de 30 - 50 cm. 

CURENT TURBIONAR DE GAZ 

JETUL DE PLASMA 

- 4 8 12 16 18 20 d [cm] 

b A 

CURENT LAMINAR DE GAZ 
JETUL DE PLASMA 

Fig.6. Jetul de plasmă 
a)turbionar; b) laminar. 

Utilizarea concretă a jetului de plasmă în tehnică este condiţionată de proprietăţile sale 

termice, în primul rând, puterea calorifică efectivă, repartiţia temperaturii în jet şi viteza 

jetului. 1 

Puterea ealorifieă efectivă reprezintă cantitatea de căldură care se transmite 

materialului prelucrat şi este dată de legea Joule -Lenz : 

q = 0,24.1-U-Ti (1) 

în care I, respectiv U, reprezintă intensitatea şi tensiunea curentului arcului, r| fiind 

randamentul caloric la încălzirea materialului în plasmă. 

în afara parametrilor electrici de funcţionare ai generatorului, puterea calorifică 

efectivă depinde de natura gazului generator, debitul acestuia şi de o serie de parametri ai 
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generatorului (diametrul duzei, distanţa dintre electrozi, etc.). 

Natura gazului generator influenţează randamentul caloric prin relaţia specifică, de la 

gaz la gaz, între conţinutul caloric şi temperatura acestuia. Gazele monoatomice prin încălzire 

prezintă o creştere a entalpiei datorită intensificării agitaţiei termice a particulelor şi ioniz^rii. 

în cazul gazelor bi şi poliatomice, entalpia sistemului creşte şi datorită disocierii moleculelor 

în atomi. Ca urmare, la aceeaşi temperatură a jetului, plasma gazelor poliatomice (N2, H2) are 

un conţinut caloric mai mare decât plasma gazelor monoatomice(Ar, He). Pentru a ilustra cele 

arătate se prezintă în tabelul 2, temperatura şi entalpia corespunzătoare pentru cele patru gaze 

generatoare de plasmă, mai frecvent utilizate. 

Tabelul 2. Temperatura şi entalpia gazelor plasmagene mai des utilizate 

Gaz 
Temperatura plasmei Entalpia plasmei 

Gaz 
[°C] [KJ/g] 

N2 7200 45 

H2 5000 324 

He 20000 238 

Ar 14000 22 

Rezultă astfel că pentru obţinerea unor temperaturi ridicate este necesară utilizarea 

gazelor monoatomice, în timp ce pentru un transfer de căldură mai mare sunt indicate gazele 

biatomice sau poliatomice. 

Entalpia jetului de plasmă depinde în mare măsură de debitul gazului generator. 

Creşterea debitului micşorează entalpia plasmei ca urmare a micşorării gradului de disociere 

şi ionizare. In acelaşi timp, creşterea debitului determină creşterea randamentului caloric 

r\ prin scăderea pierderilor de căldură în exterior. Utilizarea acestei căi pentru creşterea 

randamentului caloric este limitat de scăderea temperaturii arcului de plasmă. 

Repartiţia temperaturii în jetul de plasmă - altă caracteristică importantă - depinde din 

punct de vedere al valorilor absolute de: tipul jetului, parametrii constructivi ai generatorului, 

natura gazului, etc. întotdeauna însă, un jet de plasmă se caracterizează printr-un gradient 

mare de temperatură atât de-a lungul axei jetului cât şi pe secţiunea transversală. Scăderea 

putemică a temperaturii în întregul volum al flăcării, face ca jetului de plasmă să i se poată 

atribui dimensiuni limită. 
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în figura 7 [35] se prezintă repartiţia temperaturii într-un jet de plasmă de azot 

respectiv argon realizat de un generator de 15 KW, cu catod de wolfram şi anod (duză) de 

cupru răcit cu apă, la un debit de gaz de aproximativ 30 I / min. 

La generatoarele cu jet de plasmă de azot, alura caracteristicii arcului este căzătoare, 

putând avea chiar un minim (figura 8). Utilizând argonul pur, caracteristicile sunt în general 

aplatizate. 

2,5 

2.0 

1.5 

-o 

Q 
1.0 

0.5 

- 9000®K 
9500®K 
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.10500^K-

IIOOCPK 

11500% 

9000°K 
9500 

- lOOOÔ K 
11000°K 

H2000°K 

13000°K 

B 5 4 3 2 1 0 1 2 3 4 5 
Distanţa de la axa jetului [mm] 

B 

Fig.7. Rq)artizarea temperaturii într-un jet de plasmă de azot (a) şi argon (b). 

Fig.8. Variaţia caracteristicii arcului cu azot în funcţie de distanţa 
dintre electrozi pentru admisia axială ( Q= 1201/min). 
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1.3.TEHNOLOG1A ACOPERIRILOR CU PLASMĂ 
1.3.1.Principiul metodei. Echipament 

în principiu metoda constă în trecerea unui material sub formă de pulbere sau sârmă 

prin jetul de plasmă. Datorită temperaturii înalte, materialul se topeşte, apoi este antrenat în 

jetul de gaz spre piesa ce urmează a fi acoperită. Particulele ajunse la suprafaţa de acoperit în 

stare plastică, aderă la suprafaţa acesteia, în baza unor mecanisme ce \'or fi explicate ulterior. 

în cazul acoperirii cu materiale sub fonnă de pulbere, aceasta se introduce în jetul de 

plasmă în direcţie radială, prin intermediul unui sau a mai multor orificii practicate în ajutaj, 

ori în exteriorul acestuia. 

O instalaţie de acoperire cu plasmă este redată în figura 9 şi are ca element de bază 

generatorul de plasmă pentru acoperire (figura 10). Generatorul de plasmă pentru acoperire 

trebuie să fie prevăzut cu un sistem de alimentare cu pulbere (dozatorul). Generatoarele de 

plasmă pentru acoperiri, pe lângă topirea pulberii trebuie să asigure şi o accelerare suficientă a 

particulelor topite, pentru ca acestea să adere. Generatoarele de plasmă actuale lucrează la 

puteri între 25 -50 KW şi presiuni ale gazului plasmagen de 3-4 at. 

SURSA DE CURENT PUPITRU DE COMANDA 

AUMENTARECUAPA 

EVACUARE APA 

nn7ATnR GENERATOR DE uuzA1UK p ^ s U Ă PENTRU 
ACOPERIRE 

Fig.9.Coniponenţa unei instalaţii de plasmă pentru acoperire 

întrucât s-a constatat că între presiunea gazului plasmagen şi calitatea stratului depus 

există o corelaţie directă, s-au făcut experimentări pentru utilizarea unor generatoare de 

plasmă destinate acoperirilor, utilizând presiuni de 25 -30 at şi puteri de până la 200KW [36]. 
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Tot ca o dezvoltare se prevede utilizarea generatoarelor de plasmă cu Jet laminar, de mare 

entalpie. Acest mod de lucru este lipsit de zgomot şi necesită un debit foarte mic de gaz. în 

acest caz însă, viteza jetului este redusă şi pentru a remedia acest neajuns se insuflă un jet de 

gaz suplimentar pentru a adera [37]. 

INTRODUCERE.̂  MATERIALULUI 
DE PULVERIZAT 

STRAT DEPUS 

/ 
APA DE RĂCIRE 

GAZ PLASMAGl 

AJUTAJ 

ELECTROD 

APA DE RĂCIRE 

Fig.lO.Generator de plasmă pentru acoperirc 

Un element foarte important al unei instalaţii de acoperire cu plasmă de care depinde 

în mare măsură calitatea stratului depus, este dozatorul de pulbere. Principala condiţie care se 

impune acestuia este asigurarea unui debit de pulbere constant şi reproductibil. Transportul 

pulberii de la dozator la generatorul de plasmă se face cu ajutorul unui gaz purtător. 

Calitatea stratului depus, după cum se va vedea în continuare, depinde de mai mulţi 

parametri, motiv pentru care calitatea unei instalaţii de acoperire cu plasmă se apreciază după 

rigurozitatea cu care aceasta poate controla şi menţine valorile prestabilite a acestor parametri. 

Gazele plasmagene cele mai des utilizate sunt argonul, azotul, heliul şi hidrogenul. 

Dacă nu se impun anumite proprietăţi gazului plasmagen în privinţa comportării 

acestuia din punct de vedere chimic, atunci se preferă utilizarea gazelor biatomice care 

transferă pulberii o cantitate mai mare de căldură. 

Acoperirea în jet de plasmă are următoarele avantaje: 

temperatura ridicată a jetului de plasmă permite topirea materialelor cu puncte ridicate 

de topire, practic permite topirea oricărui material solid; 

temperatura de topire se poate regla prin schimbarea diametrului duzei şi a regimului 
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de lucru a instalaţiei; 

- materialul depus conţine o cantitate redusă de oxizi, datorită gazelor de lucru inerte: 

- materialul depus are o aderenţă bună; 

- se poate executa în afara atelierului şi pe suprafeţe oricât de mari. 

Ca dezavantaje principale ale procedeului sunt: 

- productivitate scăzută; 

- zgomot şi iradiere cu ultraviolete; 

- preţul ridicat al utilajului şi al cheltuielilor de exploatare. 

1.3.2.Pregătirea suprafeţelor 

Calitatea stratului depus prin pulverizare termică depinde esenţial de pregătirea 

suprafeţelor ce urmează a fi acoperite. 

Pregătirea suprafeţelor ce urmează a se acoperi prin pulverizare termică urmăreşte să 

realizeze o stare de curăţire avansată (absenţa oxizilor sau a ruginii, a substanţelor grase sau a 

apei) precum şi asigurarea unei anumite rugozităţi care să permită o bună aderare a 

materialului depus pe materialul de bază. 

Calitatea stratului depus prin pulverizare termică depinde de pregătirea suprafeţelor ce 

urmează a fi acoperite, dar şi de geometria suprafeţei de încărcat, cu influenţă deosebită 

asupra forţelor de aderenţă ale stratului depus pe suport. 

în acest context, rezultanta tensiunilor de întindere care apar în straturile depuse prin 

pulverizare pe suprafeţele convexe acţionează spre centrul de curbură al suprafeţei, 

îmbunătăţind adeziunea stratului. 

Alegerea variantei optime de prelucrare a suprafeţelor în vederea asigurării unei 

rezistenţe ridicate la exfoliere trebuie privită tot în contextul stărilor de tensiuni ce apar ca 

urmare a contracţiei termice la răcirea stratului. [75]. 

Metode de pregătire a suprafeţelor 

Pregătirea suprafeţelor în vederea realizării acoperirilor termice prin pulverizare în jet 

de plasmă are în vedere realizarea unui spaţiu destinat stratului de material depus şi a unor 

suprafeţe curate şi rugoase. Acestea se realizează prin : 

- îndepărtarea impurităţilor; 

- îndepărtarea oxizilor; 

- asperizarea. 
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Pentru realizarea acestor cerinţe există metode specifice, dar sunt unele metode care 

realizează deopotrivă mai multe obiective propuse. 

Astfel, dacă pentru îndepărtarea impurităţilor grase se foloseşte degresarea ca metodă 

specifică, îndepărtarea oxizilor se face atât prin metode specifice de decapare, dar se 

realizează şi independent şi în cazul aplicării metodelor de asperizare mecanică sau abrazivă. 

îndepărtarea impurităţilor se realizează prin curăţire şi asperizare. 

Metodele de pregătire a suprafeţelor sunt unnătoarele: 

- curăţirea; 

- degresarea; 

- decaparea; 

- aşchierea: 

- asperizarea; 

- depunerea stratului tampon. 

Curăţirea este procedeul prin care se îndepărtează de pe suprafaţa suportului 

impurităţile de tipul substanţelor grase, bituminoase sau de natură organică. 

Curăţirea se aplică obligatoriu ca fază iniţială în pregătirea suprafeţelor atunci când 

impurităţile sunt în cantitate mare şi are drept scop principal protejarea de contaminare a 

materialelor folosite în fazele ulterioare cu impurităţile menţionate. Curăţirea se face prin 

radere cu raşchete sau spatule sau prin periere. Curăţirea se poate efectua uscat sau folosind 

concomitent solvenţi specifici pentru impurităţile prezente. 

Degresarea este procedeul prin care se îndepărtează de pe suprafaţa de acoperit 

substanţele grase. Acest procedeu este de importanţă majoră având în vedere faptul că şi 

urmele de grăsime rămase în urma atingerii cu mâna a suprafeţei de acoperit prejudiciază 

depunerea prin pulverizare. 

Degresarea se realizează prin două metode diferite, în funcţie de materialul folosit. 

Astfel distingem degresarea cu soluţii apoase (soluţii alcaline, de fosfaţi sau detergent) şi 

degresarea cu solvenţi organici (benzen, benzină, acetonă, toluen, tricloretan etc.). 

Degresarea cu soluţii apoase se realizează în cuve cu agitarea soluţiei la temperatura 

ambiantă sau prin fierbere. După realizarea degresării, suprafeţele se spală cu jet de apă 

curată, mai apoi se usucă cu aer cald sau în etuve. 

Degresarea cu solvenţi organici se realizează prin imersie totală în cuva cu solvent sau 

cu jet de solvent. Folosirea jetului de solvent este avantajoasă pentru că se realizează mai 

rapid şi este mai eficientă, dar necesită un consum mare de solvent. O altă metodă de 
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degresare cu solvenţi organici este cea cu vapori de solvent. Această metodă este avantajoasă 

deoarece vaporii de solvent sunt total lipsiţi de substanţe grase dar necesită consum de energie 

termică. Dezavantajele folosirii solvenţilor organici sunt acelea că aceştia sunt fie toxici sau 

iritanţi, fie inflamabili, iar manipularea lor impune măsuri deosebite privind protecţia 

personalului care execută aceste operaţii. Se recomandă o precauţie deosebită la folosirea 

tetraclorurii de carbon, datorită toxicităţii acesteia. 

în cazul unor materiale de bază care prezintă porozitate avansată, îndepărtarea 

substanţelor grase este foarte anevoioasă şi uneori este imposibil de a fi îndepărtate, chiar şi la 
A 

O fierbere îndelungată în solvenţi. In aceste cazuri se practică ca metodă de îndepărtare a 

substanţelor grase încălzirea materialului (dacă acesta permite) până la temperatura de 

descompunere a substanţei grase (aproximativ 300°C pentru uleiurile uzuale) 

Decaparea este metoda prin care se realizează îndepărtarea peliculei de oxizi de pe 

suprafaţa substratului atunci când acesta este metalic şi are ca efect mărirea forţelor de 

adeziune între materialul depus şi substrat. 

Decaparea se realizează prin mijloace mecanice specifice prelucrării prin aşchiere, cu 

materiale abrazive sau prin metode chimice sau electrochimice. 

Aşchierea este metoda de pregătire a suprafeţelor prin care suprafaţa este degajată de 

o cantitate de material pentru a face loc depunerii unui strat de o anumită grosime. Aşchierea 

mai are rolul de a pregăti suprafaţa prin reducerea neregularităţilor survenite mai ales la 

piesele uzate neuniform şi constituirea unei geometrii adecvate a spaţiului degajat în 

concordanţă cu metoda de pregătire şi de depunere ulterioară. 

Sabla rea este procedeul de asperizare a suprafeţei care foloseşte un material abraziv 

granular proiectat cu viteză pe suprafaţa de asperizat. 

Dintre procedeele de pregătire a suprafeţelor în vederea încărcării prin pulverizare în 

jet de plasmi, sablarea este un procedeu deosebit de eficient nu numai din punctul de vedere 

al eliminării impurităţilor de pe suprafaţa piesei de sablat, ci şi prin activarea energetică a 

substratului, realizată prin creşterea densităţii de defecte de structură (dislocaţii, vacanţe etc.) 

De regulă, viteza granulelor de material abraziv este imprimată de un jet de aer, dar 

granulele de material abraziv pot fi proiectate şi cu ajutorul forţei centrifuge. 

Instalaţiile de sablare sunt în acest context cu aer comprimat sau centrifugale. 

Instalaţiile centrifugale au un rotor cu palete pe care este presărat prin cădere liberă un 

jet de material abraziv. Acesta este preluat de rotor şi în virtutea forţei centrifuge este 

proiectat cu viteză pe suprafeţele ce urmează a fi sablate. 
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Instalaţiile de sablare cu aer comprimat se bazează pe principiul antrenării granulelor 

de material abraziv de către un jet de aer sub presiune. Există şi instalaţii de sablare care 

folosesc ca agent de vehiculare a materialului abraziv apa sub presiune, dar acestea nu se pot 

folosi pentru a pregăti suprafeţele ce urmează a se acoperi prin pulverizare termică. 

Accelerarea granulelor de material abraziv are loc în duza de ejecţie pentru toate 

instalaţiile de sablare, dar modul cum este adus materialul abraziv în duza de ejecţie este 

diferit. Din acest punct de vedere instalaţiile de sablare se împart în instalaţii de sablare cu 

absorbţie şi instalaţii sub presiune. 

Procesul de pulverizare. 

Trebuie să evităm greşeala de a aştepta ca proprietăţile fizice ale materialului 

pulverulent să apară complet neschimbate în stratul de acoperire. 

Procesul de pulverizare impune propriile sale limite în ceea ce priveşte producerea 

materialelor de acoperire. Cea mai importantă limită impusă o constituie natura direcţională a 

procesului de pulverizare. Materialul pulverizat nu va ajunge la colţuri sau în jurul acestora, 

aşa cum se întâmplă în procesele de turnare. Pentru a obţine materiale de acoperire relativ 

dense, este necesar ca pulverizarea să se realizeze la un unghi faţă de suprafaţa substratului de 

45 Pulverizarea la un unghi între 90° şi 45° nu determină o modificare semnificativă a 

structurii învelişului. în schimb, pe măsură ce unghiul de pulverizare faţă de suprafaţă scade 

sub 45°, structura se modifică rapid datorită a ceea ce cunoaştem sub denumirea de efect de 

umbră. Pe măsură ce se formează particule mici pe suprafaţă, ele împiedică mişcarea 

celorlalte particule aşa încât formează o '"umbră" în spatele lor. Rezultatul pulverizării la un 

unghi ascuţit faţă de suprafaţă îl constituie obţinerea unui strat de acoperire poros, cu multe 

spaţii goale neregulate. Spaţiile goale produse astfel nu numai că slăbesc structura, dar au 

tendinţa de a colecta materialul fm de la pulverizare, rezultând o schimbare reală a chimiei 

învelişului aplicat. 

Deoarece fluxul de pulverizare are un diametru considerabil (de regulă 12,7 mm) [32] 

este aproape imposibil să se obţină straturi de acoperitoare dense în găuri mai adânci. Găurile 

mici pot fi acoperite relativ bine, dacă adâncimea lor nu depăşeşte diametrul. Găurile de 

dimensiuni mai mari, se pot umple până la orice adâncime dacă sunt suficient de mari pentru 

a permite pulverizarea la unghiul de înclinare corespunzător. 
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Aceeaşi problemă legată de efectul de umbră poate crea o serie de dificultăţi în cazul 

pragurilor abrupte, dacă pulverizarea se aplică într-o singură direcţie. Rezolvarea în acest caz 

îl constituie pulverizarea în colţuri aşa încât ambele suprafeţe ale colţului să fie lovite la 45° şi 

colţul parţial umplut înainte de a trece la zona adiacentă. 

In cele mai multe procese de pulverizare, învelişurile protectoare pulverizate nu sunt prea 

sensibile faţă de viteza transversală a jetului de pulverizare. Viteza transversală trebuie să fie 

reglată în aşa mod încât materialul să se distribuie uniform şi să nu existe spaţii goale la 

trecerile jetului de pulverizare. Se recomandă, în general, să se ajusteze viteza transversală 

astfel încât învelişul care rezultă să fie constituit din câteva straturi. Pentru straturile subţiri, 

cum ar fi cele de 1-2 |im o singură trecere poate fi suficientă. Altfel, este recomandabil să 

existe mai multe treceri şi nu să se încerce obţinerea unui înveliş gros din doar o trecere. 

Motivul pentru această opţiune îl constituie faptul că la fiecare strat se formează retasuri şi 

cantitatea de retasură per strat este funcţie de grosimea stratului. De exemplu, învelişurile 

groase de 60 |im, realizate din două sau trei straturi pot fi mai puţin omogene şi au tendinţa de 

exfoliere între straturi. 

Procesul de pulverizare nu produce o distribuţie uniformă a particulelor în secţiunea 

transversală a jetului de pulverizare pe măsură ce loveşte substratul. Motivul îl constituie 

faptul că procesul de pulverizare în sine este un proces de separare granulometrică. Trebuie 

înţeles că gazul purtător nu trece prin substrat ci ricoşează din acesta. Rezultă că orice 

particulă care loveşte substratul trebuie să aibă o energie cinetică suficientă pe direcţia lor 

spre substrat pentru a traversa jetul de gaz care ricoşează şi pentru a ajunge la substrat. Se 

produce astfel o distribuţie spectrală a particulelor : cele cu dimensiuni mari lovesc proba în 

centrul jetului, cele de dimensiuni mici în partea laterală a jetului iar cele şi mai mici deviază 

şi sunt purtate de gazul purtător, neatingând proba. 

Proc^ul de pulverizare delimitează şi determină dimensiunea minimă a particulelor 

care pot fi pulverizate cu o viteză dată a gazului sub presiune. Limita superioară a dimensiunii 

particulelor care pot fi pulverizate, depinde de capacitatea de încălzire a pistoletului de 

pulverizare. Pentru obţinerea unei texturi fîne a stratului de acoperire, este de dorit să existe şi 

particule fine. 

Foarte importantă pentru procesul de pulverizare, este expresia ''randament de 

depunere" care se referă la raportul, în greutate, între depunerea de material şi materialul 

introdus în pistolet, la acoperirea unei suprafeţe mari şi la distanţă de margini. 
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1.4. FENOMENE FIZICE LA PULVERIZAREA ÎN JET DE PLASMĂ 

Particulele injectate în jetul de plasmă sunt supuse unei încălziri şi accelerări care au 

loc simultan. Ajunse la suprafaţa substratului, ele suferă o împrăştiere (sau deformare plastică 

după caz) şi se răcesc cu o viteză ce poate ajunge la lO"̂  - 10̂ ' K/s [40]. 

Regiunea de zbor liber a particulelor în jetul de plasmă este împărţită în mod 

convenţional în trei zone: 

- Zona 1 corespunde regiunii în care particulele sunt în jetul de plasmă, în flincţie de 

modul de injecţie al pulberii. Zona 1 poate fi atât în interiorul cât şi în exteriorul 

generatorului de plasmă. 

- Zona 3 corespunde stratului limită de la suprafaţa substratului, în care viteza 

normală pe acea suprafaţă este nulă. Aceasta este regiunea în care profilul vitezelor şi 

ten^eraturii plasmei este puternic afectat. 

- Zona 2 este în mod generic spaţiul dintre zona 1 şi zona 3. Cele trei zone nu sunt strict 

determinate fizic, ele având mai mult un rol în modelarea matematică a fenomenelor 

ce au loc. 

In mod normal, atunci când distanţa de pulverizare variază între 50... 100 mm, zonele 

1 şi 3 ajung să se suprapună. Zona 2 are însă o importanţă covârşitoare prin faptul că aceasta 

este regiunea de stabilizare a echilibrului termic între particule şi plasmă. O zonă 2 prea 

extinsă va face ca particulele să aibă temperaturi mai ridicate ca a plasmei ce le înconjoară, 

fiind o mărime critică la pulverizarea pulberilor de granulaţie ridicată cu conductivitate 

termică scăzută. 

1.4.1. Topirea particulelor (interacţiunea particule - plasmă) 

Obţiftşrea unor straturi de acoperire de calitate ridicată impune condiţia ca particulele 

pulberii să fie în marea majoritate topite la contactul cu substratul. Calculul matematic al 

procesului de topire ce are loc la pulverizarea în jet de plasmă impune cunoaşterea mai multor 

elemente, dintre care cele mai importante sunt: 

distribuţia tenperaturii în jetul de plasmă, determinată teoretic sau experimental; 

- timpul de staţionare al particulelor în jetul de plasmă, care depinde de: 

- viteza jetului de plasmă; 

- granulaţia, forma şi densitatea pulberii; 

- viteza de injecţie a particulelor; 
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- temperatura gazului plasinagen, prin influenţa pe care o are asupra 

proprietăţilor tennofizice ale gazului, în special densitatea, vâscozitatea şi 

conductibilitatea termică 

mecanismul de transfer de căldură de la gaz la particulă. 

Temperatura şi viteza gazului plasmagen 

Temperatura şi viteza gazului plasmagen depinde de numeroşi factori, dintre care cei 

mai importanţi sunt: 

- geometria duzei şi condiţiile de lucru; 

- parametrii de regim ai generatorului ( puterea arcului, compoziţia şi debitul gazului 

plasmagen, presiunea gazului plasmagen). 

Predicţia teoretică a distribuţiei de temperatură şi viteză de-a lungul axei jetului de 

plasmă este deosebit de dificilă, datorită numărului mare de factori de care trebuie să se ţină 

cont. în mod uzual, acestea se determină experimental, fie folosind tehnici spectrometrice, fie 

făcând măsurători de entalpie, care, funcţie de poziţie, pot fi convertite în temperaturi pe baza 

unor aproximaţii, folosind relaţia clasică: 

H = JCp. dT , (2) 

unde Cp este căldura specifică a gazului la presiune constantă. 

S-au dezvoltat mai multe metode de măsurare a vitezei jetului de plasmă, 

dintre care cea mai eficientă este anemometria Doppler folosind laserii (LDA). Procedeul 

constă în injectarea în jetul de plasmă a unor particule de dimensiuni foarte mici ( 1-3 |im) 

care se dozează cu gazul plasmagen şi se bazează pe presupunerea că viteza particulelor în 

fiecare punct al gazului plasmagen (plasmei) este egală cu viteza plasmei. Valori tipice ale 

temperaturii şi vitezei într-o plasmă de azot la o putere de 29 kW, aşa cum a fost determinată 

de A. Vardelle [41] sunt prezentate în figura 11. 

Trebuie totuşi evidenţiat faptul că regimurile cu temperaturi foarte ridicate ale jetului 

de plasmă prezintă probleme la măsurarea proprietăţilor fizice folosind sonde de entalpie sau 

tehnica LDA. Problemele şi erorile sunt generate de ipotezele simplificatoare că sondele de 

entalpie sau particulele injectate nu modifică câmpul de viteze al plasmei, dar sonda nu are în 

realitate dimensiuni neglijabile, afectând plasma. Sondele măsoară entalpia plasmei 

corespunzător unui regim staţionar, care corespunde unor viteze de curgere reduse. La viteze 

apropiate sau mai ridicate decât cea a sunetului, este necesară utilizarea unor factori de 

corecţie dependenţi de numărul Mach al plasmei. în mod asemănător, particulele de mici 
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dimensiuni injectate în jetul de plasmă la procedeul LDA se topesc şi se evaporă apărând 

probleme de măsurare a vitezei în zonele fierbinţi ale plasmei. 

VITEZA JETULUI, m/s 

50 100 
DISTANŢA DE PULVERIZARE, mm 

Fig.l 1. Profilul temperaturii şi vitezei într-o plasmă de azot la o putere de 29kW [41 ] 

în concluzie, cu toate că predicţia teoretică exactă a efectului diferiţilor parametri de 

proces asupra parametrilor termofizici ai plasmei este dificilă, se pot face unele generalizări: 

o dată cu creşterea puterii arcului electric pentru o compoziţie şi un debit stabil al 

gazului plasmagen, temperatura medie, entalpia medie şi viteza medie a jetului de 

plasmă vor creşte; 

- pentru o putere fixă a arcului electric, creşterea debitului de gaz plasmagen duce la 

scăderea temperaturii medii şi entalpiei plasmei. Cu toate acestea, la o putere dată, 

pentru fiecare material în parte există un debit optim la care rata depunerii este 

maximă. Dacă debitul de gaz plasmagen se situează la valori prea mici, diametrul 

jetului este mare, deci viteza şi temperatura nucleului jetului de plasmă sunt reduse. La 

debite mai mari decât cel optim, nucleul jetului de plasmă are temperatura şi entalpia 

mai ridicată, dar diametrul jetului de plasmă este redus. în consecinţă numărul 

particulelor care vor traversa zone mai reci va fi mai ridicat ca proporţie, reducând 

randamentul depunerii. De asemenea pot apărea fenomene de evaporare a unor 

particule. 
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De importanţă deosebită la măsurarea temperaturilor plasmei, sunt metodele 

spectroscopice. Observarea spectroscopică a gazelor fierbinţi permite simultan cu măsurarea 

temperaturii şi identificarea componenţilor din amestec. Avantajul specific al metodelor 

spectroscopice constă în aceea că nu este introdusă nici o perturbare în sistem, acesta fiind 

propriul său termometru [84]. 

Traiectoria particulelor în jetul de plasmă 

Particulele rezultate prin topirea pulberii, antrenate fiind de gazul plasmagen, 

formează la părăsirea ajutajului un con (figura 12). Cele mai bune rezultate se obţin dacă acest 

con se suprapune peste conul format de jetul de plasmă. Cu cât unghiul de abatere dintre axele 

celor două conuri este mai mare, cu atât randamentul procesului de acoperire şi calitatea 

stratului obţinut scade datorită faptului că particulele ajung la suprafaţa de acoperit reci şi nu 

mai aderă. Din acest punct de vedere, cele mai bune rezultate s-ar obţine dacă admisia pulberii 

se face axial. 

k. ' i 
1 r 1 ^ 
1 Y Im ' r 

mi ^ ^ ^ PULBERE 

1 iw \\ 
1 J 

jfc ' ll 

Fig.l2. Introducerea pulberii în jetul de plasmă 

UngWul de abatere a conului particulelor faţă de axa jetului de plasmă depinde de 

viteza iniţială a pulberii, de greutatea specifică a particulelor şi de unghiul sub care se face 

admisia în jet a pulberii. 

Viteza particulelor 

Referitor la viteza particulelor, câmpul de viteze al plasmei se poate afla în una din 

următoarele situaţii: 

viteza jetului de plasmă să fie mai mare decât a particulelor pulberii când pulberea va 

fi accelerată; aceasta corespunde duzei şi porţiunii imediat adiacente; 
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viteza particulelor să fie mai mare decât a jetului, ceea ce corespunde unei distanţe 

ridicate iaţă de duză. 

Pe baza experimentelor efectuate, [40] şi [41] concluzionează următoarele: 

viteza maximă a particulelor creşte la scăderea dimensiunii acestora, dar la distanţe 

mari de duză frânarea lor va fi mai puternică decât a particulelor de dimensiuni mari; 

la o granulaţie identică, particulele de densitate mai redusă vor fi accelerate inai 

puternic dar şi efectul de frânare va fi mult mai accentuat; 

- creşterea puterii electrice a arcului măreşte viteza jetului de plasmă deci va mări viteza 

medie a particulelor; 

creşterea (până la un anumit nivel) a vitezei de injecţie a pulberilor în jetul de plasmă 

permite penetrarea lor mai profundă în jet, deci obţinerea unor viteze medii mai mari a 

particulelor. 

Transferul de căldură gaz - particule 

Particulele sunt încălzite de plasmă printr-o combinaţie de mecanisme ce au loc pe 

interfaţa particulă - gaz: conducţie, convecţie, radiaţie, bombardament electronic şi 

recombinare atomică la suprafaţa particulei. 

Majoritatea lucrărilor iau în considerare ca principal factor în transferul de căldură, 

transferul direct pe interfaţa solid - gaz. Modelele matematice ce încearcă descrierea 

fenomenelor ce au loc, pleacă de la ipoteze simplificatoare diferite, care pot fi încadrate în 

două mari categorii: 

modele ce pomesc de la premisa că, conductivitatea termică a particulelor este 

suficientă evitării formării gradienţilor termici în secţiunea particulei; 

- modele ce presupun prezenţa gradienţilor termici în particule şi sunt controlaţi de 

proprietăţile termice ale materialului. 

Fie(^e din modele au dezavantaje inerente determinate de factorii neglijaţi în 

modelarea matematică. De aceea, cea mai bună soluţie este utilizarea metodelor numerice, 

care pot lua în considerare un număr mult mai mare de factori decât modelarea matematică. 

1.4.2. Interacţiunea particulă - substrat 

In momentul impactului cu substratul, pulberile pot fi topite integral (picături), topite 

parţial sau netopite. în timp ce particulele topite integral suferă o deformaţie puternică şi o 
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răcire accelerată, particulele netopite şi parţial topite se defomiează puţin, ducând la formarea 

unor straturi cu compactitate redusă şi la obţinerea unor rate de depunere reduse. 

Interacţiunea particulă - substrat este controlată de trei fenomene: modificările 

morfologice la impactul cu substratul transferul de căldură şi aderarea particulelor pe 

substrat. 

Modificări morfologice ia impactul cu substratul 

Există mai multe moduri de comportare a particulelor la contactul cu substratul, iar 

modificările morfologice ce au loc vor depinde de gradul de 'lopire'' al particulei şi de natura 

impactului acesteia cu substratul. Există trei categorii tipice de "'comportamente": 

a) Atunci când particula nu este integral topită, filmul lichefiat de la suprafaţa ei se va 

împrăştia pe substrat (depunere), iar nucleul ei se va deforma plastic, luând o 

formă pseudo-sferică. Nucleul netopit al particulei poate de asemenea ricoşa, 

lăsând un gol în centrul 'spetei'' formate şi stratului. 

b) O particulă topită integral se împrăştie pe suprafaţă radial, formând un disc subţire. 

Cum acesta nu se împrăştie pe o suprafaţă plană, discul nu va avea grosime 

constantă, iar conturul nu va fi circular. 

c) Atunci când adeziunea disc - substrat este insuficientă, porţiunile exterioare ale 

discului fie că se rup, fie că se curbează către centru picăturii. Curbarea discului 

aplatizat este o consecinţă a stării de tensiune care apare pe interfaţa strat -

substrat ca urmare a solidificării zonei exterioare (radial) comparativ cu centrul 

particulei. 

Oricare ar fi modul de interacţiune particulă - substrat, vor fi două fenomene ce se 

desfăşoară simultan: solidificarea particulei şi curgerea sa radială 

O analiză efectuată în [40], [45], [46] şi [47] arată că viteza de '^aplatizare'' a particulei 

este cu câteva ordine de mărime mai mare decât viteza de solidificare; în consecinţă, picătura 

este complet aplatizată înainte ca ea să se fi solidificat într-o măsură semnificativă. Acest fapt 

permite studiul independent al celor două fenomene. 

Numeroase studii experimentale au vizat evaluarea dependenţei grosimii fmale a 

solzului funcţie de substrat, pulverizând Al şi Pb pe Cu, Al sau oţel inoxidabil, dar grosimea 

fmală a fost independentă de natura substratului. 

Grosimea solzului unui material pulverizat în jet de plasmă depinde în principal de 

viteza picăturii şi gradul ei de supraîncălzire, care controlează tensiunea superficială şi 

vâscozitatea topiturii [40]. 

= = ^ ^ ^ = _ _ _ _ ^ = 
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Transferul de căldură 

Viteza de răcire la impactul particulelor cu substratul este de aşteptat să aibă valori 

ridicate, putând ajunge la 10̂  - 10̂  K/s. afectând unele proprietăţi ale stratului cum sunt unii 

parametrii microstructurali (grad de subrăcire, granulaţia depunerii, distanţa interdendritică), 

prezenţa fazelor metastabile, a soluţiilor suprasaturate sau fazelor vitrifiate. Viteza de răcire 

va afecta de asemenea legătura metalurgică particulă - substrat (diflizie în stare solidă, topirea 

substratului). 

Un rol important îl are viteza de răcire la realizarea straturilor groase printr-un număr 

redus de treceri : noile particule trebuie să lovească suprafaţa doar când cele ce au sosit 

anterior sunt integral solidificate. 

Problema evaluării condiţiilor practice de răcire a solzilor este deosebit de dificilă, 

date fiind numeroasele elemente care intervin: viteza particulei, gradul de supraîncălzire, 

rugozitatea suprafeţei, temperatura şi proprietăţile fizico - chimice ale acestora. Mai mult, 

prezenţa oxizilor sau a solzilor cu muchiile desprinse va reduce suplimentar coeficientul de 

transfer termic, deci viteza de răcire. în acest sens, pulverizarea cu plasmă pe suprafeţe 

lustruite duce la formarea unor depuneri cu aderenţă slabă, datorită curbării solzilor. 

Studii detaliate folosind microscopia electronică de baleiaj au indicat un mecanism cu 

totul diferit. Transferul de căldură solz - substrat are loc doar în zona nucleului solzului, 

extremităţile răcindu-se prin conducţie termică spre centru [41]. 

Adeziunea particulă - substrat 

Adeziunea particulă - substrat este de o importanţă deosebită, deoarece determină pe 

de o parte condiţiile de transfer termic - deci viteza de răcire - iar pe de altă parte starea de 

tensiuni pe suprafaţă. în consecinţă, natura adeziunii determină eficacitatea îndeplinirii rolului 

funcţional al stratului. O aderenţă scăzută duce la exfolierea stratului sub sarcini reduse şi 

variaţii de temperatură, precum şi la scăderea rezistenţei la coroziune. 

L5.CARACTERIZAREA STRATURILOR DEPUSE ÎN JET DE PLASMĂ 
l.S.l.Structura acoperirilor 

întrucât procesul de pulverizare este unul direcţional , învelişurile care rezultă sunt 

lamelare. Ele sunt formate de aplatizarea particulelor topite pe măsură ce lovesc substratul sau 

materialul pulverizat anterior. Stratificările sunt, desigur, paralele la suprafaţa substratului. In 

scopuri practice, învelişul poate fi privit ca un mare număr de particule relativ aplatizate care 

se cementează la un loc. 
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Deoarece fiecare particulă individuală loveşte suprafaţa probei, se aplatizează în 

momentul impactului şi se solidifică, are drept rezultat formarea de contracţii. Per total, 

există o anumită tensiune reziduală care rămâne în particula solidificată. Având în vedere, că 

se solidifică strat după strat̂  tensiunile foarte mici în fiecare particulă sunt cumulative şi 

întrucât rezultă o cantitate infimă de deformare de la fiecare particulă, se dezvoltă în 

acoperire, ca întreg, o tensiune sistematică. Straturile exterioare dezvoltă un efort de întindere, 

iar substratul, şi uneori straturile interioare ale acoperirii dezvoltă un efort de comprimare . 

Când se aplică un strat de acoperire pe un obiect cilindric cum ar fi un arbore, un ax, 

miezul va fi în compresie iar suprafaţa exterioară va dezvolta un efort de întindere. în cazuri 

extreme, această tensiune poate fi suficientă pentru a produce fisurarea acoperirii. Astfel de 

tensiuni pot fi diminuate sau chiar eliminate prin preîncălzirea substratului înainte de 

aplicarea acoperirii, astfel încât se reduce efortul de contracţie. In cazul în care se aplică 

straturi de acoperire foarte groase pe suprafeţe cilindrice unde se realizează o preîncălzire 

insuficientă sau chiar nu se efectuează preîncălzirea, absorbţia căldurii de către suprafaţa 

cilindrică şi expandarea acestuia în timpul pulverizării, se pot adăuga tensiunilor normale de 

la pulverizare şi pot determina tensiuni inelare suficiente pentru a fisura învelişul. 

Când se aplică straturi de acoperire pe suprafeţe plane, efectul retasurării diferenţiale 

va fi pe direcţia pe care învelişul are tendinţa de a se ridica pe margini. în cazul în care este 

vorba de straturi de acoperire groase şi material cu grad de contracţie ridicat, acesta poate 

determina fie desprinderea stratului spre margini, fie desprinderea completă a stratului. 

Alegerea corectă a materialelor ţinând cont de caracteristicile de contracţie şi dilatare, 

împreună cu utilizarea judicioasă a preîncălzirii, remediază în general acest neajuns. 

Când se pulverizează un strat de acoperire pe diametrul interior, există tendinţa 

stratului de acoperire de a se contracta, lucru care trebuie luat în considerare. 

In fi^ira 13 este prezentată structura caracteristică a unui strat depus în jet de plasmă. 

Fig. 13. Structura unui strat depus în plasmă. 
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Utilizarea jetului de plasmă ca sursă tennică nu poate modifica această structură, insă 

poale aduce unele îmbunătăţiri, în special în domeniul depunerilor materialelor ceramice şi 

refractare. [85]. 
A 

In plus, temperatura jetului de plasmă fiind ridicată, particulele se topesc bine şi 

straturile sunt dense şi destul de omogene. Porozitatea acoperirilor depuse prin pulveriy^re în 

jet de plasmă este o consecinţă a modului specific de formare al acestora. A 

In cazul acoperirilor de protecţie anticorosivă, porozitatea are o importanţă deosebită, 

ştiut fiind faptul că aceasta este în directă legătură cu permeabilitatea stratului la agentul 

corosiv. Sunt însă cazuri în care se urmăreşte o porozitate cât mai mare, în special la straturile 

izolante termic, sau suprafeţe abrazive. Aceasta se poate obţine prin utilizarea unei pulberi cu 

o granulaţie cât mai mare, sau prin aplicarea unui tratament termic. Prin încălzire peste 

temperatura de recristalizare, structura lamelară a stratului se transformă într-o structură sub 

formă de granule. 

1.5.2. Aderenţa acoperirilor in jet de plasmă 

Aderenţa este fenomenul care are loc la aducerea în contact a două suprafeţe solide 

datorită forţelor de atracţie care se exercită între moleculele sau atomii celor două suprafeţe 

[58]. 

Cu toate că aderenţa are un caracter general, ea poate fi pusă în evidenţă numai dacă 

unul din solidele care vin în contact este subţire sau de dimensiuni mici şi dacă suprafeţele 

care vin în contact sunt foarte bine curăţite. Când dimensiunile suprafeţelor care vin în contact 

sunt marî  punctele de contact reprezintă numai o infimă parte din suprafaţa totală astfel că 

aderenţa care se produce în aceste puncte este slabă, dacă ea se raportează Ia întreaga 

suprafaţă a corpurilor. Dacă unul din corpuri este subţire şi flexibil sau are dimensiuni mici. el 

se va mula^^e asperităţile celeilalte suprafeţe, astfel încât suprafeţele de contact se vor mări şi 

implicit aderenţa va fi mai bună. Un efect favorabil asupra aderenţei îl are plasticitatea 

corpurilor care vin în contact. Cu cât plasticitatea acestora va fi mai ridicată cu atât aderenţa 

va fi mai puternică. 

S-a demonstrat că forţa de adeziune ( aderenţa) este proporţională cu suprafaţa de 

contact care rezultă din deformarea plastică a asperităţilor. Cu cât prelucrarea suprafeţelor \'a 

fi mai bună, cu atât aderenţa va fi mai bună. 

Mecanismul aderentei 

Pentru a studia mecanismul aderenţei sunt necesare : 
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A. Prezentarea stării în care se găsesc particulele şi substratul în momentul 

impactului: 

B. Prezentarea succesiunii fazelor prin care trece o particulă din momentul 

impactului până la solidificare. 

A. Starea în care se găsesc particulele de pulbere în momentul impactului este 

caracterizată prin : 

granulaţie : în conformitate cu cerinţele procedeului de acoperire utilizat; 

- compoziţie chimică : în conformitate cu cerinţele pe care va trebui să le 

îndeplinească stratul de acoperire; 

- viteza : depinde de procedeul de acoperire utilizat; 

- temperatura : depinde de procedeul de acoperire utilizat; 

- starea de agregare : lichidă, semilichidă sau solidă cu un grad ridicat de 

plasticizare. 

Starea în care se găseşte materialul substratului în momentul impactului este 

caracterizată prin : 

forma de livrare : semifabricat cu dimensiunile înscrise în documentaţia de 

execuţie; 

- compoziţia chimică şi caracteristicile mecanice : sunt cele rezultate dintr-un 

calcul de dimensionare al produsului; 

- temperatura : are valoarea necesară stabilită prin tehnologia de acoperire; 

structura : este conformă cu compoziţia chimică şi metoda de obţinere; 

starea suprafeţei: este în conformitate cu documentaţia şi cu tehnologia 

de acoperire prescrisă. 

B. Fazele prin care trec particulele de pulbere din momentul impactului (inclusiv) sunt : 

1 .Impactul cu suprafaţa substratului 

2.Deformarea pe suprafaţa substratului 

3.Udarea suprafeţei substratului 

4.Solidificarea particulelor 

5.Coeziunea particulelor cu suprafaţa substratului 

6.Reacţiile particulelor în fază solidă cu suprafaţa substratului. 

Pentru explicarea mecanismului aderenţei se va proceda la o analiză detaliată a 

fiecăreia din fazele de mai sus. 
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Din punct de vedere al plasticităţii pe care o au în momentul impactului, particulele se 

clasifică astfel: 

particule în stare topită vâscoasă 

particule în stare semitopită vâscoasă 

particule în stare plastică 

- particule în stare elastică. 

în fijncţie de starea în care se află în momentul impactului particulele interacţionează 
în mod diferit cu suprafaţa substratului. O reprezentare schematică a modului în care 
particulele din jetul de plasmă reacţionează la contactul cu suprafaţa substratului este 
prezentată în figura 14. 

paiticulă topită vâscoasă 

particulă seimtopită 
vâscoasă 

particulă ÎQ stare plastică 

particulă îq stare elastică 

Fig. 14. Modul de interacţiune al particulelor din jetul de plasmă cu substratul 

1 .Impactul 

în momentul impactului se stabileşte un contact punctiform între particulă şi substrat. 

Acum aderenţa particulei la suprafaţa substratului este de natură mecanică, particula având 

tendinţa de a se agăţa de asperităţile suprafeţei substratului. Deci acum se poate vorbi de o 

aderenţă mecanică a particulelor la suprafaţa substratului. Temperatura particulei este 

ridicată, iar presiunea în punctul de contact are valori ridicate. în momentul impactului există 

condiţiile de formare a unei suduri între particulă şi substrat. Se presupune că din acest 

moment începe transferul de căldură de la particulă la substrat. 

2, Deformarea 

Deformarea particulei pe suprafaţa substratului se face cu o viteză foarte mare. 

Particula va începe să se muleze pe suprafaţa substratului. Suprafaţa de contact se măreşte. La 

sfârşitul acestei perioade suprafaţa de contact va avea valoarea maximă. Suprafaţa de contact 

dintre particula deformată şi substrat se defineşte în această lucrare ca fiind o interfaţă 
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elementară. Acesta este momentul în care începe fonnarea interfeţei strat - substrat. 

Presiunea de contact este încă de valoare ridicată, iar temperatura particulei de 

asemenea (se poate presupune acest lucru deoarece transferul termic dintre particulă şi 

substrat nu a fost intens, contactul dintre ele fiind încă punctiform) : se formează puncte de 

sudură între particula deformată şi substrat. Acest tip de aderenţă cu formarea de puncte de 

sudură este aderenţa metalurgică, care în opinia unor cercetători determină obţinerea unor 

valori ridicate ale aderenţei. Mărindu-se suprafaţa de contact dintre particulă şi substrat se 

măreşte transferul termic şi se creează astfel condiţii favorabile producerii transformărilor de 

fază : 

- în particula care suferă o răcire cu viteză ridicată 

- în substrat care local primeşte o cantitate de căldură de la particulă. 

Transferul termic început în această fază va continua în faza următoare. Desfăşurarea 

acestei faze se produce într-un interval foarte scurt. Durata acestei faze depinde de : 

- temperatura particulei 

- viteza particulei 

- de tipul materialului particulei ( plasticitatea la o temperatură dată). 

3, Udarea 

Prin deformare particula se întinde pe suprafaţa substratului. Acest fenomen este 

similar cu acela în care o picătură dintr-un lichid se întinde pe suprafaţa unui solid. Prin 

similitudine această fază a primit numele de udare a suprafeţei. Aderenţa în această fază se 

realizează şi ca urmare a tensiunii superficiale a peliculei de lichid. Această formă de aderenţă 

este denumită aderenţă superficială. După unii cercetătorii această peliculă se dispersează în 

momentul impactului particulei. La sfârşitul fazei de udare particula deformată va avea 

suprafaţa de contact maximă cu substratul şi grosimea minimă. în acest moment interfaţa 

elementară valoare maximă. O secţiune printr-o particulă deformată are fonna unei lamele 

care este lipită de substrat. Prin această analiză se poate explica aspectul lamelar al structurii 

unui strat de acoperire. Forma de lamelă a particulei deformate favorizează un schimb termic 

maxim între particulă şi substrat , transfer termic care se realizează cu viteză mare. La 

sfârşitul acestei feze particula a cedat întreaga ei cantitate de căldură substratului. întrucât în 

totalitate , intervalul de timp scurs din momentul impactului până la sfârşitul acestei faze este 

scurt, rezultă că viteza de răcire a particulei este foarte ridicată. 

4.Solidificarea 

Solidificarea fiind terminată, s-a definitivat interfaţa elementară dintre particulă şi 
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substrat. Prin însumarea tuturor interfeţelor elementare se obţine interfaţa strat - substrat. 

Datorită răcirii particulei se produce o contracţie mecanică a acesteia. Ca urmare a 

acestei contracţii se manifestă aderenţa mecanică între particulă şi substrat, dar se produc şi 

tensiuni la nivelul interfeţei elementare şi implicit la nivelul interfeţei strat - substrat. 

5. Coeziunea 

Datorită presiunii de contact de valoare ridicată dintre particulă şi substrat, se 

realizează o coeziune între ele. 

6. Reacţia particulelor în faza solidă 

Particulele dispun în momentul impactului de o energie termică ridicată pe care o 

cedează substratului. Chiar dacă particulele au o masă extrem de redusă comparativ cu cea a 

substratului, căldura cedată de ele este suficientă pentru a provoca recristalizarea porţiunilor 

puternic deformate ale substratului. Porţiunile deformate ale reţelei cristaline a substratului 

sunt de dimensiuni comparabile cu cele ale particulei. Particulele determină în punctele de 

contact cu substratul o încălzire locală a acestuia. Această încălzire provoacă transformări de 

fază ale substratului Compoziţiile chimice ale substratului şi ale particulelor sunt diferite. 

Acest lucru favorizează formarea unor zone de reacţie între particule şi substrat. Datorită 

energiei de activare de la suprafaţa substratului şi de la suprafaţa particulei, energii ale căror 

valori cresc cu creşterea temperaturii, precum şi datorită densităţii de defecte de la suprafaţa 

substratului, apare un fenomen de chemisorbţie. Deci în această fază a formării stratului se 

manifestă aderenţa fizică. Ca urmare a compoziţiilor chimice diferite se creează condiţiile de 

producere a difuziei la nivelul interfeţei strat - substrat. Studii efectuate asupra difuziei în 

acoperirile termice arată că aceasta poate fî unul din mijloacele de sporire a aderenţei. Se 

poate spune că în această fază a formării stratului se manifestă aderenţa difuzivă. 

Factori de influentă ai aderentei 

Se grupează astfel: 

A. Factori de proces 

B. Factori în legătură cu procesul 

A. Factori de proces 

In această categorie intră toţi acei factori care sunt legaţi direct de procesul de 

acoperire în plasmă şi care îl influenţează în mod direct, cum ar fi: 

a. materialul substratului 

b. tipul de material utilizat la pulverizare 
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c. temperatura particulelor în jet 

d. viteza de deplasare a particulelor în jet 

e. mărimea particulelor care se pulverizează 

f. distanţa de pulverizare 

g. unghiul de metalizare 

h. mediul în care se realizează procesul de pulverizare 

i. cantitatea de oxizi din strat 

B. Factori în legătură cu procesul 

în această categorie intră toţi acei factori care nu sunt legaţi direct de procesul de 

pulverizare ci numai de pregătirea procesului şi de operaţii ulterioare procesului, dar care 

influenţează aderenţa stratului de acoperire. Aceşti factori sunt: 

j. pregătirea suprafeţei substratului 

k. peîncălzirea substratului 

l. tratamente ulterioare procesului de acoperire. 

A. Factori de proces 

a. Materialul din care este confecţionat substratul influenţează asupra aderenţei 

stratului prin compoziţie chimică şi structură. Utilizând acelaşi procedeu de 

pulverizare, aceeaşi pulbere ca material de adaos însă utilizând materiale diferite ca 

substrat se obţin valori diferite ale aderenţei. 

b. Tipul de material care este utilizat la pulverizare influenţează asupra aderenţei. 

S-a observat că se obţin valori diferite ale aderenţei când se utilizează acelaşi 

substrat, acelaşi procedeu de pulverizare însă se utilizează pulberi diferite. 

c. Temperatura particulelor în jetul de plasmă este un factor care are o influenţă 

importantă asupra stratului depus. Ea influenţează în mod decisiv starea în care se 

află particulele în momentul impactului. 

d. Viteza de deplasare a particulelor în jet şi mai ales viteza în momentul impactului 

constituie un factor cu o influenţă importantă asupra stratului depus. 

Ea influenţează în mod favorabil fenomenul de aderenţă. 

e. Mărimea particulelor care se pulverizează influenţează în mod negativ fenomenul de 

aderenţă. Acest lucru poate fi explicat prin aceea că odată cu creşterea dimensiunii 

particulelor scade cantitatea de căldură pe fiecare particulă ceea ce influenţează în 
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mod direct starea particulei în momentul impactului. 

a. Efectuând experienţe cu acelaşi material de pulverizat , cu aceeaşi granulometrie, cu 

aceeaşi parametri ai regimului de pulverizare, dar variind distanţa de pulverizare se 

observă că la fiecare procedeu de pulverizare aderenţa prezintă un maxim pentru 

domenii restrânse de distanţe de pulverizare. 

b. La acoperirea unor piese plane s-a observat că aderenţa se modifică dacă se 

modifică unghiul pe care-l face axa jetului cu suprafaţa substratului. Valorile 

maxime ale aderenţei se obţin atunci când axa jetului de pulverizare este 

perpendiculară pe suprafaţa substratului. Dacă valoarea unghiului scade sub 90° 

valoarea aderenţei scade pe măsura scăderii unghiului [48]. 

c. Pentru procedeele de pulverizare pentru care au fost dezvoltare şi variante de 

desfăşurare în incinte închise cu atmosferă controlată se observă influenţa pozitivă a 

acestor condiţii de desfăşurare ale procesului asupra fenomenului de aderenţă. 

Elocvent în acest sens este pulverizarea cu jet de plasmă în atmosferă controlată, 

comparată cu acoperirea cu jet de plasmă la presiune atmosferică. 

d. Cantitatea de oxizi din substrat este un factor rezultant al procesului de pulverizare 

şi are o influenţă negativă. 

B. Factori în legătură cu procesul 

e. Pregătirea suprafeţei substratului are o influenţă deosebită asupra aderenţei 

Suprafaţa substratului constituie viitoarea interfaţă strat - substrat. O suprafaţă a 

substratului bine pregătită pentru acoperire corelată cu un proces de pulverizare bine 

condus, influenţează în mod pozitiv fenomenul de aderenţă şi implicit calitatea 

stratului depus. 

f. Cetatea materialului sub stratului şi geometria piesei sunt elemente decizionale 

principale în ceea ce priveşte preîncălzirea. Preîncălzirea poate conduce la 

deformaţii ale piesei. Desfăşurarea procesului de pulverizare cu preîncălzirea 

substratului conduce la mărirea plasticităţii substratului în momentul impactului. 

Aceasta corelată cu plasticitatea particulelor influenţează în mod favorabil 

fenomenul de aderenţă . Preîncălzirea substratului înseamnă acumulare de căldură în 

substrat ceea ce va contribui şi la reducerea vitezei de răcire a ansamblului strat -

substrat. Acest lucru favorizează aderenţa diflizivă. Deci în cazul preîncălzirii 
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substratului se constată creşterea ponderii mecanismelor de aderenţă metalurgică şi 

diflizivă şi scăderea ponderii mecanismelor de aderenţă mecanică, fizică. 

1. S-au efectuat numeroase cercetări în ceea ce priveşte aplicarea unor tratamente 

ulterioare acoperirii. Aceste tratamente aplicate straturilor au drept scop 

îmbunătăţirea calităţii. Pentru mărirea compactităţii stratului depus se poate recurge 

la presarea izostatică la cald , la încălzirea prin inducţie. 

Factorii care influenţează fenomenul de aderenţă nu acţionează disparat. în timpul 

procesului de acoperire acţiunea şi efectele lor se suprapun, mecanismul după care acţionează 

ei este complex. 

1.5.3. Tensiunile reziduale din acoperirile în jet de plasmă 

Formarea tensiunilor reziduale la acoperirile în jet de plasmă reprezintă un proces 

foarte complex. Mai mulţi factori, cum ar fi materialul din care este alcătuit substratul, 

grosimea acestuia, proprietăţile fizice atât ale substratului cât şi a materialului de acoperire, 

viteza de acoperire, viteza relativă a jetului de plasmă, etc. , determină starea finală a tensiunii 

reziduale a stratului de acoperire la temperatura camerei. 

Diverşi autori prezintă modele referitoare la originea tensiunilor reziduale în 

acoperirile metalice şi ceramice prin pulverizare în jet de plasmă. Multe din aceste modele 

sunt pur calitative şi nu relevă decât semnul tensiunii din stratul de acoperire, de compresiune 

sau de dilatare. 

Takeuchi c.s.[54], Elsing c.s. [55, 56, 57] şi Buckley-Golder [52, 53] prezintă modele 

cantitative pentru calcularea tensiunilor reziduale. 

1.5.3.1. Formarea tensiunilor în timpul pulverizării în jet de plasmă 

Forriîarea tensiunilor în acoperirile sub jet de plasmă poate fi împărţită în trei etape. 

Prima etapă se referă la solidificarea particulelor izolate. Datorită marii diferenţe de 

temperatură între substrat şi particule, vor apărea tensiuni de întindere în aceste particule. In 

literatură, această primă etapă este denumită răcire primară. 

A doua etapă implică încălzirea substratului în timpul procesului de acoperire, datorată 

transferului de căldură de la stratul de acoperire la substrat. Aceasta are drept rezultat dilatarea 

substratului, care produce tensiuni de dilatare în partea deja depusă a stratului de acoperire. In 

vecinătatea acestei zone, straturile nou depuse se solidifică pe un substrat „extins''. 
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A treia etapă descrie tensiunile provocate de răcirea sistemului substrat-strat 

acoperitor, după încheierea procesului de acoperire. în literatură această a treia etapă este 

cunoscută drept răcire secundară. 

Aceste trei etape împreună determină tensiunea reziduală din stratul de acoperire şi din 

substrat. în general răcirea primară nu este luată în considerare în modelele prezentate în 

literatură. Doar Takeuchi ţine cont de răcirea primară prin introducerea unui termen 

suplimentar de tensiune, reprezentând tensiunile provocate de răcirea primară, descriind în 

ecuaţiile sale starea de tensiune a sistemului substrat-strat de acoperire la temperatura 

mediului ambiant. Takeuchi nu ţine cont de evoluţia în timp a temperaturii, aşa cum este ea 

descrisă în etapa a doua. El presupune că substratul are o anumită temperatură de plecare şi că 

stratul de acoperire este depus printr-o singură trecere. Elsing, dimpotrivă, ţine cont de 

evoluţia în timp a temperaturii, calculând câmpurile de temperatură variabilă create în timpul 

pulverizării straturilor. Aceste câmpuri de temperatură sunt folosite pentru calcularea 

tensiunilor reziduale. Totuşi, răcirea primară este neglijată în aceste calcule. 

Tensiunea datorată răcirii primare 

Se consideră că coeficientul de dilatare termică a substratului este mai mare decât 

coeficientul de dilatare termică a stratului de acoperire. 

In literatură, tensiunile datorate răcirii primare sunt reprezentate în principal prin 

ecuaţia [54]: 

s=ac(Tn.-Ts), (3) 

în care: e: tensiunea în particulă ; 

ac: coeficientul de dilatare termică a particulei; 

Tm'. punctul de topire a particulei; 
Ts: temperatura substratului. 

Tensiunile datorate răcirii primare pot fi corelate cu temperatura de contact Tc [58]. 

Temperatura de contact Tc între particula în curs de solidificare şi substrat rămâne constantă 

în timpul procesului de solidificare. Efortul maxim ce apare în particulă este prin urmare egal 

cu: 

8 = a c ( T ^ - T c ) , (4) 

în care: Tc: temperatura de contact între particulă şi substrat; 

ac. coeficientul de dilatare termică a particulei pulverizate 
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Tensiunea de dilatare în particulă, produsă de efort este prin urmare egală cu e-Ec, 

unde Ec este modulul lui Young al particulei. Trebuie notat că atât a^ cât şi Ec depind de 

temperatura T. 

După solidificare, temperatura în particulă scade brusc până la temperatura 

substratului Ts. Substratul de sub particula solidificată s-a dilatat datorită căldurii latente a 

particulei. Efortul maxim provocat de răcirea de la temperatura de contact până la temperatura 

substratului este egal cu: 

aTc-Ts= (ttc -as) (Te - Ts) , (5) 
în care: as: coeficientul de dilatare termică a substratului; 

Ts: temperatura substratului. 

în ecuaţia de mai sus se presupune că substratul de sub particula în curs de solidificare 

se dilată liber. Acest lucru nu este adevărat. Partea de substrat de sub particulă este 

înconjurată de material solid, astfel încât dilatarea liberă nu este posibilă. Din acest motiv, 

efortul produs prin răcirea până la temperatura substratului este mai mic decât cel dat de 

ecuaţia 5. 

Efortul într-o particulă la temperatura mediului ambiant este egal cu efortul de dilatare 

produs prin răcirea de la Tm la Tc, minus efortul provocat de contracţia substratului metalic. 

Atunci când substratul şi materialul de acoperire sunt aceleaşi, efortul va depinde doar de 

temperatura de contact. 

1.5.3.2 Model de calcul al tensiunilor reziduale în acoperirile sub jet de plasmă 

în cele ce urmează se va prezenta un model de calcul al tensiunilor reziduale. Vor fî 

descrise cele trei etape de formare a tensiunii: răcirea primară, încălzirea şi dilatarea 

sistemului substrat-strat de acoperire şi răcirea până la temperatura ambientului a substratului 

şi a stratului de acoperire. Ecuaţiile care descriu dilatarea şi contracţia sistemului substrat-strat 

de acoperire sunt date de Elsing, Knotek şi Balting [55, 56, 57]. Se introduce şi un termen 

suplimentar pentru efectul răcirii primare asupra formării de tensiuni în stratul de acoperire şi 

în substrat. Elsing a utilizat câmpurile de temperatură staţionară în calculele sale. în modelul 

următor, se folosesc câmpuri de temperatură staţionară. 

Tensiunea provocată de încălzirea şi răcirea substratului 

în timpul procesului de pulverizare 

Acest paragraf descrie formarea tensiunilor în stratul de acoperire, datorate dilatării şi 

contracţiei substratului: aşa-numita răcire secundară când atât substratul cât şi straturile de 

^ ^^ 
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acoperire deja depuse se dilată. Prin urmare, straturile de acoperire proaspăt depuse se 

solidifică pe un substrat dilatat. în momentul răcirii până la temperatura ambientului, 

substratul metalic se contractă mai mult decât stratul ceramic care îl acoperă, ceea ce duce la 

formarea unei componente de tensiune de compresie care va acţiona asupra stratului de 

acoperire. 

Un substrat în formă de bandă (figura 15) cu grosimea ts şi cu lungimea iniţială, la 

temperatura ambientului de Iso este acoperit cu un strat de acoperire. Stratul se depune în n̂  

elemente de grosime egală. Grosimea fmală a stratului este tc. Substratul este de asemenea 

împărţit în elemente. Grosimea acestora este egală cu grosimea elementelor de acoperire. 

Datorită căldurii emanate de stratul de acoperire în timpul solidificării şi răcirii, 

substratul şi elementele de acoperire deja depuse se încălzesc şi se dilată. Substratul nu se 

poate dilata liber, ci este parţial restricţionat de stratul acoperitor, a cărui dilatare termică este 

scăzută. Odată cu creşterea grosimi stratului de acoperire, rigiditatea acestuia creşte şi 

dilatarea substratului este restricţionată şi mai mult. Lungimea totală Lt a substratului şi a 

stratului de acoperire după încheierea procesului de pulverizare este descrisă de ecuaţia (6) 

dată de Elsing, Knotek şi Balting [55, 56, 57]. Această ecuaţie dă lungimea Li atunci când 

combinaţia substrat-strat de acoperire este încă la temperatura sa finală, după depunerea 

ultimului element de acoperire. 

/ = ^şEş+^c-E. (6) tot „ . n . 

Y—l ^ x - ^ . + î ^ — 7 V^c 

unde: 

Itot: lungimea totală a combinaţiei substrat - strat de acoperire, la încheierea procesului 

de pulveriza® 

nsi numărul total de elemente ale substratului 

rici numărul total de elemente de acoperire 

Esi modulul Young al substratului [Pa] 

Ec! modulul Young al stratului de acoperire [Pa] 

losi: lungimea elementului substratului la temperatura ambientă [m] 

locii lungimea elementului de acoperire [m] 

asi coeficientul de dilatare termică a substratului 
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ac: coeficientul de dilatare termică a stratului de acoperire 

ATsi: temperatura elementului de substrat i 

ATci! temperatura elementului de strat de acoperire i. 

Lungimea lod a elementului stratului de acoperire este determinată de dilatarea 

combinaţiei substrat strat de acoperire, provocată de straturile depuse anterior. 

'Oci 

•-C w 

IsO 

T -A ' -l 4-1 
> I I 
ii; I I I 

I : I 

Stratul de acoperire i 

Stratul de acopenre (i-l) 

SUBSTRAT 

Hot 

Figura 15.Sistemul folosit pentru calcularea tensiunilor datorate încălzirii substratului 
şi stratului de acoperire în timpul procesului de acoperire. 

Fiecare strat depus provoacă încălzirea substratului şi a straturilor de acoperire deja 

depuse. Drept urmare, are loc o dilatare a ansamblului substrat-strat de acoperire. Elementele 

de acoperire se vor solidifica pe un substrat dilatat. în momentul răcirii până la temperatura 

ambientului, combinaţia strat de acoperire-substrat se contractă. Ca urmare, apar tensiuni de 

con^rimare în stratul superficial. 

Datorită faptului că substratul se dilată mai mult decât stratul de acoperire, acesta din 

urmă este încărcat de tensiuni de dilatare, iar substratul de tensiuni de comprimare. 

Tensiunea în elementul de acoperire, după depunerea ultimului strat de acoperire şi 

după ce acesta, ca şi substratul s-au stabilizat la temperatura finală, poate fi descrisă de 

ecuaţia 7. 

/ tot - l •E. (7) 

Unde: CTcni: tensiunea pentru stratul de acoperire i la temperatura Ti[Pa] 

locni lungimea elementului de acoperire depus [m] 

ATcn: diferenţa între temperatura stratului de acoperire i şi temperatura finală [K]. 
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Tensiunea în substrat poate fi acum descrisă de: 

- l •E (8) 

Unde: Gsni: tensiunea în substratul i [Pa] 

losn'- lungimea iniţială a elementului de substrat [m] 

ATsn: temperatura absolută a elementului de substrat [K] 

După ce combinaţia strat de acoperire - substrat s-a răcit până la temperatura 

ambientală, distribuţia tensiunii s-a schimbat. 

Tensiunea în elementele stratului de acoperire şi ale substratului Ia temperatura 

ambientului poate acum fi descrisă de ecuaţiile următoare: 

Stratul de acoperire: 

^c, = 
L - l •E. (9) 

Unde: Gâ'. componenta tensiune în elementul de acoperire datorată procesului de contracţie 

[Pa] 

Io: lungimea combinaţiei element de acoperire-substrat la temperatura ambientului [m] 

ATd: temperatura stratului de acoperire i [K]. 

Substratul: 

= 
/n - l (10) 

LM-dr^L.) 

Unde: asi: componenta de tensiune în elementul de substrat datorată procesului de contracţie 

[Pa] 

ATsi: temperatura stratului de acoperire i [K]. 

Introducerea în acest model a răcirii primare 

Tensiunile de dilatare datorate răcirii primare, pot să nu fie introduse direct în ecuaţiile 

de mai sus. Aceasta datorită faptului că tensiunea de dilatare provocată de răcirea primară 

acţionează asupra unei particule izolate, care prezintă o rigiditate egală cu modulul Young. 

Totuşi, stratul de acoperire are o rigiditate mult mai mică, datorită porozităţii şi microfisurilor. 

Rigiditatea unui strat de Zr02 pulverizat în jet de plasmă variază între 16.000 şi 46.000 

MPa.[58]. Pentru calcule, se foloseşte rigiditatea straturilor de acoperire. 

Din acest motiv, răcirea primară este introdusă în model printr-un element de tensiune 
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extra - elastică 8p din fiecare element de acoperire. 8p se ia ca o valoare constantă pentru 

fiecare element de acoperire. Tensiunea provocată de răcirea primară variază doar puţin între 

aceste limite. 

Pentru a obţine un echilibru de forţe în combinaţia strat de acoperire - substrat, efortul 

în fiecare element al substratului datorat răcirii primare este egal cu: 

E n. 00 
Tensiunea în stratul de acoperire, ca şi în substrat după încheierea procesului de 

acoperire (şi când combinaţia strat de acoperire-substrat a ajuns la temperatura finală) poate fi 

descrisă de: 

•E. (12) 

Tensiunile finale din stratul de acoperire şi din substrat la temperatura ambientului pot 

fi acum descrise: 

= •E, (13) 

'acoperire i - CTcni +CJc 

CJsubstrati "CJsni '^^si 

(14) 

(15) 

1.5.3.3. Modelul lui Takeuchi 

Modelul lui Takeuchi este descris în referinţa [54]. Acest model ia în considerare 

răcirea primară, prin introducerea unui termen de efort 8, reprezentând tensiunile din stratul 

de acoperire provocate de răcirea primară. Modelul Takeuchi utilizează o temperatură 

uniformă a substratului şi presupune că întreaga acoperire se face printr-o singură trecere. 

Tensiunea din stratul de acoperire la temperaturi ridicate ale substratului este descrisă 

de ecuaţia: 

E^ x+E^ es 
^E, ed + E, es^ 

(1+^J - l (16) 

Unde: x - poziţia în stratul de acoperire [m]; 
Ec - modulul lui Young al stratului de acoperire; 
es - grosimea substratului; 
ed - grosimea stratului de acoperire; 
Ts - temperatura substratului. 
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După Takeuchu efortul Ec produs de răcirea primară este egal cu : 

Cc = ac (Tni - Ts) 

unde: ac - coeficientul de dilatare termică al stratului de acoperire; 

Tm - punctul de topire al materialului de acoperire. 

(17) 

Când efortul datorat răcirii primare depăşeşte punctul critic al forţei de dilatare a 

materialului de acoperire, 8e trebuie derivat din curba de efort a tensiunii materialului 

respectiv. 

După răcire până la temperatura ambientului, tensiunea în stratul de acoperire este 

egală cu: 

'' Jf T 
- l 

Y = E^ es 

Unde: Ts - temperatura substratului; 

Tr - temperatura mediului ambiant; 

as - coeficientul de dilatare termică a substratului. 

(18) 

(19) 

1.5.3.4. Măsurarea tensiunii prin tehnici de difracţie a radiaţiei X 

în orice material cristalin, atomii sunt aranjaţi în planuri periodice cu o distanţă fixă 

„d'' între ei. Această distanţă depinde de direcţia planurilor. Pentru un material cu o structură 

cristalină tetragonală, d este dat de ecuaţia: 

1 h ^ + k ' l ' -h (20) 
- d' a^ c 

unde: d- distanţa între planurile atomilor pentru o direcţie dată (h, k, 1) a acelor planuri 

a, c- parametrii structurii unei celule elemenmtare tetragonale [m] 

h, k, 1- direcţia planurilor. 

Când radiaţia X loveşte atomii materialului, ea va fi difractată. Când razele reflectate 

de diferite planuri atomice se întâlnesc, are loc fenomenul de interferenţă. Razele se pot 

anihila sau amplifica reciproc. Figura 16 prezintă acest principiu. Din figură se poate deduce 
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că razele difractate pentru un anumit set de planuri cu direcţia (h k I) vor prezenta interferenţă 

pozitix-ă (maxim de difracţie) atunci când este îndeplinită următoarea condiţie: 

// • A = 2 • J • sin 0 (21) 

Unde: n - multiplul întreg al lungimii de undă a radiaţiei 

X - lungimea de undă a radiaţiei incidente[m] 

d - distanţa între planuri 

6 - unghiul de incidenţă 

Fig. 16. Reprezentarea schematică a legii lui Bragg 

Ecuaţia 21 este cunoscută ca legea lui Bragg. Ea demonstrează că maximele de 

difracţie pentru o anumită lungime de undă a razelor X şi o anumită direcţie a planurilor 

atomilor corespund la un anumit unghi 0. Setul de unghiuri de difracţie 0 pentru planurile 

structurii cristaline ale unui anumit material este unic. 

Metoda difracţiei razelor X pentru determinarea tensiunii reziduale se bazează pe 

următorul principiu: când un corp elastic este supus unei sarcini, se produce o deformare 

elastică. Priirumiare, distanţa între planurile structurii cristaline se va modifica. Aceasta 

implică faptul că unghiul 0 la care se produce difracţia pentru direcţia respectivă a planurilor, 

se modifică de asemenea. Prin măsurarea modificării unghiului 0, se poate determina distanţa 

d şi se poate calcula efortul produs de tensiune. 

Să considerăm situaţia dată în figura 17. Un eşantion este supus unei tensiuni de 

compresie, aşa cum se vede în figură. Aceasta implică faptul că distanţa d dintre planurile 

atomilor, paralelă cu această tensiune, creşte. în situaţia prezentată în partea A, se determină 

unghiul de difracţie pentru un set de planuri paralele cu suprafaţa eşantionului. în B proba este 
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înclinat la un unghi \\f. Difracţia se produce acum din alte granule decât din planurile având 

aceeaşi direcţie ca în situaţia A. Distanţa între planuri este, totuşi, diferită, întrucât aceste 

planuri nu sunt paralele cu direcţia tensiunii. Drept rezultat, are loc o modificare a poziţiei 

maximului de difracţie. Acum poate fi calculată distanţa d pentru această valoare a lui 0. 

Procedeul descris mai sus se repetă pentru un anumit număr de valori ale lui 

SURSA DETECTOR 

SURSA DETECTOR 

(g 

î 

Fig.l7. Principiul inăsurătoril<x pe baza sin x̂j/. A) prezintă maximul de difracţie a unui anumit set de planuri 
{h, k, 1}. B) jM-ezintă difracţia maximă pentru aceleaşi planuri, dar acum proba este înclinată cu un unghi \\i. 

Tensiunile pot fi acum calculate utilizând ecuaţia: 

(l + u) sm^^ 
Ad = -ctgâAâ (22) 

unde: a<p- tensiunea într-un plan în direcţia (p [MPa] 

E - nffldulul lui Young 

V - modulul lui Poisson 

A0- modificarea maximului de difracţie 

Ad- descreşterea sau creşterea lui d. 

întrucât acurateţea acestei tehnici de măsurare creşte pe măsură ce creşte valoarea 20, 

se preferă efectuarea măsurătorilor utilizând maxime de difracţie cu un unghi mare de 

difracţie. 
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Toate aceste calcule necesită cunoaşterea lui Go corespunzând unei stări de material 

tară tensiuni. Ori, multitudinea de picuri de difracţie, intensitatea lor slabă şi zgomotul de 

fond important tac ca detemiinarea poziţiei picurilor de difracţie să devină mai puţin precisă, 

ceea ce duce la erori destul de importante la calcularea valorilor tensiunilor [60]. 

Metoda descoperită de Castex şi colaboratorii [61] este mai utilizată actualmente, 

datorită dez\'oltării sistemelor informatice. Ea constă în a da tensorului complet al 

deformărilor o stare triaxială. cu ajutorul ipotezei că o suprafaţă liberă a materialului analizat 

are tensiunea normală a33 ^ 0. Chiar din acel moment, putem recăuta valoarea lui 0o la care 

a33 ^ O, fixând o valoare arbitrară 0o şi procedând la repetarea succesivă până ce obţinem 

a33= O . Prin această metodă o analiză tensorială poate să fie condusă în mai puţin de 

20 minute, cunoscând tensorii deformărilor, putem obţine cea a tensiunilor. 

Progresul important a fost realizat la nivelul metodei de analiză a tensiunilor reziduale 

prin metoda difracţiei de raze X, aceasta provine din descoperirea aparatelor care permit 

condiţii experimentale sigure şi mai rapide. Rezultă o cunoaştere mai bună a tensorului 

complet al tensiunilor cu ajutorul unei ipoteze complementare (tensiunea normală la suprafaţa 

liberă să fie nulă). 

Această metodă nu dă deci decât o valoare a tensiunilor superficiale. Pentru a obţine 

distribuţia tensiunilor prin această tehnică, trebuie să reprelucrăm suprafaţa pentru a îndepărta 

primul strat analizat, impunând ipoteza că această reprelucrare nu a modificat distribuţia 

tensiunilor [62,63]. Se pot folosi în egală măsură anticatozi de natură diferită, pentru a 

schimba profunzimea de penetrare [62]. 

I.5.3.5. Evaluarea tensiunilor medii 

a) Metoda curburii 

După^răcire, depozitul aderă la substrat şi este supus fie unui efort rezidual mediu de 

tensiune, fie unui efort de compresiune. Acestea depind în acelaşi timp de condiţiile de 

pulverizare (impunând temperatura depozitului şi a substratului admise constante în timpul 

pulverizării) şi de diferenţa între coeficienţii de dilatare termică între depozit şi substratul său. 

Pentru un comportament exclusiv elastic, admiţând că depunerea grosimii ed este 

supus unei deformări Sc şi unui efort Qc, convenim să scriem deformările pe care trebuie să le 

sufere grosimea substratului es pentru a menţine echilibrul în ansamblu. 

Prin ipoteză, presupunem că depozitul este subţire şi că tensiunea Gc este uniformă 
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de-a lungul lungimii (axa longitudinală Ox a depozitului) şi că ea nu variază decât în funcţie 

de profunzimea (adâncimea) depozitului (axa Oy) . Se poate spune că tensiunile normale 

confomi axei (Oy) sunt nule (figura 18). 

Depozit 
ed 

b Substrat ^ 

X 

Depozit 
Substrat 

Fig. 18. Echilibrul eforturilor prin încovoierc după asamblarea depozitului pc substrat. 

Substratul (ad<as) este de asemenea supus la un efort de tensiune Gm şi un moment 

încovoietor M. Aplicând teoria grinzilor supuse la o încovoiere simplă efortul şi momentul de 

încovoiere indus pentru a menţine echilibrul sunt date de : 

(j^ ed 
CT« = 

es 

A/ = a^ ed '{ed ^ es)'b 

(23) 

(24) 

unde : ed - grosimea depozitului; es - grosimea substratului; b - lăţimea epruvetei. 

Acest moment de încovoiere produce o curbură de rază p în substrat, curbură legată de 

momentul M prin relaţia următoare [64]: 

J_ 
P 

M 
IE. 

cu 1= 
es' -b 

12 
(25) 

unde : Es - modulul iui Young pentru substrat; I - moment de inerţie al epruvetei substratului. 

Dacă introducem expresia momentului (24) în expresia razei de curbură (25), 

tensiunea este obţinută prin : 

^c = 
E's 

6 'ed' p '{es-\- ed) 
(26) 

Admiţând ed/es « 1 , expresia tensiunii uniaxiale ((Tc=ax, <7y=0) este dată de expresia: 

CT, = Es •es' 
6 • ed • p 

(27) 

Dacă avem o stare biaxială a eforturilor plane egale în cele două direcţii (a* -CTy ), 
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formula generală a tensiunii Gc în depozit devine 

-es' 
^c = 

6(l - V J eft/- p 

unde Vseste coeficientul lui Poisson. 

(28) 

Această metodă rămâne valabilă şi pentru depozitele subţiri, şi în special această 

ultimă expresie (28) este foarte convenabilă pentru discuri [65]. Valoarea razei de curbură 

(prin determinarea săgeţii suferite de epruvete înainte şi după depunere) permit determinarea 

tensiunii totale din acesta pornind de la expresiile următoare: 

Ees' 1 _1_ 
P. 

(29) 

unde Pi şiP2 sunt razele de curbură înainte şi după depunere. 

Dacă acest efort tinde să lungească depozitul (substrat convex pi>p2) tensiunea în 

acesta este compresivă şi este afectată de semnul (-). în caz contrar (substratul concav pi<p2). 

ea este în tensiune şi este afectată de semnul (+) conform figurii 19. 

Estimarea tensiunilor totale măsurate (ac) şi a efortului termic dilatometric calculat 

(Qr^^) suferite în timpul răcirii, permit să se determine tensiunea la răcire bruscă (Cq), 

dezvoltate în cursul formării depozitului: 
AT 

Comprimare 

Depozit 

t 
Substrat 

Tensiune 

t 
Substrat 

(30) 

Fig. 19. Schema indicând sensul încovoierii unei epruvete în direcţia 
eforturilor generate în depozit (de compresiune sau de întindere) 

b) Metoda lui Hasui 
Hasui şi colectivul [66] au utilizat o metodă simplă, derivată din teoria elasticităţii 

aplicată epruvetelor subţiri, cu dimensiuni de ordinul 15x10x130 mm, pentru calculul 
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tensiunilor de răcire în depozit. Tensiunea reziduală medie uniaxială în depozit, este dată de 

expresia : 

ed' • Ej-^ es' ^ Ej • (ed^ • E^ + es' • E^) ^ Ej • E^ • es • (ed + ^a) 
6- ped • {ed + ca) 12 • p ^ • {ed • Ej + t'.v • E^) 2 - p • {ed • E^ + es • E^) 

1 
(31) 

fiind coeficientul lui Poisson pentru substrat şi depozit [48]. 

1 ^ 
6 - p ed l l - v ^ J 

(32) 

Dacă facem aproximarea că ed«es , putem să regăsim expresia tensiunii uniaxiale în 

funcţie de curbura finală: 

Dacă se obţine expresia simplă : 

- 6 ' p ed (33) 

c) Metoda lui Hseuh şi colectivul 

Hseuh şi colectivul [68,69] au descoperit un model analitic de măsurare a eforturilor 

într-un duplex ceramică - metal ( cu un metal având fie un comportament elastic, fie parţial 

plastic fie total plastic). Efortul mediu din distribuţia eforturilor dezvoltate în depozit în cursul 

răcirii, poate să fie evaluat. Pentru un comportament elastic, tensiunea medie pe grosimea 

depozitului este dată de expresia următoare: 

-csXE, ed'+E^-es^^-OLAL-L) 
CJ,u = 

El-es* +E]-ed* +2 E^ E, es ed {i es' +2-ed' +3 es ed) 
(34) 

1.5.3.6. Măsurarea globală a tensiunilor ce apar în depozite 

(metoda razei de curbură) 

Raza de curbură permite determinarea tensiunilor totale într-o epruvetă. Această rază 

poate fi determinată cu ajutorul unui traductor de deplasare sau cu ajutorul unui microscop 

optic etalonat anterior. 
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Hobbs şi colectivul [70] au măsurat raza de curbură detaşând stratul de acoperire de 

substrat. Săgeata f este măsurată în timpul pulverizării (figura 20): Cum deformările sunt 

sferice, putem scrie relaţia următoare [74]: 

/ r \ 

V — / 
(35) 

Raza de curbură poate fi definită prin : 

R L' 
(36) 

L ^ 

Fig. 20. Definirea razei de curbură 

Valoarea tensiunii biaxiale este dată de relaţia: 

Es es' 1 

6{[-v^) ed R 

Unde : Egeste modulul lui Young pentru substrat; es - grosimea substratului; 

Vs-coeficientul lui Poisson pentru substrat; ed - grosimea depozitului. 

(37) 

Estimarea erorilor comise asupra tensiunii CTC, CU expresia următoare este de 22% [60] 

când săgeata,, şi grosimea substratului şi a depozitului sunt măsurate cu un comparator 

(10 |im eroare) şi când lungimea depozitului este determinată cu o riglă gradată ( 1 mm). 

Aa 2^^es Aed A/ IM 
= + + — + 

es ed f 
(38) 
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CAPITOLUL 2 

OPERAŢII ŞI DISPOZITIVE EXPERIMENTALE 

2.1. PREGĂTIRE A SUPRAFEŢELOR 

2.1.1. Generalităţi 

Cele mai multe învelişuri obţinute prin pulverizare în jet de plasmă necesită ca 

suprafaţa substratului să fie pregătită corespunzător pentru a se obţine o bună legătură cu 

stratul de acoperire. 

Trebuie discutate cerinţele de bază ale pregătirii suprafeţelor. 

Primul şi cel mai importat lucru îl constituie faptul că suprafaţa substratului trebuie să 

fie curată. Praful, uleiurile şi alte substanţe străine vor interfera serios cu stratul de acoperire. 

In al doilea rând, suprafaţa substratului trebuie să fie în aşa fel încât să se obţină o 

legătură intimă între particulele de material pulverizat şi substrat. Pentru cele mai multe 

materiale o suprafaţă proaspătă a substratului după prelucrare este suficientă pentru a obţine 

această legătură intimă între particule. 

In al treilea rând, forma macroscopică a suprafeţei substratului trebuie să fîe astfel 

încât să asigure localizarea tensiunilor din învelişul pulverizat. Această cerinţă poate fi mai 

mult sau mai puţin importantă, depinzând de grosimea materialului care se pulverizează şi de 

caracteristicile de retasurare. Dacă, de exemplu, suprafaţa care va fi acoperită este un cilindru 

cum ar fi suprafaţa unui arbore (ax, coloană) atunci nu există tendinţa ca tensiunile să se 

concentreze. J)ar o suprafaţă plană cu margini, va avea tendinţa de a concentra tensiunile la 

marginea învelişului. 

Există trei metode de bază pentru obţinerea legăturii între materialul pulverizat şi 

substrat: 

încălzirea substratului 

degroşarea fmă a substratului ( sau obţinerea unui substrat care are o suprafaţă 

poroasă sau fină) 

pulverizarea unui material de autolegătură (de acroşaj) pe o suprafaţă netedă. 

Evident aceste trei metode se pot combina în orice mod. 
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2.1.2. Curăţirea primară 

Este esenţial ca suprafaţa substratului să fie curată. Oxidarea suprafeţei şi materialele 

străine cum ar fi resturile de la vopsit, trebuie complet îndepărtate. Uleiul însă constituie una 

din marile probleme în ceea ce priveşte curăţirea substratului. Frecvent componentele 

prelucrate sunt acoperite cu ulei fie rezultat de la operaţiunea de prelucrare, fie prin lubrifiere 

pentru conservare. Toate piesele, fie ele forjate sau turnate, pot prezenta o serie de fisuri fine 

unde se adună uleiul după operaţiunile uzuale de degresare. Stratificările de orice fel creează 

oarecum probleme în acest sens, deoarece ele prezintă şi o porozitate foarte fină în interior 

care absoarbe uleiul în cantităţi mari. Astfel de componente trebuie încălzite la o temperatură 

peste valoarea celei la care se realizează pulverizarea şi se face o recurăţire a uleiului scurs 

din cauza căldurii. încălzirea şi curăţirea este posibil să necesite câteva repetări pentru a 

elimina uleiul în special din zonele cu probleme. Problema uleiului se rezolvă relativ în 

situaţiile în care componentele se încălzesc la o temperatură suficientă pentru a arde uleiul de 

pe piesă, deoarece carbonul rezidual nu dăunează legăturii. 

Degresarea în fază de vapori se recomandă în general ca prima etapă de curăţire. Dacă 

contaminantul nu se elimină în procesul cu vapori, piesa poate fi răzuită sau spălată mecanic 

cu solvent lichid. Uneori spălarea şi insuflarea de aer sunt necesare pentru zonele în care nu 

ajunge răzuirea. 

Selectarea solventului adecvat pentru spălarea finală este foarte importantă. 

Mulţi solvenţi comerciali nu dau rezultate satisfăcătoare la spălarea finală, deoarece conţin 

agenţi de inhibiţie care lasă în urma lor o peliculă pe probă. Este recomandabil să se evite şi 

utilizarea solvenţilor toxici sau inflamabili. Tetraclorura de carbon care s-a folosit la scară 

largă în trecut, fiind considerată un solvent neinflamabil, s-a descoperit că este periculoasă 

pentru sănătate datorită toxicităţii sale şi trebuie utilizată cu precauţie. 

Solventul METCO a fost realizat pentru a întruni cerinţele legate de spălare înainte de 

pregătirea suprafeţei pentru pulverizare. Nu lasă peliculă în urmă şi nu produce oxizi pe 

suprafaţa substratului. Are proprietăţi bune de umezire şi de solvent şi nu este inflamabil. Este 

mult mai puţin toxic decât tetraclorura de carbon. 

Nu se pot face compromisuri în ceea ce priveşte curăţirea suprafeţei pentru pregătirea 

pulverizării în jet de plasmă. Dacă apar pete de ulei pe înveliş în timpul operaţiunii de 

pulverizare atunci trebuie oprită pulverizarea, învelişul trebuie îndepărtat, piesa recurăţită şi 

reluată întreaga operaţiune. 
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2.1.3, Şlefuirea 

Tennenul de şlefuire a fost utilizat în industria acoperirilor în jet de plasmă pentru a 

desemna operaţiunea de prelucrare sau rectificare a unei părţi de suprafaţă pentru a permite 

efectuarea pulverizării în jet de plasmă pe stratul interior al învelişului. 

Şlefuirea este menţionată şi în relaţie cu curăţirea, deoarece frecvent, prelucrarea şi 

rectificarea utilizate pentru a face şlefuirea, constituie cea mai bună metodă de curăţire. 

Dacă se urmăreşte acest lucru, suprafaţa finală prelucrată uscat, este deja curăţită în momentul 

în care se termină şlefuirea. 

Atunci când şlefuirea este folosită ca fază de curăţire este evident că trebuie păstrată 

suprafaţa curată din momentul şlefuirii până la pregătirea ulterioară şi pulverizare. Din acest 

motiv se recomandă deseori să se organizeze producţia astfel încât şlefuirea finală să fie o 

fază separată chiar înainte de pregătire şi pulverizare. Dacă nu se face o astfel de organizare 

trebuie luate o serie de măsuri de precauţie cum ar fi ambalarea în hârtie şi izolarea. 

2.1.4. Curăţirea fînală 

După ce a fost curăţită suprafaţa şi şlefuită, este esenţial ca nici un contaminant să nu 

ajungă la acea suprafaţă înainte de pulverizare. Se stabilesc procedurile astfel încât să se evite 

chiar şi atingerea suprafeţei pregătite cu mâna, deoarece degetele lasă urme de grăsime care 

sunt suficiente pentru a afecta negativ aderenţa. 

După şlefuire, suprafaţa substratului rămâne complet expusă atmosferei. în atmosferă 

normală astfel de suprafeţe se acoperă în 24 de ore şi pulverizarea se realizează înainte ca 

oxidarea excesivă să aibă loc. Atunci când lucrările se execută în exterior, este important, să 

se aplice stratul de acoperire înainte ca suprafaţa să fie udată de ploi, rouă sau ceaţă. Chiar şi 

în doar câteva ore o suprafaţă de oţel prelucrată (şlefuită) poate prezenta deja decolorare 

datorită corodării, decolorare care se observă uşor cu ochiul liber. Experimental s-a ajuns la 

concluzia că nu apare o deteriorare a aderenţei stratului de acoperire până când nu apare o 

cantitate excesivă de rugină. 

Trebuie totuşi reţinut că procesul de acoperire este critic din punct de vedere al 

umidităţii sau condensului şi că prezenţa decolorării slabe din cauza ruginii poate fi o dovadă 

a existenţei umidităţii. Acest lucru se poate evita printr-o uşoară încălzire peste punctul de 

condensare, chiar înainte de pulverizare. 
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l.X.S. Echipamente de prelucrare 

Maşini de realizat depresurizarea 

Pentru lucrările de laborator şi pentru producţia la scară mică, maşinile de realizat 

depresurizarea combinate cu dulap de climatizare, sunt de departe cele mai convenabile. 

în acest utilaj, abrazivele au o circulaţie continuă. Ele sunt descărcate dintr-un buncăr 

la partea inferioară a maşinii printr-o cameră de aspiraţie Venturi în care abrazivul este cules 

de aerul care circulă şi dus printr-un furtun la duză. 

Echipamentul pentru realizarea depresurizării cuprinde, de regulă, şi un dulap de 

climatizare cum ar fî de exemplu: Pangbom EN 2, care este carcasat şi are orificii pentru braţe 

, mănuşi pentru operator şi o fereastră. Proba se pune în interiorul dulapului şi operatorul o 

prelucrează prin orificiile pentru braţe. Abrazivele uzate cad printr-un grătar înapoi în buncăr 

şi sunt reîncărcate în instalaţie. 

Maşinile pentru depresurizare nu dezvoltă viteza abrazivă a maşinilor de presurizare şi 

nu pot concura cu aceste maşini pentru producerea unor suprafeţe extrem de aspre când 

prelucrarea se fece cu alice de oţel călit. De aceea, se utilizează mai mult abrazive cu oxid de 

aluminiu (METCOLITE) cu care rezultatele sunt foarte bune. 

Maşinile de presurizare 

Aceste maşini sunt potrivite pentru a lucra fie în exterior, fie în interior, şi mai ales 

acolo unde o cere flexibilitatea în operare. Aceste maşini utilizează ceea ce este cunoscut sub 

denumirea de generator de nisipuri, care constă dintr-o cameră închisă în care se pune nisip. 

După încărcare, camera este presurizată şi nisipul este introdus sub presiune printr-un furtun 

şi duză la probă. Prelucrarea se face în camere închise, construite special sau în exterior cu 

ecrane de protecţie, acolo unde se cere acest lucru. 

Când operaţiunea se efectuează într-o fabrică, camerele speciale pentru prelucrarea cu 

nisipuri (alice) sunt dotate cu un sistem de grătare şi elevatoare care colectează nisipurile sub 

planşeul camerei şi le ridică înapoi în buncăr, deasupra camerei. Dacă este necesar să se 

oprească generatorul, atunci se reîncarcă cu nisip din buncăr. 

Pentru munca în camere închise este mai rentabil şi se obţin rezultate mai bune când 

prelucrarea se face fie cu oxid de aluminiu, fie cu alice de oţel călit. Pentru lucrări care se 

realizează în exterior, acolo unde alicele nu pot fi colectate, se poate folosi nisip de sablare. 

Tabelul 3 oferă date despre debitul de abrazive pentru maşinile de prelucrare cu 

presiune. 
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Tabelul 3. Fluxul de abrazive pentru maşinile de presurizat 

Diametrul 

duzei 

[m-lO'] 

De ;bit de aer în dm' în funcţie de presiunea aerului (l̂ a) IX'bit de abraziv (kg) Diametrul 

duzei 

[m-lO'] 
0,276 0,342 0,414 0,483 0,552 0.620 0,689 nisip 

Alice 

de oţel 
Melcolite 

4,77 780 930 1062 1217 1345 1487 1640 227 567 340 

6,36 1388 1648 1897 2152 2405 2662 2917 408 1020 612 

7,95 2172 2568 2973 3370 3766 4134 4559 590 1475 885 

9,54 3115 3680 4276 4842 5409 5975 6570 771 1928 1157 

11,13 4248 5040 5833 6598 7362 8100 8920 998 2495 1497 

Maşinile de prelucrare centrifuge 

Prelucrarea centrifugă se realizează de o maşină în care nisipurile sunt turnate rapid 

cu ajutorul unei roţi cu vane care se roteşte rapid şi se propulsează nisipurile (alicele) la partea 

periferică a roţii şi de aici ajung pe piesă. Astfel de maşini implică costuri mari atât pentru 

maşina în sine cât şi pentru echipamentul de manevrare, dar merită efortul acolo unde este 

necesară o producţie suficient de mare de produse standardizate. 

2.1.6. Echipamentul de protecţie 

Nu este necesar nici un echipament special de protecţie pentru operatorul care 

acţionează dulapul de aclimatizare, singura excepţie fiind recomandarea de a purta ochelari 

de protecţie. Uneori, se poate întâmpla ca o bucată de alice să sară din maşină şi se poate 

produce răiSrea ochilor. Când se lucrează cu echipamente de prelucrare în spaţiu închis sau 

aferă, operatorul trebuie să poarte masca de faţă prevăzută cu sistem de respiraţie şi cască de 

protecţie. 

Cu excepţia lucrărilor efectuate în exterior, utilizarea nisipului nu este recomandată 

pentru pregătirea pulverizării în jet de plasmă. Uneori este economic să se folosească nisip 

pentru curăţirea prealabilă înainte de prelucrarea finală. Oriunde este folosit nisipul, trebuie 

luate măsuri de protecţie pentru a evita riscul îmbolnăvirii de silicoză. 

Nu există pericol de îmbohiăvire de silicoză când se lucrează cu oxid de aluminiu sau 

alice de oţel călit. 
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2.1.7. Abrazivele 

Pentru operaţia de precurăţire se poate folosi aproape orice tip de alice sau nisipuri. 

a) Nisipul se recomandă pentru pregătirea finală acolo unde abrazivele nu pot fi 

recuperate. Din acest motiv, este restrâns ca utilizare doar la lucrările mari desfăşurate în 

exterior. Prelucrarea cu nisip nu este prea importantă pentru aplicaţiile de pulverizare în jet de 

plasmă. 

b) Alicele de otel călit sunt folosite la scară largă şi constituie o metodă fiabilă de 

pregătire pentru pulverizarea în jet de plasmă. Alicele de oţel constau din alice turnate care au 

fost rectificate pentru a deveni unghiulare. Ele trebuie păstrate în condiţii lipsite de umiditate 

pentru a nu ruginii. In timp, ele se uzează şi devin necorespunzătoare, de aceea se impune un 

program de control periodic. Alicele de oţel călit se recomandă pentru lucrări efectuate pe 

componente de maşini sau pentru învelişuri foarte grele. Utilizarea alicelor de oţel călit are în 

general tendinţa de a crea tensiuni mai mari în substrat decât utilizarea abrazivelor cu oxid de 

aluminiu. Cele mai multe lucrări de pregătire pentru pulverizare în jet de plasmă se efectuează 

folosind abrazive cu oxid de aluminiu, deoarece cele mai multe aplicaţii necesită o deformare 

minimă a substratului. 

c) Oxidul de aluminiu. 
Metcolite este un abraziv cu oxid de aluminiu. Datorită durităţii sale poate fi utilizat pe 

suprafeţe de oţel dur care nu se pot prelucra corespunzător cu nisip sau alice de oţel călit. Se 

recomandă în special pentru utilizarea în dulapuri de climatizare, pentru prelucrare bazându-

se pe principiul aspiraţiei. La toate maşinile de prelucrat, trebuie păstrată o anumită presiune, 

deoarece presiunile mai mari vor duce la ruperea rapidă a particulelor de oxid de aluminiu. 

d) Carbura de siliciu 

Acest material a părut la început că ar prezenta câteva avantaje faţă de oxidul de 

aluminiu din cauza configuraţiei sale mai ascuţite. Cu toate acestea, experienţa a demonstrat 

că are o tendinţă pronunţată de a se îmbiba în substrat şi astfel contaminează suprafaţa într-o 

proporţie mai mare decât oxidul de aluminiu. Mai mult , când se compară cu oxidul de 

aluminiu, calitatea suprafeţei substratului prelucrat cu carbură de siliciu este inferioară celei 
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prelucrate cu oxidul de aluminiu. Din acest motiv, carbura de siliciu nu se recomandă ca 

abraziv de prelucrare în procesele de pregătire pentru pulverizarea în jet de plasmă. 

2.1.8. Modul de operare 

Curăţirea suprafeţelor de acoperire are o mare importanţă, deoarece ea condiţionează 
în mare parte aderenţa acoperirilor pulverizate. 

Operaţia preliminară pentru piesele de reparaţie 

înaintea pregătirii propriu-zise a suprafeţei, trebuie să efectuăm o retuşare a zonelor de 

acoperit. Trebuie să eliminăm urmele de lovire, de gripare sau de uzură şi eventual resturile 

acoperirii precedente. 

Pregătirea comună tuturor pieselor 

După tipul suprafeţei de acoperire (formă, dimensiune, piesă în formă brută sau 

prelucrată, etc) diversele moduri de prelucrare utilizate în vecinătatea suprafeţelor de 

acoperire sunt: 

- hârtie Scotch sau Ruban de protecţie în timpul sablării; 

lac antibond Meteo în timpul pulverizării; 

Ruban Epargne 238160 Polypenco atât în timpul sablării cât şi în timpul 

pulverizării. 

Orificiile canalizărilor, aerisirilor şi găurilor de demarcare sunt obturate pentru a nu 

introduce granule de abrazivi în timpul sablării. 

Piesele intrate în circuitele de lubrificare trebuie să fie perfect mascate pentru a evita 

ca particulei de corindon sau de alt abraziv să nu se fixeze pe acestea şi să nu determine 

avarii importante în timpul funcţionării. 

Piesele pentru acoperire sunt degresate cu un solvent care conţine clor în fază de 

vapori în afară de aliajele de titan, apoi sunt uscate în etuvă sau cu aer comprimat curat şi 

uscat. Timpul de degresare în fază de vapori va fi prelungit pentru toate piesele topite pentru 

a permite uleiului închis în microporozităţi să fie eliminat sub acţiunea conjugată a solventului 

şi temperaturii. 

După pregătirea suprafeţelor şi până la pulverizarea în jet de plasmă, suprafeţele nu 

trebuie să fie atinse. 
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2. OfK'raiii (/is/kfzi/ivr i'XfX'nnh'ntalc 

1.1. TEHNICI DE PULVERIZARE 

2.2,1. Pistoletul de pulverizare - schema de principiu. 

Principiul de fiincţionare a unui pistolet de pulverizare în jet de plasmă este următorul 

(fig.21): un gaz plasmagen este introdus în camera cu arc. El este constituit dintr-un amestec 

de gaz primar (azotul sau argonul) şi de un gaz secundar (hidrogenul sau heliul). Gazul 

secundar nu se utilizează întotdeauna în pulverizările în jet de plasmă. Un arc electric este 

apoi produs între un catod de wolfram şi un anod de cupru , care este de fapt duza 

injectorului. In arc, moleculele de gaz disociază şi se ionizează, fiind emise prin duza anod 

sub formă de plasmă. Pulberea de pulverizat este injectată la câţiva milimetrii înaintea duzei 

de ieşire, gazul purtător al pulberii fiind azotul sau argonul, injectat cu aceeaşi presiune ca şi 

gazul primar. 

Pulbere m suspensie ih gazul purtător 

^ V --- " f i , •• "FI l a S \ \ 

Jet de plasmă 

Duza anodului 

Alimentare gaz 

Răcire apă distilată şi circiutul de putere 

Fig. 21. Schema de principiu a unui pistolet dc pulverizare în jet dc plasmă. 

Echipamentul conţine în afara torţei, o cabină de control, un generator şi un 

distribuitor de pulberi. 

— ~ ^̂  ^ 63 

BUPT



Studii teoretice şi experimentale asupra acoţx'ririlor 
ceramice superrefractare realizate in jet de f^tasmâ 

2. OfH'rafii şi (iisfX)Zili\ e exfK'rimetUaic 

Depunerile de pulberi utilizate la această teză . s-au efectuat pe o instalaţie 7M, mai 

puţin depunerile de bioxid de titan (METCO 102) şi oxid de aluminiu (METCO 101 pentru 

determinările la şoc termic) care s-au realizat cu un generator de pulveriz^e de putere redusă, 

în cadrul I.S.I.M. Timişoara. 

Instalaţia 7M (Anexa 1) se caracterizeziză printr-un tip de forţă inelară, penniţând o 

excelentă circulaţie a apei de răcire. Puterea acestei instalaţii este de 80 KVA. Această putere 

nu este în totalitate folosită ceea ce permite ca în unele cazuri să nu mai fie necesară folosirea 

gazului secundar. 

Structura şi caracteristicile tehnice ale instalaţiei sunt prezentate în cele ce urmează: 

Structura echipamentului: 

- pistol: 

- unitate de comandă : 

- unitate de alimentare cu pulberi: 

- unitate de răcire: 

- unitate de manipulare pistol: 

- unitate sablare: 

Caracteristici tehnice: 

- putere aparentă totală a generatorului: 

- curent maxim al arcului pilot: 

- presiunea argonului: 

- presiune hidrogen: 

- debit argon: 

- debit hidrogen: 

- debit gaz purtător: 

- turaţie roată de alimentare cu pulbere: 

- debit pulbere : 

- turaţie acţionare piesă ( orizontal) : 

- turaţie acţionare piesă (vertical): 

- avans deplasare orizontală pistol: 

- avans deplasare verticală pistol: 

- lungime maximă a piesei procesate : 

- înălţime maximă a piesei procesate: 

- diametrul maxim al piesei procesate: 

7MB - M -DUAL 

7MC 

3MP - DUAL 

7ME -50 

4HC -Br 

PBA -04. 

161 KVA; 

1000 A la 80 V; 

O - 11 bar; 

0-11 bar; 

O - 8,5 m^/h: 

O - 0,708 m^/h: 

0-2,831mVh; 

0-50 rpm; 

0-100 g/min; 

0-500 rpm; 

0-500rpm; 

0-999 trepte; 

0-999 trepte; 

800 mm; 

600 mm; 

500 mm. 
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Sfudii teoretia.' şi experimentale asupra aco/vririlor 2. ()fx'ralii yi dispozitive exix'rimenlale 
ceramice sniperrejractare realizate in Jet de plasmâ 

Generatorul de pulverizare de putere redusă { Anexa 2), simbolizat CiPPR 400 şi 

realizat la l.S.I.M. Timişoara are umiătorul mod de ftancţionare: 

Intre electrodul de wolfram şi duza de cupru se amorsează un arc electric care 

ionizează gazul plasmagen aflat în acest spaţiu. Datorită debitului mare al gazului 

plasmagen arcul de plasmă este "suflat" în exterior fiind constrâns să treacă prin duza de 

cupru intens răcită cu apă. Acest lucru duce la o constrângere puternică a arcului ceea ce face 

ca temperatura şi viteza jetului de plasmă să crească foarte mult. Materialul de adaos sub 

formă de pulbere sau sârmă este introdus radia) în coloana arcului, topit, antrenat de acesta şi 

proiectat pe suprafaţa de acoperit. 

încărcarea suprafeţelor prin acest procedeu se poate face atât manual (când calitatea 

stratului depus depinde de îndemânarea operatorului uman) cât şi mecanizat sau automatizat 

când generatorul de plasmă este montat într-un dispozitiv capabil să execute mişcări după cel 

puţin două axe de coordonate. 

Generatorul de plasmă lucrează cu polarizare directă iar alimentarea se face cu curenţi 

de înaltă frecvenţă. 

Răcirea cu apă a componentelor generatorului se face de un circuit închis care trece 

printr-un schimbător de căldură ce este legat la reţeaua de apă. 

Principalele caracteristici tehnice ale generatorului GPPR - 400 sunt unnătoarele: 

- curent maxim de lucru : 400A; 

- presiunea minimă a apei de răcire: 3 bar; 

- debit apă răcire pistolet: rnin. 20 1 / min; 

- putere maximă: 40KW: 

- debit de gaz plasmagen min. la p=3 bar: 50 1/min; 

- debit gaz de transport: 5 1/min. 

2.2.2. Materiale utilizate 

Pulberile utilizate la această teză sunt redate în tabelul 4. 

Alegerea tipului de acoperire se face în funcţie de criteriile de mai jos: 

- natura materialului de bază; 

- caracteristicile acoperirii dorite; 

- temperatura de utilizare a piesei; 

- grosimea acoperirii şi posibilitatea prelucrării; 

- starea suprafeţei după pulverizare. 
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Studii teoretice fi ex/x'rimentale asuţva acoţx^ririlor 
ceramice superrefractare realizate in jet de fylasmâ 

2. Operaţii fi dispozitive experimentale 

Tabelul 4. Pulberi pulverizate cu pistoletul de plasmă 

Nr. 
crt 

Klemente 
desemnate în 
compoziţie 

Denumirea 
comercială 

Temp. 
maximă 

r c i 

Utilizare 
(recomandări Sulzer-Mctco) 

1. Ni - Al 5% Meteo 450 NS 800 

Acoperiri auto-aderente cu utilizări multiple 
- substraturi pentru alte acoperiri, straturi 
rezistente la coroziune care sunt depuse pe 
zona de închidere a supapelor de evacuare, 
straturi rezistente la oxidare depuse pe 
tobele de eşapament sau pe unele piese 
montate ulterior care sunt supuse la 
temperaturi mari. 

2, Ni-Cr-Al-Y Amdry 962 1100 Acoperiri pentru temperaturi foarte înalte -
substrat pentru bariere termice. 

3. Al-Si 12% Meteo 52 450 
Protejează şi îmbunătăţeşte proprietăţile 
pieselor din aluminiu, magneziu sau aliaje 
ale acestora; permite o foarte bună finisare 
a pieselor. 

4. Oxid de crom Amdry 6420 540 

Acoperire antiuzură, autoaderentă; 
rezistentă la coroziune, utilizată în zonele 
sifonărilor de la pompe, ruşmenţi şi bucşe; 
straturile sunt insolubile în acizi, baze şi 
alcooli. 

5. Carbură de 
W-Co 12% Meteo 72 540 

Acoperire antiuzură, autoaderentă; utilizate 
pentru piese de maşini şi carcase de pompe; 
nu se utilizează în medii corozive. 

6. Carbură de 
W-Co 17% 

Meteo 73 540 

Acoperire antiuzură, autoaderentă; utilizate 
la dispozitivele de rigidizare a paletelor 
turbinelor cu gaz, dispozitivelor de prindere 
a flapsurilor avioanelor, la dispozitivele de 
evacuare şi absorbţie a gazelor; sunt ideale 
pentru înlocuirea acoperirilor cromatice 

7. Carbură de 
Cr-Ni-Cr Meteo 81 815 

Acoperire antiuzură, autoaderentă, au 
rezistenţă bună la coroziunea gazeior 
fierbinţi în special a gazelor sulfuroase; sc 
utilizează la turnarea la cald, la supape 
hidraulice, la fabricarea uneltelor, piese de 
maşini, carcase pentru pompe şi suprafeţe 
de protecţie pentru piesele din aluminiu. 

8. AI2O3 Meteo 101 1100 

Acoperire ceramică antiuzură; straturile 
sunt adecvate în special aplicaţiilor din 
industria textilă unde sunt necesare 
suprafeţe rezistente pentru piesele utilizate 
în ghidarea şi manevrarea fibrelor; pot fi 
folosite în multe medii corozive inclusiv în 
cele acide şi bazice. 

9. Ti02 Meteo 102 800 
Rezistenţă la uzură moderată; solubilă în 
alcalii şi acid sulfliric dar rezistentă la 
atacul altor medii; slabă conductivitate 
electrică. 
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Sfudii teoretice fi experimentale asupra acofXTirilor 2. OfX'ralii ţi disiTozitive exfK'hmentale 
ceramice superrefnx^tare realizate in jet de plasma 

2.2.3.Modul de operare 

Unghiul ideal de pulverizare la normalul suprafeţei de acoperit, se situează între 

O şi 30°C. Unghiul limită de pulverizare este de aproximativ 4 5 ^ . 

Pulberea trebuie să fie uscată şi păstrată în etu\ ă. 

După ce s-a efectuat reglajul instalaţiei , nici un parametru nu mai trebuie modificat. 

Pe perioada pulverizării se supraveghează diferitele reglaje şi se reajustează în caz de variaţie. 

O preîncălzire a substratului este necesară, mai puţin la cel din aliaj de titan, aluminiu sau 

magneziu sau oţeluri slab aliate care nu se preîncălzesc pentru a se evita formarea oxizilor pe 

suprafaţă. Această preîncălzire permite eliminarea ultimelor urme de umiditate, ameliorează 

acroşajul şi încetineşte răcirea particulelor în contact cu piesa. 

Aplicarea prealabilă a unui strat de acroşaj este uneori necesar pentru asigurarea unei 

aderenţe bune. 

In timpul pulverizării, o supraîncălzire a pieselor trebuie evitată, temperaturile maxime 

de preîncălzire alegându-se în funcţie de materialul din care este confecţionată piesa suport: 

oţeluri, fonte şi aliaje refractare: 200''C; 

aliaje de aluminiu sau de magneziu: 150°C; 

- aliaje de titan: 150^C. 

Fiecare acoperire este realizată prin mai multe operaţii succesive pentru a se răci piesa 

şi a atenua fenomenele de dilatare şi starea de tensiune a depunerilor. Aceste efecte se 

amplifică o dată cu creşterea grosimii stratului de acoperire. 

Straturile de acoperire prezintă tensiuni proporţionale cu grosimea lor; orice prelucrare 

întrerupe echilibrul acoperirilor detensionându-le. în scopul obţinerii unei detensionări, 

pulverizările trebuie efectuate respectând adaosul de grosimi limite înaintea prelucrării, 

indicate în t ^ l u l următor: 

Grosimea în mm a acoperirii după prelucrare 0,05 la 0,25 0,25 la 1 

Grosimea stratului de acoperire maxim admis [mm] 0,3 0,5 

Pentru NiAl 5% şi pentru Ni-Cr-Al-Y este indicat ca grosimea stratului de acoperire să 

fie de maxim 1 mm după prelucrare: astfel de grosimi generatoare de tensiuni mari, trebuie 

evitate în cazul pieselor supuse unor puternice eforturi mecanice şi termice. Ţinând cont de 

aceste fenomene de tensiune, procedeul de urmat, pentru obţinerea acestei grosimi este 
= _ = ^ = = ^ _ ^ ^ 
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SnhJîî teoretice şi exfyerimentale cistipra acoperirilor 2. Oţx'raţii şi dispozitive exfK^rimentale 
cenvnice sî4perrefractare realizate in jet de plasma 

următorul: 

- depunere de 0,5 mm ; 
- tratament de detensionare compatibilă cu tratamentul termic al aliajului. Acest 

tratament permite o scădere a tensiunilor din stratul de acoperire şi o mai bună 
aderenţă cu substratul; 
sablare; 
depunere de 0,5 mm; 

- tratament de detensionare (idem); 
- sablare; 
- depunere de 0,5 mm; 

prelucrare; 
tratament de detensionare. 

Această procedură poate fi evitată în cazul pieselor mari şi dacă sunt folosite 

importante mijloace de răcire. 

Chiar dacă sunt utilizate mijloace importante de răcire, pulverizarea prin plasmă 

încălzeşte întotdeauna piesele mici. Drept urmare, diferenţele dintre coeficienţii de dilatare 

termică între stratul de acoperire şi substratul din aliaje, provoacă tensiuni cu ocazia răcirii 

pieselor. Aceste tensiuni pot fi benefice (cazul alezajelor unde depozitul suferă comprimarea 

piesei) sau nefaste (cazul arborilor sau suprafeţelor plane unde depunerea este în dilatare şi 

suferă constrângerea superioară a suportului său). Acoperirea în jet de plasmă cu Ni-Al 5% 

(sau alte acoperiri prezentând aceleaşi caracteristici) trebuie să fie efectuată cu precauţie la 

arborii şi suprafeţele plane a pieselor din aliaje uşoare. Cu toate acestea, Ni-Al 5% poate fi 

utilizată în toate cazurile şi sub formă de substrat, cu condiţia unei singure pulverizări foarte 

scurte: cele câteva particule pulverizate nu trebuie să fie legate între ele pentru a nu suferi 

diverse dilataţii. în plus, în cazul aliajelor de magneziu, aceste câteva particule de nichel 

limitează inconvenientul cuplului electrochimic defavorabil magneziu / nichel , asigurând o 

bună aderenţă a depozitului. 

Straturile de Ni-Cr-Al-Y trebuie să aibă o grosime de 0,15-0,2 mm în vederea 

protejării substratului de fenomenele de oxidare / coroziune. 

2.2.4. Parametrii de operare 

2.2.4.1. Alegerea gazului plasmagen 

Deseori lipsa de cunoştinţe despre ce fel de reacţii au loc, a dus la alegerea argonului. 

Este o alegere sigură din punct de vedere al reacţiilor chimice, dar s-a constatat că nu este o 

opţiune prea sigură din punct de vedere al transferului de căldură la materialul de pulverizat. 
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SnhJii feon^ficc şi cxpcTÎmefUa/c asupra acofxrinlor 2. OfX'ralii .si dispozitive cx/x-rimentalc 
ccramicc stqx'rrefractare realizate in jet cic plasma 

Acesta nu produce reacţii adverse cu cele mai multe dintre materiale şi are multe avantaje 
importante. 

Câteva aspecte teoretice privind alegerea gazului plasmagen au fost prezentate în 
paragraflil 1.2.3. 

Pentru aplicaţii practice acest aspect poate fi simplu rezumat. Pentru costuri scăzute şi 

transfer maxim de căldură către particule, se foloseşte azot cu 5-10% hidrogen, ca şi gaz 

plasmagen, dacă azotul nu reacţionează cu materialul care va fi pulverizat. Trebuie ţinut cont 

că reacţia într-o măsură nocivă se determină şi nu se presupune. 

Pentru lucrări pur teoretice, acolo unde este de dorit să se evite orice reacţie posibilă 

cu gazul plasmagen, a existat o tendinţă puternică de a folosi argonul pur fără alte adaosuri. 

In timp ce argonul trebuie folosit pentru experimente de acest tip, ar fi interesant şi 

recomandabil să se testeze şi alte gaze. Când se foloseşte argonul şi nu se face comparaţie cu 

învelişurile produse cu azot, pot rezulta straturi de acoperire inferioare din cauza transferului 

nepotrivit de căldură spre material. Acest efect poate fî mai nociv decât reacţia chimică cu 

azotul. 

Heliul şi hidrogenul se utilizează numai în situaţii excepţionale. 

în tabelul 5 se prezintă unele materiale care sunt de interes pentru pulverizarea în jet 

de plasmă şi gazul plasmagen recomandat pentru pulverizare. 

Tabelul 5 arată că pentru câteva materiale este necesară pulverizare într-o cameră 

inertă. Scopul este de a face gazul plasmagen să reacţioneze cât mai puţin posibil cu 

materialul de pulverizat. Există o excepţie de la această situaţie, la fel ca şi în cazul 

decarburării materialelor, cum ar fî carbura de wolfram. 

Toate carburile obişnuite au tendinţa de a se decarbura oarecum în timpul pulverizării 

şi există indicii că aceasta poate fî controlată prin introducerea în gazul plasmagen a unui gaz 

carbonic cuîn ar fî metanul sau etanul. Acest subiect trebuie considerat ca fiind experimental 

şi astfel de practici nu se recomandă cu rezultate previzibile în acest moment. De fapt, se pune 

mai mult accent pe dezvoltarea unui material de pulverizare care păstrează conţinutul de 

carbură în învelişul finisat. Astfel de lucrări par să fi avut succes şi exclud necesitatea unor 

gaze plasmagene speciale pentru verificarea chimiei stratului de acoperire [32]. 

2.2.4.2. Alimentarea cu energie 

Cea mai mare problemă a alimentării cu energie a fost rezolvată prin proiectarea 

jetului de pulverizare cu plasmă. Selectarea gazului plasmagen determină căderea de tensiune 
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Studii feon'tice şi exfx'rimcnfale asupra acoperirilor 
ci'rainice sufvrrcfractare realizate in jet ile plasmă 

2. Opi'rafii şi dispozitive experimentale 

pe lungimea de arc, iar construcţia pistoletului şi viteza gazului determină lungimea arcului. 

Controlul curentului permite selectarea unei cantităţi de curent şi astfel alimentarea cu energie 

într-un domeniu rezonabil de reglaje. în general s-a constatat că pentru cele mai bune 

învelişuri pulverizate, calitate bună a învelişului se poate obţine cu minimum de energie 

cuprins între 15 şi 25 kW. Când se aplică mai multă energie (până la 40kW), capacitatea 

jetului permite o viteză mai mare de pulverizare şi astfel creşte cantitatea de material 

pulverizat. 

Tabelul 5. Materiale de pulverizare în jet de plasmă şi gazul plasmagen recomandat 

Pulberea Material Gaz recomandat OBS. 
METCO N 2 / H 2 Ar/H2 

54 Aluminiu • • (2) 
61 Wolfram * 

101 AlîOs- 2%Ti02 • • (1) 
105 Alumină pură • • (1) 
201 Zirconia stabilizată • * (1) 
X P l l l O Carburăde W - 12% Co * (1) 
XP 1114 Ti02 • (3) 
XP 1116 Silicat de zirconiu • 

XP 1117 Zirconat de magneziu • 

XP 1118 Zirconat de calciu * 

XP 1127 Oxid de crom • (3) 
XP 1145 Oxid de nichel * (3) 
XP 1146 Mullit * 

Carbură de tantal • (4) 
Carbură de titan • (4) 
Carbură de zirconiu * (4) 

Observaţii 
(1) Se recomandă Ar/Ha pentru acoperiri dense; 

Se recomandă N2/H2 pentru toate celelalte aplicaţii. 
(2) în mod normal se recomandă N 2 / H 2 , dar pentru depozite mai eficiente se recomandă 

A r / H 2 . 
(3) Posibil (1) pentru acoperiri puternice, dar nu s-au făcut teste; 
(4) Se utilizează camere inerte. 
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Debitul de gaz plasmagen trebuie reglat conform instrucţiunilor pentru echipamente, 

deoarece el este strâns legat de cantitatea de energie care se foloseşte. Temperatura gazului 

plasmagen depinde de relaţia dintre cantitatea de curent alimentată şi cantitatea de gaz 

plasmagen care curge. 

Alimentarea cu energie este un factor important care afectează structura învelişului 

fmit şi eficienţa depunerii. Dacă pulberea este trimisă mai repede decât poate fi ea încălzită 

adecvat, eficienţa depunerii scade automat iar învelişul va conţine particule netopite. Pe de 

altă parte dacă debitul de alimentare cu energie este prea mic, costul va fi prea mare. 

1.2A.Z. Pulberile pentru pulverizare 

Fabricarea pulberilor de pulverizare este desigur, unul din factorii cei mai importanţi 

care contribuie la obţinerea calităţii şi structurii stratului de acoperire. Multe materiale în 

forma lor naturală sunt mult prea fine pentru pulverizat şi trebuie agregate şi îmbogăţite 

înainte de pulverizare. Metoda de agregare poate avea un efect semnificativ asupra 

rezultatului final. 

Pentru aceeaşi distribuţie granulometrică şi aceeaşi compoziţie chimică, morfologia 

pulberilor depinde de modul lor de fabricaţie [79,80]. O topire optimă a particulelor în 

momentul impactului este în particular funcţie de morfologia lor. 

într-adevăr, particulele aglomerate (mai puţin dense şi mai fragile din punct de 

vedere mecanic) sunt antrenate mai greu în zona caldă a plasmei. Fie că ele suferă şocuri 

termice care le descompun în momentul pătrunderii în jet, fie că se descompun în timpul 

transportului cu gazul purtător pentru a da naştere la granule elementare de câţiva microni. 

Granulele elementare care trec la periferia jetului sunt apoi aspirate şi amestecate în jet unde 

ele nu sunt topite şi creează defecte în stratul de acoperire[81]. Straturile de acoperire astfel 

formate, cortin foarte multe particule netopite şi sunt foarte poroase (P>10%) şi aderenţa lor 

este foarte slabă. Pătrunderea în jet şi atingerea stării de topire a particulelor se ameliorează cu 

densitatea particulelor. Se obţin acoperiri cu atât mai dense şi cu aderenţă mai bună, cu cât 

trecem pulberile aglomerate în pulberi aglomerate fritate, apoi le topim mărunţite. Acest 

fenomen este cu atât mai sensibil cu cât pulberile sunt mai refractare şi au conductivitatea 

termică mai scăzută, ca de exemplu pulberile de bioxid de zirconiu [82-85]. 

Dacă distribuţia granulometrică este mare şi cantitatea de căldură transmisă 

particulelor pentru a asigura topirea completă este ridicată. De aceea pentru materialele dificil 

de topit cum este alumina (căldură specifică şi căldură latentă de topire ridicate), se utilizează 

= _ ^ = = = _ _ ^ ^ _ _ _ _ _ _ 
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dimensiuni ale particulelor mai mici de 50 |im, dar în general mai mari de 22 îm. într-

adevăr.la dimensiuni mai mici de 20|im dispersia traiectoriei în jet creşte şi tratamentul 

pulberii este şi mai neomogen. 

Fluxul de căldură primit de pulberi, în general, depinde de numărul de particule care 

se ciocnesc cu proba. El este într-o primă aproximaţie proporţional cu randamentul ponderal 

de pulverizare la fel ca şi debitul masic de pulbere injectată. 

Ţinând cont că fluxurile de căldură transmis substratului sunt importante, în 

particular pentru a scădea distanţa de pulverizare, este necesar să răcim substratul şi stratul de 

acoperire în timpul pulverizării şi de a cunoaşte evoluţia temperaturii depozitului în timpul 

pulverizării. 

în această teză, s-au utilizat nouă pulberi pentru pulverizările în jet de plasmă, a căror 

caracterizare se va face în capitolul următor. 

2.2.4.4. Viteza transversală şi distanţa de pulverizare 

Alţi parametrii de operare includ viteza transversală şi distanţa de pulverizare. Jetul 

care este pentru o probă la o anumită distanţă, care nu este de regulă critică, trebuie menţinut 

constant pentru o aplicaţie dată. Distanţa de la care se face pulverizarea va afecta, desigur, 

temperatura probei. Controlul temperaturii se va discuta mai târziu ca subiect separat. Prin 

controlul terq)eraturii este posibil să existe o apropiere faţă de probă atunci când este necesar, 

cum ar fi de exemplu situaţiile în care se foloseşte un cap cu prelungire pentru pulverizare în 

interiorul unor diametre foarte mici sau când se pulverizează wolfram dens. 

Există câteva excepţii faţă de cele menţionate anterior cum că distanţa nu este un 

parametru critic. Se pare că este posibil să se obţină învelişuri din materiale, cum ar fi 

alumina, foarte dense, fără pori, când toţi parametrii sunt supravegheaţi cu stricteţe. Pentru 

astfel de învelişuri fară pori este nevoie ca parametrii să fie supravegheaţi atât de bine încât 

pulverizarea manuală nu este posibilă. Pentru acest tip de aplicaţie, toţi parametrii pot fi 

controlaţi exact prin operaţiuni mecanice şi desigur, o dată stabilit jetul de lucru , distanţa se 

poate menţine constantă. 

Figura 22 prezintă relaţia care există între distanţa de pulverizare şi eficienţa 

depunerii pentru alumina (METCO 101). 

Viteza transversală a jetului peste o probă nu este de regulă, un parametru critic pentru 

acoperirile în jet de plasmă. Sunt necesare mai multe treceri ale pulverizării peste probă 
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2. Operaţii dispozitive exţx'rimentalc 

pentru a se obţine în\ elişuri groase astfel încât ele să devină omogene şi să se evite exfolierea. 

O regulă bună este aceea conform căreia se aplică maxim 10 microni la o trecere. Dacă se 

doreşte să se obţină un strat mai gros de 10 microni, este recomandabil să se facă două sau 

mai multe treceri succesive . 
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Fig.22. Relaţia între distanţa de pulverizare şi eficienţa depunerii pentru alumina (METCO 101) [32] 

2.2A.5. Controlul temperaturii 

Jetul de pulverizare cu plasmă este operat într-un domeniu de valori ale energiei de 

25-40 kW. Pistoletul cu jet de plasmă are un randament de aproximativ 65 % deci 

aproximativ 35 % din energie se pierde ca şi căldură în apa de răcire care răceşte pistoletul şi 

electrozii. Deşi jetul de plasmă are drept rezultat temperaturi mai mari decât flacăra cu 

combustie, randamentul de căldură este determinat de reglajul energiei şi nu este mai mare 

decât cel produs în cazul pistoletului cu combustie. De fapt jetul de plasmă este o sursă de 

căldură mai slabă pentru probă decât flacăra cu combustie. Acest lucru trebuie pus pe seama 

faptului că pierderile prin iradiere şi conducţie sunt mai mari în cazul plasmei şi astfel se 

pierde mai multă căldură înainte de a ajunge la substrat. Pare un paradox faptul că se poate 

pulveriza actualmente alumina de exemplu pe o suprafaţă de epoxi cu ajutoml pistoletului cu 

jet de plasmă [32]. Acest lucru este adevărat deoarece în cazul plasmei particulele sunt 

încălzite la o temperatură mare, dar jetul eliberează mai puţină căldură către substrat. Mai 

mult, învelişurile produse cu pistoletul cu jet de plasmă nu sunt dependente de viteza 

transversală. Astfel, este posibil să se traverseze cu rapiditatea dorită pentm a controla căldura 

în orice punct în care se va forma stratul de acoperire. 

Cele mai multe substraturi trebuie preîncălzite uşor înainte de a începe pulverizarea. 
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pentru a evita posibilitatea formării condensului pe suprafaţa substratului. Două motive stau 

la baza utilizării preîncălzirii şi anume : evitarea umidităţii şi îmbunătăţirea aderenţei. 

Al treilea motiv care este controlul dilatării termice va fi discutat în paragraflil următor. 

2.2.4.6. Controlul dilatării termice 

Controlul dilatării termice trebuie analizat cu atenţie indiferent dacă materialul 

pulverizat are sau nu un coeficient diferit de dilatare termică faţă de substrat. Se ştie că toate 

materialele pulverizate au tendinţa de a crea tensiuni de compresie în afara tensiunilor care ar 

putea rezulta din dilatarea termică a învelişului finit. Aceste tensiuni sunt rezultatul 

compresiei asupra răcirii particulelor şi se acumulează în înveliş pe măsură ce se formează. 

Dacă pulverizarea este făcută pe un substrat rece, ne putem aştepta ca substratul să se 

dilate în timpul pulverizării pe măsură ce se încălzeşte. 

Problema tensiunilor remanente care apar din cauza pulverizării şi a diferenţei de 

dilatare termică, se poate studia cel mai bine aplicând un înveliş foarte subţire pe substrat. 

Cu o asemenea grosime diferenţele de tensiuni vor avea ca rezultat deformarea plăcii, iar 

direcţia şi gradul de deformare trebuie studiate în continuare. 

Dacă se pulverizează pe un substrat de oţel alumină, atunci gradul de preîncălzire 

poate fi determinat în aşa fel încât placa acoperită să fie plană la temperatura camerei. Este 

posibil să se regleze preîncălzirea astfel că placa finită, la temperatura camerei să se 

deformeze concav sau convex. O preîncălzire insuficientă va determina o deformare concavă 

iar excesul de preîncălzire va determina deformarea convexă. 

2.2.4.7. Răcirea 
După ce proba a fost preîncălzită şi a început pulverizarea este recomandabil să se 

aplice răcirea pentru a putea controla temperatura probei. Trebuie să se facă distincţie între 

temperatura punctului de pe substrat pe care o atinge pulverizarea şi temperatura totală pe 

care o are întreaga probă. Există două modalităţi de a controla temperatura: 

viteza transversală a jetului pe probă; 

mijloace suplimentare de răcire cum ar fi insufiarea de aer. 

Dacă piesa de acoperit este mare, atunci se poate efectua controlul temperaturii totale 

printr-o viteză adecvată a jetului de plasmă. Prin traversarea cu jetul suficient de repede peste 

suprafaţa piesei, şi făcând atâtea treceri câte sunt necesare pentru a produce un înveliş de 

grosimea dorită, căldura de la jet se distribuie pe toată suprafaţa piesei şi nu vor apare puncte 
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CU căldură maximă. Este evident că, în situaţia în care piesa este suficient de mare, se va răci 

în măsura dorită prin pierderile de căldură şi prin iradiere. 

In cele mai multe situaţii este de dorit să se facă răcirea piesei prin insuflare de aer. 

Jetul de aer de răcire trebuie direcţionat la o oarecare distanţă de punctul în care se aplică 

pulverizarea. De preferinţă, şi când este posibiK insuflările de aer trebuie direcţionate pe o 

secţiune a piesei care nu va fi acoperită. Dacă nu se poate realiza acest lucru, atunci este 

extrem de important ca aerul de răcire să fie perfect curat, fără ulei şi umiditate, altfel poate 

contamina suprafaţa piesei şi poate slăbi legătura care se formează. 

Pentru a supraveghea spoturile fierbinţi ale suprafeţei imediat sub depunerea pulverizării, se 

folosesc uneori suflări adiacente de răcire. Echipamentul cu jet de răcire direcţionează fluxul 

de gaz pe lateralele depozitării rezultate la pulverizare. Se poate utiliza aerul pentru aceşti 

curenţi de răcire dacă materialul care se pulverizează nu se oxidează 

imediat. Se pot utiliza gaze inerte precum argonul, pentru jeturile de răcire acolo unde se cere 

protecţie suplimentară faţă de aerul din atmosferă în timpul răcirii. Dioxidul de carbon lichid 

este folosit uneori pentru jeturile de răcire, în special pentru materialele refractare. 

In concluzie, cea mai bună metodă de producere a învelişurilor în jet de plasmă este 

preîncălzirea la 130-150 ^C şi apoi pulverizarea pulberilor, menţinând-o la aproximativ 

aceeaşi temperatură. Preîncălzirile mai mari şi temperaturile mai mari la pulverizare trebuie 

analizate separat în legătură cu utilizarea învelişului , ţinând cont de dilatarea termică între 

înveliş şi substrat. 

2.3. CONTROLUL PULVERIZARH 

2.3.1. Tipuri de epruvete utilizate 

în general, se iau ca epruvete plăci având dimensiunile de 100x50x1,3 mm Grosimea 

este cea a tablelor disponibile dar care trebuie să fie cât mai apropiate de 1,3 mm (toleranţă 

± 0,2 mm). 

Materialul din care este epruveta se alege în flmcţie de materialul piesei de acoperit 

(tabelul 6). 
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Tabelul 6. Alegerea materialului epruvetei 

Materialul din care sete confecţionată piesa Materialul epruvetei 
Fonte şi oţeluri Z 12CNDV 12 sau Z 12 CN 13 
Aliaje pe bază de nichel şi cobalt NC 20T sau NC 22 FeD 
Aliaje pe bază de aluminiu şi magneziu AG5 MC 
Aliaje pe bază de titan T60 sau TA6V 

A 

In cazul pulverizării în jet de plasmă a oxidului de crom, se utilizează o bară din 

acelaşi material (sau din aceeaşi familie de materiale ) şi de acelaşi diametru pentru piesele ce 

se acoperă. Dacă acest lucru nu este posibil, se utilizează o bară (<1)15 mm. lungime 30 mm) 

din Z12CNDV 12 tratată termic (călită urmată de revenire). 

2.3.2. Controlul înaintea sablării 

Epruvetele sunt sablate în aceleaşi condiţii ca şi piesele, asigurându-se : 

calitate bună a corindonului utilizat; 

că presiunea de sablare utilizată are următoarele valori: 

• Presiune <3,5 bari la aliajele feroase, refractare sau de titan; 

• Presiune < 2,05 bari la aliajele de magneziu şi de aluminiu. 

2.3.3. Controlul înaintea acoperirii în jet de plasmă 

Trebuie să ne asigurăm că elementele următoare sunt corecte: 

calitatea anodului ales şi a catodului; 

- calitatea injectorului de pulbere ales; 

alegerea presiunii şi debitului de gaz; 

intensitatea şi tensiunea instalaţiei; 

debitul de pudră; 

distanţa de pulverizare. 

Pentru acoperirile în jet de plasmă semiautomate, reglajul vitezelor de deplasare a 

torţei şi a piesei sunt următoarele: 

viteza torţei: 15-50 cm/min; 

- viteza piesei (valabilă pentru pulverizările manuale): 20-60 m/min. 
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2 Operaţii disţxjzitive experimentate 

2,3.4. Grosimea stratului de acoperire pe epruvete 

Grosimile acoperirilor pe epruvete sunt indicate ,în milimetri, în tabelul 7. 

In ceea ce priveşte depunerea de oxid de crom. grosimea acoperirii pe bare este aceeaşi 

ca şi pe piese. 

Tabelul 7. Grosimile acoperirilor pe epruvete 

Depuneri fâră strat de acroşaj Depuneri cu strat de acroşaj 

Grosimile acoperirilor Grosimea stratului 

de acroşaj 

Grosimea acoperirii 

Pulberi de la 5 

la 45 (xm 

Pulberi de la 45 

la 120 îm 

Pulberi de la 45 la 

120 nm 

Pulberi de la 5 

la 45 jim 

Pulberi de la 45 

la 120 nm 

0,05 

Ia 0,1 mm 

0,10 

la 0,15 mm 

0,03 la 0,05 mm 0,04 la 0,06 mm 0,05 

Ia 0,1 mm 

0,10 

la 0,15 mm 0,05 la 0,07 mm 0,05 la 0,08 mm 

2.4. CARACTERIZAREA PULBERILOR PENTRU PULVERIZAREA 

ÎN JET DE PLASMĂ 

Pentru caracterizarea pulberilor utilizate pentru pulverizare în jet de plasmă, trebuie 

cunoscute următoarele : compoziţia chimică, distribuţia granulometrică şi structura cristalină. 

Toate pulberile utilizate în această teză sunt livrate de firma Meteo care informează 

utilizatorul pulberii despre compoziţia chimică şi dimensiunile particulelor de pulbere. 

Pentru o mai bună informare despre forma şi dimensiunile granulelor pulberii, s-au 

analizat cinci'dintre pulberi ( Ni5Al, NiCrAlY, AlSi 12, WCCo 17, Cr203); forma şi 

dimensiunile particulelor de pulbere au fost studiate cu ajutorul unui microscop optic LMA 

10- Cari Zeiss Jena. 

Compoziţia fazală (mineralogică) a pulberilor a fost stabilită prin difracţie RX. S-a 

utilizat un difractometru RX ( DRON 3). 

Analiza RX a fost făcută pentru cinci dintre pulberile utilizate ( Meteo 101, Meteo 

102, NiSAl, NiCrAlY, WCCol7). 
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2.5. CARACTERIZAREA SUBSTRATULUI 

Pentru o caracterizare cât mai completă a substratului utilizat pentru acoperiri în jet de 

plasmă, se ia în considerare buletinul de analiză pus Ia dispoziţie de fabricant şi din 

microfotografiile făcute pentru straturile de acoperire se determină rugozitatea substratului. 

2.6.CARACrERIZAREA STRATURILOR DE ACOPERIRE 
2.6.L Microstructura straturilor de acoperire 

Ţinând cont de faptul că particulele se aşează înainte de a se răci. paralel cu suprafaţa 

substratului, straturile pulverizate cu jet de plasmă au în general o structură lamelară. 

caracterizată de micro şi macrofîsuri, defecte formate prin contactul incomplet între lamele în 

cursul pulverizării, se văd incluziuni de particule mai mult sau mai puţin topite (tig.23). 

In consecinţă, proprietăţile lor mecanice sunt mai slabe decât ale materialelor masi\ e. 

Această microstructură, deseori poroasă, depinde de condiţiile de pulverizare. 

Se poate vorbi de calitatea stratului de acoperire dar această noţiune este relativă, fîind 

dată de marea varietate a utilizărilor posibile. De exemplu, acoţjeririle dense trebuie să reziste 

la uzură, dar trebuie să fie poroase pentru a fi utilizate ca bariere termice [89], 

Fig.23. Microstructura unui strat de acoperire pulverizat în jet dc plasmă cu diferite dcfcctc: 
1 -substrat; 2 -defecte de aderenţă; 3 - stratificări datorate trecerii torţei; 4 - stratificaţii datorate tensiunikT 

reziduale; 5 - fisurări în interiorul unei lamele; 6 - fisurări verticale şi fXM-ozitate deschisă; 7 - porozitate inchisă: 
8 - particulă topită; 9 - particulă netopită; 10 - incluziuni de aer între lamele. 
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Microstructura straturilor de acoperire a fost determinată cu ajutorul microscopului 
NEOPHOT-2. 

2.6.2. Compoziţia fazală a straturilor de acoperire 

Compoziţia fazală a straturilor de acoperire a fost studiată cu un dilractometru 

RX (DRON 3). Analiza spectrelor RX permite să distingem fazele existente în depozit, şi prin 

comparare cu spectrul RX al pulberii utilizate se poate aprecia dacă se regăsesc aceleaşi faze 

în depozit sau dacă au avut loc transformări în timpul depunerii şi de asemenea ne permite să 

apreciem dacă în stratul de acoperire apar tensiuni , prin deplasarea poziţiei picurilor 

caracteristici din spectru. 

2.63. Porozitatea 

în straturile obţinute prin pulverizare în jet de plasmă porozitatea este în general mai 

mică de 10% potrivit materialului şi condiţiilor de pulverizare [92]. Pentru muke utilizări 

această porozitatea trebuie să fie redusă pe cât posibil, dar nu întotdeauna. De exemplu 

acoperirile rezistente la uzură au nevoie să fie dense [93] dar dacă sunt utilizate ca suprafeţe 

abrazive, trebuie să fie poroase [94]. 

Practic, porozitatea poate apare fie ca o scăpare a aşezării defectuoase a lamelelor 

insuficient topite, fie din cauza golurilor care nu pot fi umplute complet (închiderea aerului 

sau a gazelor în strat) [95,96]. 

De reţinut că la ^recierea acestor fenomene care creează porozitatea [97]. există în 

egală măsură micropori şi microfisuri în sânul lamelelor, cu ordine de mărime de zeci de 

microni în medie, datorate unui slab contact iiiterlamelar [98] (adesea limitată la mai puţin de 

30% din suprafaţa lamelelor) şi tensiunilor de acoperire [99]. 

Porozitatea variază datorită mai multor parametrii: 

- natura pulberii, dimensiunea ei: de exemplu, particulele de alumină de dimensiuni 

mai mici de 30 nm, în general complet topite, conduc la porozităţi scăzute 

(câteva %); 

- puterea disipată a torţei care trebuie să fie suficientă pentru a topi pe cât posibil 

toate particulele pulverizate; 
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- distanţa de pulverizare, care trebuie să tle aceea la care pan.cuiele câ.uu- pc 

substrat sunt întotdeauna în stare lichidă. De exemplu, pulveri/i.^ alu.rnnâ cu 

dimensiunea particulelor între 16 şi 48 mn cu plasma Ar-\U ,35,11 NI mm). 

(P=35kW), Powslovski [97] a obţinut o porozitate totală de 904 |a c d.sianţâ 

pistolet-substrat de 90 mm şi 11% pentru o distanţă de 130 mm: 

- Temperatura substratului înaintea pulverizării trebuie să fie optimizată in funcţie 

de natura substratului şi de rugozitatea sa, evitând oxidarea substratului înaintea 

pulverizării. Această temperatură asigură un contact bun al lamelelor cu substratul 

şi al lamelelor deja depuse, reducând porozitatea [101.102] şi îmbunătăţind 

proprietăţile straturilor [103]; 

- Condiţiile de răcire a straturilor care trebuie să controleze temperatura de 

pulverizare, reducând tensiunile reziduale care provoacă fisurarea [102]; 

- Viteza relativă torţă substrat, care condiţionează grosimea barierei şi încălzirea 

locală a substratului, trebuie să fie optimizată de aşa manieră încât să asigure un 

contact bun interlamelar (diminuarea porozităţii) şi o încălzire mai puţin 

importantă a substratului, încălzire care poate determina o oxidare a interfeţei strat 

de acoperire - substrat prin trecerea gazului cald prin strat (depozit). 

Pretratamentele straturilor de acoperire la temperaturi înalte diminuează porozitatea. 

dar provoacă efecte nedorite (ca în cazul barierelor termice care au conducti\ itatea termică 

crescută, chiar şi în timpul folosirii lor la temperaturi înalte [104]). 

Porozităţile unui strat de acoperire, puse în evidenţă printr-o analiză micrografică nu 

prezintă proporţia exactă a porozităţilor din depozit. în acelaşi timp. măsurarea acestei 

proporţii din imaginea micrografică cu condiţii de polizare bine definite, mai ales pentru 

depunerile de oxizi, permite pentru o pulbere dată să ţină cont de coeziunea acoperirii şi de 

calitatea pulverizării efectuate. 

Proporţia acceptabilă al porozităţilor este variabilă în funcţie de pulberi. C onirolul 

diverselor depozite se face bazându-se pe imaginile comparative prezentate în fig.24. 

2.6.4. încercări mecanice specifice straturilor de acoperire 

2.6.4.1. Microduritatea Vickers HV 0.3 

încercarea constă în aplicarea pe piesa de încercat, cu o forţă de 2,94 N, un timp dat, a 

unui penetrator din diamant având fonnă de piramidă dreaptă cu bază pătrată, cu unghiul între 

două feţe opuse de 136°, conform STAS-ului 492/2-85. Duritatea Vickers este raportul dintre 
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mărimea sarcinii aplicate şi supra6,a urmei piramidale, rima« în piesa de i,Korca. dupâ 
îndepărtarea penetratoruIui[l 16]. 
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Fig.24. Grafic de comparare a porozităţilor (procentaj şi dimensiuni) 

Aparatul pentru încercarea durităţii Vickers cu sarcini mici trebuie să îndeplinească 

irmătoarele condiţii: 

să asigure o viteză de apropiere a penetratorului de maximum 200 |im /s: 

să fie asigurată amortizarea oricăror vibraţii astfel ca aparatul sau părţi ale lui să nu 

sufere acceleraţii mai mari de 0,05m/s; 

- să fie prevăzut cu un dispozitiv care să permită măsurarea diagonalelor urmei cu o 

precizie de ± 0,5% din diagonala măsurată; 

- să permită plasarea centrului urmei într-un câmp cu diametrul de 0,1 mm. 
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încercarea se execută în condiţiile atmosferei ambiante de incercare. Piesa do încercat 

se aşează pe un suport rigid. Penetratorul se aplică printr-o mişcare de translaţie axială, 

perpendicular pe suprafaţa piesei de încercat cu o abatere de perpendicularitate de 

cel mult ± 1°. 

După realizarea contactului penetratorului pe suprafaţa de incercat. sarcina de 

încercare va fi atinsă în 2... 10 s. Nu sunt admise şocuri sau oscilaţii de nici un fel. 

Durata de aplicare a penetratorului sub sarcina de 2,94 N pe suprafaţa de încercare este 
de 10...15 s. 

La fiecare urmă se măsoară cele două diagonale cu o precizie de ± 0,5% din valoarea 

măsurată şi se stabileşte media lor aritmetică. Duritatea se determină prin calcul sau din 

tabele, pe baza diagonalei medii a urmei. Diferenţa între lungimile diagonalelor unei urme 

trebuie să fie sub 5% din lungimea cea mai mică, dacă standardul de produs nu prevede altfel. 

2.6.4.2. Metode de evaluare a aderenţei depozitelor 

Aderenţa între două materiale, cum ar fi substratul şi stratul de acoperire, se exprimă 

prin forţa sau energia necesară pentru a rupe interfaţa unui cuplu dat. Mai multe teste permit 

determinarea mai mult sau mai puţin directă a acestei forţe. Două mari metode se cunosc 

pentru evaluarea aderenţei straturilor de acoperire: 

- metode nedistructive (calitative); 

- metode distructive. 

Dacă vrem să fim de acord cu rezultatele cantitative, momentan doar metodele 

distructive pot să permită acest lucru. 

Comunitatea europeană a pulverizatorilor termici a acceptat o dală cu dezvoltarea şi 

adoptarea normei EN 582 metodele de determinare a aderenţei straturilor pulverizate. 

Standardul e ^ p e a n EN 582 ( SR EN 582) are la bază standardele germane DIN 50160 şi 

DIN 50161, descriind testarea aderenţei straturilor pulverizate prin tracţiune şi respectiv prin 

forfecare. 

Aderenţa prin tracţiune este o mărime ce caracterizează forţa unitară necesară 

desprinderii stratului pulverizat termic de pe substrat sau stratul tampon, respectiv forţa 

necesară desprinderii stratului ca element unitar de pe substrat. 

Testarea la tracţiune este o măsură cvasidirectă a forţei de aderenţă. Trebuie făcute un 

număr foarte mare de încercări, ţinând cont de dispersia rezultatelor măsurătorilor. 

Dispozitivul utilizat este prezentat în figura 25 [ 106.107.108.109]. 

82 

BUPT



Stmiii teoretice şi ex/jerimentale axupra acofhririlor 
ceramice superrefractare realizate in jet cie /)lasmâ 

a 
i ji 

C — 

•:::: D 

2. (JţXTijfii i/isfMt7invi i'xfk'nnwnhiii 

STRAT ADEZIV 
DEPOZIT 

-FALCÂFIXÂ 

Fig.25. Metoda statică de determinare a aderenţei straturilor de puK erizarc 

In cazul aplicării sale la acoperirile în plastnă, potrivit regiunii unde are loc ruptura, este 

necesar să se diferenţieze rupturile coezive care se produc în interiorul stratului de acoperire, 

de rupturile adezive la interfaţă. 

Testul constă în a supune un strat de acoperire de pe un substrat, prin intermediul a 

două epruvete lipite de o parte şi de cealaltă a stratului pulverizat şi a substratului la o forţă cu 

viteză constantă. Valoarea atinsă a aderenţei Oa este raportul dintre forţa maximă (Fm) atinsă 

la rupere şi aria suprafeţei stratului de acoperire (S) cu condiţia ca tensiunea aplicată să fie 

uniformă pe toată aria suprafeţei acoperite [110]: 

unde: Fm este forţa de tracţiune atinsă la rupere iar S este secţiunea stratului de acoperire. 

în practică, acest test este avantajos prin rapiditatea sa, dar o aliniere defectuoasă a 

ansamblului poate să inducă alte tensiuni decât tracţiunea, cum ar fi un efort de forfecare. In 

cazul depozitelor foarte poroase, este dificil să se obţină rezultate exacte, din cauza adezi\ ului 

care poate să atingă substratul, cu cât grosimea stratului de acoperire este mai mică. 

Aceasta este principala metodă statică de determinare a aderenţei straturilor 

pulverizate în jet de plasmă şi este agreată de majoritatea cercetătorilor. Metoda prezintă însă 

o serie de limitări care trebuie avute întotdeauna în vedere Ia extrapolarea datelor de laborator 

pe produse industriale. Acestea ţin de caracteristicile straturilor pulverizate: neomogenitate 

(structurală, structura lamelară, goluri, particule netopite etc. 
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2. OjHfrafii cli\fH)zitive exjfenmcntalc 

Metoda are limitări atât în domeniul superior al grosimii de strat cât şi la valori reduse 

ale acesteia. Limitarea superioară este determinată de fenomenul de descreştere a aderenţei 

depunerilor observată la creşterea grosimilor de strat şi este datorată creşterii numărului de 

defecte în strat. Grosmiea de strat nu este limitată interior de norme, dar în practica curentă 

ea nu poate fi sub 40|im datorită creşterii posibilităţii de penetrare a adezivului utilizat la 

lipirea probei (în general răşină) până la substrat şi alterarea pe această cale a mecanismului 

de exfoliere forţată. Rezultatele unei astfel de încercări sunt deosebit de dificil de interpretat, 

dată fiind eterogenitatea materialului prin care propagarea a avoit loc. Având în vedere toate 

acestea, grupurile de rezultate trebuie comparate cu o precauţie deosebită, iar rezultatele 

evaluate având în vedere toţi parametrii de încercare, care definesc în final comparabilitatea 

încercărilor. 

Evaluarea comportării la oboseală a interfeţei strat-substrat este o problemă dificilă 

pentru cazul straturilor pulverizate şi se face ori de câte ori este posibil pentru fiecare tip de 

produs. Există două metode consacrate în momentul actual în evaluarea comportării la 

oboseală a interfeţei strat-substrat, prezentate în figura 26. 

Prima, bazată pe norma germană DIN 50113, se bazează pe oboseala prin răsucire, 

fiind o probă destinată straturilor pulverizate solicitate la torsiune. O a doua metodă larg 

răspândită este încercarea de îndoire în trei sau patru puncte şi solicită ansamblul strat-substrat 

la încovoiere. Spre deosebire de încercările la oboseală a materialelor omogene, trebuie să se 

facă o distincţie netă între fisurarea stratului prin oboseală şi momentul exfolierii acestuia, 

când stratul şi-a pierdut deja unele din proprietăţile funcţionale. 

F/2 

> 
F/2 

ACOPERIRE. 

\ ^ F 

Fig.26. Metode dinamice de determinare a aderenţei 
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In teză s-au făcut încercări de aderenţă prin metoda statică pe un număr foarte mare de 

probe, la opt din acoperirile făcute (Ni 5AK NiCrAlY, Cv.Ox AlSiI2, WCCol7, WCCol2, 

carbura de Cr-Ni-Cr şi A I 2 O 3 ) . 

2,6.5. încercări specifice straturilor funcţionale 

2.6.5.1. încercarea la şoc termic 

Procesele de încălzire rapidă - răcire rapidă provoacă în depunerile de grosimi mici 

apariţia unor tensiuni interne localizate la suprafaţa de contact metal -<Iepunere [121]. 

Simularea unor şocuri termice are rolul de a introduce în îmbinare un nivel de tensiuni 

care poate depăşi nivelul admis şi produce în aceste condiţii o desprindere locală sau 

generalizată a depunerii. Ciclul termic (încălzire-răcire) caracterizează fenomenele de 

producere a şocurilor termice. Astfel o încălzire rapidă cu viteze de aproximativ MS '̂C/s duce 

la o încălzire locală accentuata, restul depunerii se va încălzi într-o perioadă de timp mai 

lungă. Răcirea rapidă cu viteze mari (150-600°C/s) provoacă local tensiuni interne ce se pot 

clasifica în : 

- tensiuni interne de ordinul I care apar şi au o valoare constantă în porţiuni cu 

dimensiuni de ordinul milimetrilor sau mai mari cuprinzând părţi ale zonelor 

depuse în anumite condiţii de formă şi dimensiuni, chiar întreaga suprafaţă depusă; 

- tensiuni de ordinul II care apar datorită anizotropiei elastice între părţi ale reţelei 

cristaline orientate diferit şi au valori constante în limitele acestor părţi [122]. 

Se cunosc o serie de metode de testare a influenţei ciclurilor termice în producerea 

unor şocuri termice cu diferiţi gradienţi de temperatură. La straturile ceramice depuse pe 

suporturi metalice se poate aprecia aderenţa stratului prin aplicarea unor şocuri mai mult sau 

mai puţin agresive. 

O metodă de testare a rezistenţei la şoc termic este prezentată în continuare [123]. 

Probele din metal ((j) 40x20 mm) se supun depunerii cu strat ceramic pe suprafaţa transversală 

după care ele se fixează în dispozitivul experimental de încălzire-răcire (fîg.27). 

în tubul l(fîg. 27) proba depusă se încălzeşte cu flacăra 2 produsă de arderea 

metanului. Funcţie de distanţa între suprafaţa probei şi vârful flăcării, se asigură temperatura 

maximă de încălzire. 

85 

BUPT



Sn^ciîi fcorcticc şi exf\^nmentale asupra aco/K'riri/or 
ccramicc superretractare realizate in Jet de plasma 
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©- ! 

A 
(flacără) Y i 

mcălzire 

Fig,27. Dispozitiv experimental de testare a rezistenţei straturilor ceramice la şocuri termice 

Conform diagramei de încălzire-răcire, încălzirea se realizează cvasiuniform până la 

atingerea temperaturii de 250®C în timpul de 14 secunde asigurându-se o viteză de încălzire 

de aproximativ 17,8 °C/s. La atingerea temperaturii maxime tubul 1 se roteşte lent cu ajutorul 

unui motor electric (3) asigurând o viteză de răcire în aer de la 250°C la ISO '̂C de 7,2 ^C/s 

corespunzătoare timpului de răcire în aer 14 secunde. Când temperatura probei de 150 ""C a 

fost atinsă, suprafaţa stratului ceramic se acţionează cu jet de apă prin tubul 5 timp de 

14 secunde după care proba se răceşte în aer. în final timpul de încălzire-răcire va depăşi 

54 secunde. 

Reducerea timpului de răcire de la 250°C la 150®C poate fi realizată prin rotirea rapidă 

a probei încălzite acţionând manivela 4, în vederea aducerii probei încălzite la punctul de 

răcire cu apă. Timpul de răcire în aer de 14 secunde poate fi redus la 2 secunde când se 

asigură o viteză de răcire de 50°C/ s, şocul termic format fiind mult mai putemic. 

Examinarea macroscopică a suprafeţei stratului depus permite aprecierea rezistenţei la 

şoc termic dacă acest strat nu a prezentat exfolieri sau desprinderi masive. 

Ciclul de încălzire-răcire poate fi preluat din nou, alegerea numărului de şocuri termice 

fiind la latitudinea experimentatorului. De regulă se adoptă până la 24 de şocuri termice pe 

probă la o grosime de strat de 0,5 mm. 
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O altă metodă de testare a rezistenţei stratului ceramic depus pe suporturi metalice 

privind aderenţa, se bazează pe cicluri termice de încălzire-râcire programate pe simulatorul 

LS 1402 [124]. Aspectul unui ciclu de încălzire-răcire este prezentat în figura 28. 

ş o c TERMIC 1 
TERMOCUPLU 

ţ 

TERMOCTJPLU 
/ 

timp [s] 

Fig.28. Ciclul termic de încălzire - răcire 

Ciclul de încălzire a probelor se realizează pe bacurile simulatorului prin programarea 

variaţiei în timp a temperaturii până la atingerea temperaturii maxime (TM), necesare. 

Vitezele de răcire pentru diferite medii au valorile repartizate astfel: 

- în aer liniştit: 37,5 ''C/s; 

- în aer comprimat: 50°C/s; 

- în apă: 600°C/s. 

Probele de tip "a" se pot încălzi şi răci cu cicluri termice normale, răcirea 

asigurându-se de la exterior spre interior. In cazul probelor ' V cu orificiul circular pe interior, 

răcirea are loc pe două fronturi (de la interior la exterior când prin orificiu se suflă aer 

comprimat şi de la exterior la interior prin răcire normală). 

AmŞele tipuri de probe pot fi supuse şi răcirii forţate cu apă prin orificiile bacurilor. 

Programarea unor astfel de cicluri termice de încălzire-răcire rapidă (şocuri termice) 

permite folosirea unui număr de 60 cicluri complete pe lungimea unei singure cartele. 

Acest mod de încercare , simulatorul de cicluri termice , care se utilizează la I.S.I.M. 

Timişoara, prezintă în comparaţie cu metodele prezentate mai sus o serie de avantaje şi 

dezavantaje. Dintre acestea voi menţiona câteva care sunt mai importante: 

Avantaje: 

Control precis al vitezelor de încălzire, temperaturii maxime şi a vitezei de răcire; 
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- Localizarea precisă a zonei cu condiţii termice identice şi posibilitatea urmăririi ei 

continue pe durata efectuării încercării; 

- Agravarea solicitărilor mecanice ale stratului în comparaţie cu metodele clasice de 

testare la şoc termic. 

Dezavantaje: 

- Modificarea naturii solicitării din strat. în timp ce la evaluarea rezistenţei la şoc 

termic prin metodele clasice(cu flacără oxi-gaz care încălzeşte stratul ceramic pe 

un substrat relativ rece), tensiunile termice anulează tensiunile de întindere şi le 

transformă în tensiuni de compresiune, la metoda aplicată la I.S.I.M. Timişoara, 

dilatarea putemică a substratului are ca efect apariţia de tensiuni de întindere în 

strat, mult mai nocive în exploatarea materialelor ceramice. 

1.6.5.2. încercări la coroziune 

Eterogenitatea probelor acoperite în jet de plasmă, face ca acestea să nu poată fi 

supuse probelor clasice de coroziune destinate materialelor metalice; comportarea la 

coroziune a sistemelor pulverizate termic se evaluează prin determinarea potenţialelor 

electrochimice ale materialului stratului şi substratului. 

Potenţialul electrochimic este caracteristica funcţională de cea mai mare importanţă la 

realizarea straturilor anticorozive destinate exploatării în electroliţi. Pentru evaluarea 

potenţialului electrochimic al depunerilor realizate prin pulverizare termică pe materiale 

metalice se utilizează încercări potenţiostatice. 

Pentru realizarea straturilor anticoroziune destinate utilizării în mediul ambiant sunt de 

preferat cupluri strat-substrat la care potenţialul electrochimic al stratului este mai ridicat 

decât al substratului. Fundamentul acestei alegeri este protecţia materialului substratului prin 

dizolvarea anodică a materialului stratului[125,126]. 

Pentru determinarea rezistenţei la coroziune prin metode potenţiostatice, se utilizează 

montajul din figura 29. 

Se măsoară potenţialul electrochimic al stratului de acoperire şi al substratului cu 

ajutorul celor două milivoltmetre. Diferenţa dintre aceste două potenţiale electrochimice este 

o măsură a protecţiei pe care o realizează depozitul. Cu cât această diferenţă este mai mare, cu 

atât stratul de acoperire va proteja mai bine substratul metalic. 
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2. Operaţii şi disfHJzi/ive exfk'ntnentale 

Fig. 29. Montaj pentru determinarea rezistenţei la eoroziune: 
I-Termostat; 2- Termometru de măsură; 3- Dispozitiv de fixare a suportului; 
4- Termometru de contact; 5- încălzitor; 6- Pompă recirculare apă; 7- Apă; 

8- Suport; 9- Pahar Berzelius; 10- Electrozi de referinţă (calomel); 
II- Strat de acoperire; 12- Substrat metalic; 13- Electrolit (soluţie dc NaCl); 

14- Contact; 15- Conductori; 16- Silicon (adeziv pentru etanşeizare); 17- Milivoltmetru. 

2.7. TENSIUNEA DIN STRATUL DE ACOPERIRE DETERMINATA 

PRIN METODA LUI TAKEUCHI 

Tensiunile reziduale, denumite de asemenea tensiuni interne, sunt prin definiţie 

tensiuni care există într-o piesă mecanică în absenţa tuturor solicitărilor exterioare. Originea 

lor este legată de modul de elaborare al piesei: ele pot fi induse printr-un tratament mecanic, 

termic sau chimic şi pot fi fie de tracţiune, fie de compresiune. La nivelul piesei, suma lor la 

repaus este zero pentru a păstra echilibrul mecanic. 

în straturile de acoperire pulverizate termic, tensiunile reziduale sunt una dintre 

caracteristicile cele mai importante pentru a verifica acest tip de material. Efectul lor asupra 
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calităţii stratului de acoperire nu este neglijabilă; ele pot să afecteze aderenţa/coeziunea 

depozitului şi modulul lui Young al lor. într-o formă catastrofală prin desprinderea solzilor şi 

prin fisurare. Natura lor influenţează rezistenţa la forfecare (dependent de contactul 

interlamelar), rezistenţa la coroziune şi în fine rezistenţa la şoc tennic. 

Pornind de la modul de pregătire a substratului (de exemplu tensiunile de comprimare 

de la sablare), procesul termic din timpul pulverizării este la originea generării tensiunilor 

reziduale din straturile de acoperire şi din substrat. Principalele cauze sunt: 

răcirea rapidă a lamelelor care înglobează eforturi de tensiune în cursul 

pulverizării, în mod clar mai importante în cazul metalelor şi mai puţin importante 

în cazul materialelor ceramica [ 111,112,113]; 

parametrii de pulverizare induc de asemenea gradienţi termici în ansamblul 

depozit-substrat în cursul realizării. Aceşti gradienţi determină eforturi de tensiune 

în stratul de acoperire şi în substrat. (De exemplu efortul termic exercitat în 

suprafaţă la un moment dat poate fi exprimat prin [114]: 

3 j 3 £ a A r 
(1-v) 

unde: E - modelul lui Young al depozitului; 

a - coeficientul de dilatare termică a depozitului; 

V - coeficintul lui Poisson; 

AT - gradientul de temperatură; 

P - severitatea (rigiditatea) de răcire: 

- transformările de fază care modifică eforturile la nivel structural; 

răcirea la temperatura ambiantă angajează tensiuni macroscopice, a căror natură 

depinde de diferenţa între coeficienţii de dilatare termică a stratului şi substratului. 

Ţinând cont de importanţa pe care o au tensiunile reziduale asupra calităţii stratului de 

acoperire, în teză se va face o determinare calitativă a tensiunilor prin compararea spectrelor 

RX ale pulberilor şi ale depozitelor, considerând că o deplasare a liniilor spectrale indică 

existenţa unor tensiuni, şi o determinare cantitativă prin calcul pe baza metodei Takeuchi, 

prezentată în paragraful 1.5.3.3. 
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J. Rezultate experifnentale 

CAPITOLUL 3 

REZULTATE EXPERIMENTALE 

3.1. SUBSTRATURI UTILIZATE 

Acoperirile în jet de plasmă s-au efectuat pe două tipuri de substraturi: 

- oţel inoxidabil martensitic ZI2 CNDV 12; 

- oţel 25Cr 20Ni. 

3.1.1. Caracteristicile oţelului inoxidabil martensitic Z12CNDV12 

Caracteristicile oţelului inoxidabil martensitic Z12CNDV12 sunt redate în tabelul 8. 

Pentru acest tip de substrat s-a determinat şi rugozitatea la şapte tipuri de acoperiri, pe baza 

microfotografiilor realizate cu ajutorul microscopului NEOPHOT-2. Aspectul suprafeţei 

substratului pregătit pentru acoperire este redată în figura 30. Rezultatele calculelor de 

rugozitate sunt prezentate în tabelul 9. 

3.1.2. Caracteristicile oţelului de tip 25Cr20Ni 

Pentru rezistenţa la şoc termic, acoperirile cu AI2O3 şi Ti02 s-au realizat pe oţel de 

tip 25Cr20Ni, destinat turbinelor de gaze, cu gabaritul 11,5x11,5x55 mm. Pregătirea probelor 

s-a făcut prin sablare. 

Acoperirile au fost efectuate pe două suprafeţe opuse pentru a permite fixarea 

termocuplei de urmărire a ciclului termic. 

Tabelul 9. Rugozităţile substratului din oţel inoxidabil martensitic 

Nr.cit. Material de acoperire RfliM lum] Rz I^ml 
1 Meteo 450 70 46 
2 Amdry 962 70 30 
3 Meteo 52 65 56 
4 Meteo 72 40 30 
5 Meteo 73 50 30 
6 Meteo 81 80 42 
7 Amdry 6420 40 24 
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-f Rezultate experimentale 

Tabelul 8. Caracteristicile oţelului inoxidabil martensitic Z12CNDVI2 

Compoziţia 

chimică 

C Si Mn S P Cr Ni Mo V Nz Compoziţia 

chimică 0,06 
0,15 

< 
0,35 

0,50 
0,90 

< 
0,025 

< 
0,035 

11,0 
12,5 

2.00 
3,00 

1,50 
2.00 

0,25 
0,40 

0,02 
0,04 

Nr. 
crt. 

Caracteristici Referinţa Livrare sau piese fii lite 

1 Forma materialului 
Dimensiuni( în mm) 

Bare Bare-
Table 
Ţevi-
Piese 

Bare 
<D<40 

Table 
e<6 

2 Condiţii de încercare Bare Ol6 
Călire 

Revenire 

Stare de 
livrare 

Călire - Revenire 

3 Rezistenţa la 
tracţiune (MPa) 

930/1130 1080/1310 930/1130 

4 Limita elastică E, 
(MPa) 

>780 >890 >750 

5 Alungirea la rupere (%) >14 >8 >14 

6 Duritate (HB) ^ 8 6 <?86 
(Bare) 

>341 

7 Marcare T930 R TI 080 T930 
8 Tratament termic Călire în ulei 

1050±10°C 
Revenire 
650±5°C 

Călire aer 
1040/1060 

Revenire 
16 ore la 

750°C 

Călire ulei 
1040/1060®C 

Revenire 
>560°C 

Călire ulei 
1040/1060°C 

Revenire 
>640°C 

9 Remarcă : Ferita controlată (<5%) cu titlu informativ 

METC0450 

^ AMDRY962 

^ METC0 52 

^ METC0 72 

^ MErC0 73 

METC0 81 

AMDRY 6420 

Fig.SO.AspectuI suprafeţei substratului din oţel inoxidabil martensitic 
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SfiAJii teoretice şi experimentale asufyra acof\'riri/or 
cenmîice sufTerrefractcve realizate in jet de plasma 

3 Rezultate exţx'rimentaie 

3.2.PULBERI UTILIZATE 

S-au utilizat nouă pulberi pentru acoperirile în jet de plasmă, a căror denumire 

comercială, compoziţie chimică şi granulometrie dale de furnizor sunt redate în tabelul 10. 

Tabelul lO.Caracteristîcile pulberilor utilizate pentru acoperirile în jet de plasmă 

Nr. Pulberea utilizată Denumirea Compoziţia chimică Granulo metria 
cit. comercială [ îm] 

1. NiSAl Meteo 450 Ni-95,5%;A1- 4,5% 45-90 
2. NiCrAlY Amdry 962 Ni - bază;Cr - 22%; 

Al - 10%; Y - 1% 
45-105 

3. CrjOj Amdry 6420 Cr203 -98% 15-45 
4. Al Si 12 Meteo 52 Al-88%; Si - 12% 45-90 

5. WCCol7 Meteo 73 WC-83%, C o - 17% 10-45 

6. WCC0I2 Meteo 72 WC -88%, Co - 12% 5-45 

7. Carbură de 

Cr-Ni-Cr 

Meteo 81 Carbură de Cr-75%, 

Ni - 20%,Cr- 5% 

5-45 

8. A I 2 O 3 Meteo 101 A I 2 O 3 - 9 7 % , 

Ti02- 2% 

30-75 

9. Ti02 Meteo 102 Ti02 -99% 7,8-88 

La cinci dintre pulberile utilizate ( Meteo 450, Amdry 962, Meteo 52, Meteo 73, 

Amdry 6420) s-a determinat distribuţia granulometrică şi cu ajutorul microfotografîilor 

realizate cuoHicroscopul optic LMA 10 Cari Zeiss Jena de la Catedra de Silicaţi şi Compuşi 

Oxidici Universitatea Politehnica Timişoara şi prezentate în figurile 31-35. 

Din analiza imaginilor prezentate se poate observa că primele trei pulberi (Meteo 450, 

Amdry 962 şi Meteo 52) au dimensiunile particulelor mai mari decât ale celorlalte două 

(Meteo 73 şi Amdry 6420). 

Dimensiunile particulelor de pulbere Meteo 450 sunt cuprinse între 45 şi 90 |im la fel 

ca şi la pulberea Meteo 52. 

Dimensiunile particulelor de pulbere Amdry 962 sunt cuprinse între 45 şi 105 |im. 
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siq\'rrcfriicfiirc fwi/iZiUc in jet (A- f'/ijsniâ 
Ri- uliiiir i'Xfh-nnh'nldlc 

Pulberea Meico 73 are dimensiunile particulelor cuprinse între 10 î fun iar pulberea 

Anidry M 2 0 are dimensiunile granulelor între 15 î;;i 45 |iim. 

a b 

I ig.31. Microtorogratli pulbere Meteo 450 : a) x256; b) x 64 

a b 
I'ig. 32. Microfotografii pulbere Amdr\ 962 : a) x 256; b) x 64. 

A-» 
4 # 

V 

a b 
l-ig.33. Microfotografii pulbere Meteo 52 : a) x 256; b) x 64. 
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SfUi/ii fcorcficc cx/XTirncnluk' asupra acoprriri/or 
ccrainicc siqx'rrcfracfarc realizate in jet i/c plasma 

v Rezultate exfX'riffU'Hlah 

a 

lMg.34. Microfotografii pulbere Meteo 73: a) x 256; b) x 64. 

^ A ^ X LI N - I 

100 Mm ' i '^^jT^Î 

Fig.35.Microfotografii pulbere Amdry 6420 : a) x 256; b) x 64 

Compoziţia fazală a pulberilor utilizate 

A fost determinată cu ajutorul spectrelor RX realizate cu un difractometru RX DRON 

3, utilizând radiaţia CUKQ CU lungimea de undă 1,54178 Â, la o tensiune de 30 KV şi 

intensitate de 30 mA. Viteza de deplasare a detectorului a fost de 1 grad/ min. 

S-a determinat structura cristalină la cinci dintre pulberile utilizate şi anume: Meteo 

450, Meteo 73, Meteo 101, Meteo 102 şi Amdry 962. 

Spectrele RX ale acestor pulberi sunt redate în figurile 36-40 . 

Interpretarea acestor spectre s-a făcut pe baza fişelor JCPDS, care sunt prezentate în 

tabelele 11-18. 
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Sfîhiii fcorcficc cxf\'rifnc/j(iilc asupra acoperirilor 
ccramicc suţ\'nvfr,jciarc realizate in jet Jc p/dsma 

Rczul/ate cxfK'rimcnlalc 

o 
o o fN 

W r n T T r m T T l m r m n iri if W hrm 
95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 6 

Fig. 36. Spectrul RX pentru pulberea Meteo 450. 

rig.37. Spectrul RX pentru pulberea Meteo 73. 
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SfucJii fcorcficc ̂ v/ cx/x*rimentale asupra aro/yt'ririlor 
ccramicc sufx'nv/nx'fare realizate în jet de plasmâ 

-f Rezultate ex/Krimentafe 

Fig.38 Spectrul RX pentru pulberea Amdry 962 

CsJ O OJ 

O 

C>i 

OJ 

l î ^ 

rrlrTTiri4 

O Csl T—• O 
oo o 

îl 
I I 

CS] 

î 

r r i m r v r r r 

1 

75 70 65 60 

I 
1 

T T r n r r l h 
35 30 25 

Fig.39 Spectrul RX pentru pulberea Meteo 102 
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Studii teorctice ^i cx/xvimcfUalc cisuf)ra acoperirilor 
c crainice suţvnefnK-tarc realizate in jet de plasma 

3. Rezultate exfx'rimentale 

a\ 

o CM cn 
N^ CN 
CviO o ^ 

cn o CM 

co 
o 

OJ CNJ CM 

O O 

W t t r 
65 60 

O 
cn o 

-ii 
I 

rrf 
55 

1—* 

cn o 
Ol 

\ 

m r f t n 
50 45 

1 

O 
cn 

0 CN 

1 
cn 

0 CN 

1 

W r r n 
40 35 

CM 

ro 
O OL 

w r m 
30 25 e 

Fig.40. Spectrul RX pentru pulberea Meteo 101. 

Tabelul 11 

JCPDS : 04 - 0850 

Nichel Ni 

Rad.CuK«i >.=1.54056 Filtru: Ni 20 Int. h k 1 
CutofiF: ihtOifract. 44.505 100 1 1 1 
Ref: Swanson, Tatge, Natl. Bur.Stand.(U.S.), 
Circ.539,1, 13,(1953) 

51.844 42 2 0 0 Ref: Swanson, Tatge, Natl. Bur.Stand.(U.S.), 
Circ.539,1, 13,(1953) 76.366 21 2 2 0 
Sys. Cubic SG. : 92.939 20 3 1 1 
a: 3.5238 b : c: C: 98.440 7 2 2 2 
a : p: y: 121.922 4 4 0 0 
Ref: 144.655 14 3 3 1 
Culoare: albă 155.632 15 4 2 0 

Preparat de Johnson Matthey Company. 
Spect.AnaL:< 0.01% Mg, Si şi Ca. 
Preparat de Johnson Matthey Company. 
Spect.AnaL:< 0.01% Mg, Si şi Ca. 
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Studii leotvticv şi experimentale asupra aco/vriri/or 
ceramice superrefractare realizate in jet de plasmâ 

TABELUL 12 

JCPDS: 04 -0787 

3. Rezultate experimentale 

Aluminiu Al 
Rad.CuKai X=l.54056 Filtru: Ni 2G Int. h k 1 
Cutoff: Int.Difract. 38.472 100 1 1 0 
Refi Swanson, Tatge, Natl. Bur.Stand.(U.S.), 
Circ.539,1, 11,(1953) 

44.738 47 2 0 0 Refi Swanson, Tatge, Natl. Bur.Stand.(U.S.), 
Circ.539,1, 11,(1953) 65.133 22 2 2 0 
Sys. Cubic SG.: 78.227 24 3 1 1 
a: 4.0494 b : c: C: 82.435 7 2 2 2 
a : 3: y : 99.078 2 4 0 0 
Culoare: gri metalic slab 112.041 8 3 3 1 

116.569 8 4 2 0 
Preparat la NBS, Gaithersburg, MD, USA. Analiza 
chimică (%) : Si 0.011, Cu 0.006, Fe 0.007, Ti 
0.0001, Zr 0.003, Ga 0.004, Mo 0.00002, S 0.0001, 
Al 99.9. 

137.455 8 4 2 2 Preparat la NBS, Gaithersburg, MD, USA. Analiza 
chimică (%) : Si 0.011, Cu 0.006, Fe 0.007, Ti 
0.0001, Zr 0.003, Ga 0.004, Mo 0.00002, S 0.0001, 
Al 99.9. 

Preparat la NBS, Gaithersburg, MD, USA. Analiza 
chimică (%) : Si 0.011, Cu 0.006, Fe 0.007, Ti 
0.0001, Zr 0.003, Ga 0.004, Mo 0.00002, S 0.0001, 
Al 99.9. 

Preparat la NBS, Gaithersburg, MD, USA. Analiza 
chimică (%) : Si 0.011, Cu 0.006, Fe 0.007, Ti 
0.0001, Zr 0.003, Ga 0.004, Mo 0.00002, S 0.0001, 
Al 99.9. 

TABELUL 13 

JCPDS: 25-1047 

WC - CARBURA DE WOLFRAM 
Rad.CuKai X=l.54056 Filtru: Mono 29 Int. h k 1 
Cutoff : IntDifract. 31.474 45 0 0 1 
Ref: Bind, McCarthy, G.Penn State Univ., 
University Park, PA,USA,ICDD Grant-in-Aid, 
(1973) 

35.626 100 1 0 0 Ref: Bind, McCarthy, G.Penn State Univ., 
University Park, PA,USA,ICDD Grant-in-Aid, 
(1973) 

48.266 100 1 0 1 
Ref: Bind, McCarthy, G.Penn State Univ., 
University Park, PA,USA,ICDD Grant-in-Aid, 
(1973) 63.979 20 1 1 0 
Sys. Cubic SG. : 65.701 6 0 0 2 
a: 4.0494 b : c: C: 73.064 25 1 1 1 
a : 3T y: 75.442 14 2 0 0 
Culoare: gri metalic slab 77.101 30 1 0 2 

84.015 20 2 0 1 
98.734 14 1 1 2 
108.186 10 2 1 0 
109.026 1 0 0 3 

Preparat de General Electric, tip KB, lot nr. 131412. 109.712 10 2 0 2 Preparat de General Electric, tip KB, lot nr. 131412. 
117.292 20 2 1 1 
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StuJii te(yn'ticc şi experimentale asupra acopx'ririhr 
ceramice stiperrefractare realizate in jet cie [ytasmă 

J. Rezultate exjierimentale 

TABELUL 14 

JCPDS: 15-0806 

COBALT Co 
Rad.CuKa, 1.54056 Filtru: Fe 29 Int. h k 1 
Cutoff: Int.Difract. 44.216 100 1 1 1 
Ref: Natl. Bur.Stand.(U.S.), Monogr.25, 4, 10, 
(1953) 

51.522 40 2 0 0 Ref: Natl. Bur.Stand.(U.S.), Monogr.25, 4, 10, 
(1953) 75.853 25 2 2 0 
Sys. Cubic SG.: 92.224 30 3 1 1 
a: 3.5447 b : c: C: 97.657 12 2 2 2 
a : P: y: 
Culoare: gri închis 

Preparat la 300®C din oxalat de cobalt în H2, timp de 
10 minute. Spectr. Anal.: 0.1-1 % Ni şi Sb, 0.01-0.1 
% Al şi Fe. 

Preparat la 300®C din oxalat de cobalt în H2, timp de 
10 minute. Spectr. Anal.: 0.1-1 % Ni şi Sb, 0.01-0.1 
% Al şi Fe. 

Preparat la 300®C din oxalat de cobalt în H2, timp de 
10 minute. Spectr. Anal.: 0.1-1 % Ni şi Sb, 0.01-0.1 
% Al şi Fe. 

Preparat la 300®C din oxalat de cobalt în H2, timp de 
10 minute. Spectr. Anal.: 0.1-1 % Ni şi Sb, 0.01-0.1 
% Al şi Fe. 

TABELUL 15 

JCPDS 09 - 0097 

AlNi3 
Rad.CuKai >.=1.5418 FUtru: Ni 26 In t h k 1 
Cutoff: IntDifract. 24.730 40 1 0 0 
Ref: Wilde, Grant. J.Met., 9, 865, (1957) 35.236 40 1 1 0 
Sys. Cubic SG.: 43.641 100 1 1 1 
a: 3.572 b : c: C: 50.747 70 2 0 0 
a : f f . y: 57.490 40 2 1 0 
Culoare: 63.694 20 2 1 1 

75.093 60 2 2 0 
91.306 60 3 1 1 
96.662 40 2 2 2 
119.372 20 4 0 0 

Tip : AuCus. 140.532 70 3 3 1 Tip : AuCus. 
150.051 70 4 2 0 
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Sfiddii teoretice şi experimentale astq:>ra acoperirilor 
ceramice sîqx'rrejractare rea/izafe />/ jet ck plasmă 

3. Rezultate experimentale 

JCPDS 06-0694 

TABELUL 16 

CROM Cr 
Rad.CuKai >-=1.5405 Filtru: Ni 29 Int. h k 1 
Cut off: Int.Difract. 44.390 100 1 1 0 
Ref: Swanson et.al., Natl Bur. Stand.(U.S.), 
Circ.539,V,20(1955) 

64.578 16 2 0 0 Ref: Swanson et.al., Natl Bur. Stand.(U.S.), 
Circ.539,V,20(1955) 81.717 30 2 1 1 
Sys. Cubic SG.: 98.141 18 2 2 0 
a: 2.8839 b : c: C: 115.252 20 3 1 0 
a : P: y: 135.405 6 2 2 2 
Culoare: 

Spectr.anaL: < 0.1% Si; 0.01% Cu, Mn,Sn; 
< 0.001% Ag,Fe. 
Tip W. 

Spectr.anaL: < 0.1% Si; 0.01% Cu, Mn,Sn; 
< 0.001% Ag,Fe. 
Tip W. 

TABELUL 17 

JCPDS : 21 -1276 

RUTELTiOî 
Rad.CuKai X=l.54056 Filtru: Mono 20 Int. h k 1 

1 2 3 4 
Cut off : IntDifract. 27.446 100 1 1 0 
Ref: NatL Bur.Stand. (U.S.), Monogr. 25. 7.83 
(1969) 

36.085 50 1 0 1 Ref: NatL Bur.Stand. (U.S.), Monogr. 25. 7.83 
(1969) 39.187 8 2 0 0 
Sys: tetragonal S.G.: 42.225 25 1 1 1 
a: 4.5933 b: c: 2.9592 A: C: 0.6442 44.050 10 2 1 0 
a : 3: y: 54.322 60 2 1 1 

56.640 20 2 2 0 
Ref: Dana's System of Mineralogy, 7*̂  Ed.,I, 575 62.740 10 0 0 2 

, — 64.038 10 3 1 0 
Culoare: albă 65.478 2 2 2 1 

69.008 20 3 0 1 
69.788 12 1 1 2 
72.408 2 3 1 1 
74.409 1 [3 2 0] 
76.508 4 2 0 2 
79.819 2 2 1 2 
82.333 6 3 2 1 
84.258 4 4 0 0 
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StvtJii teoretice şi experimentale asupra acoperirilor 
ceramice superrefractare realizate in jet de plasmă 

3. Rezultate experimentale 

1 2 3 4 
87.461 2 4 1 0 
89.555 8 2 2 2 
90.705 4 3 3 0 
95.272 6 4 1 1 
96.014 6 3 1 2 
97.173 4 4 2 0 
105.095 2 4 2 1 
106.015 2 1 0 3 
109.402 2 1 1 3 

Nu are impurităţi mai mult de 0.001%. 
Obţinut de Naţional Lead Co., South Amboy, NJ, 
USA. 
Două stări polimorfe, anatasul (tetragonal) şi 
brukitul (ortorombic) se obţin din rutil prin 
încălzire la temperaturi peste 700®C. 

116.222 4 4 0 2 Nu are impurităţi mai mult de 0.001%. 
Obţinut de Naţional Lead Co., South Amboy, NJ, 
USA. 
Două stări polimorfe, anatasul (tetragonal) şi 
brukitul (ortorombic) se obţin din rutil prin 
încălzire la temperaturi peste 700®C. 

117.522 4 5 1 0 
Nu are impurităţi mai mult de 0.001%. 
Obţinut de Naţional Lead Co., South Amboy, NJ, 
USA. 
Două stări polimorfe, anatasul (tetragonal) şi 
brukitul (ortorombic) se obţin din rutil prin 
încălzire la temperaturi peste 700®C. 

120.054 8 2 1 3 

Nu are impurităţi mai mult de 0.001%. 
Obţinut de Naţional Lead Co., South Amboy, NJ, 
USA. 
Două stări polimorfe, anatasul (tetragonal) şi 
brukitul (ortorombic) se obţin din rutil prin 
încălzire la temperaturi peste 700®C. 

122.783 8 4 3 1 

Nu are impurităţi mai mult de 0.001%. 
Obţinut de Naţional Lead Co., South Amboy, NJ, 
USA. 
Două stări polimorfe, anatasul (tetragonal) şi 
brukitul (ortorombic) se obţin din rutil prin 
încălzire la temperaturi peste 700®C. 

123.655 8 3 3 2 

Nu are impurităţi mai mult de 0.001%. 
Obţinut de Naţional Lead Co., South Amboy, NJ, 
USA. 
Două stări polimorfe, anatasul (tetragonal) şi 
brukitul (ortorombic) se obţin din rutil prin 
încălzire la temperaturi peste 700®C. 131.841 6 4 2 2 

Nu are impurităţi mai mult de 0.001%. 
Obţinut de Naţional Lead Co., South Amboy, NJ, 
USA. 
Două stări polimorfe, anatasul (tetragonal) şi 
brukitul (ortorombic) se obţin din rutil prin 
încălzire la temperaturi peste 700®C. 

136.542 8 3 0 3 

Nu are impurităţi mai mult de 0.001%. 
Obţinut de Naţional Lead Co., South Amboy, NJ, 
USA. 
Două stări polimorfe, anatasul (tetragonal) şi 
brukitul (ortorombic) se obţin din rutil prin 
încălzire la temperaturi peste 700®C. 

140.044 12 5 2 1 

TABELUL 18 

JCPDS : 10 - 0173 

a-AtOj - OXID DE ALUMINIU (CORINDON) 
RadCuKai A.=1.5405 Filtru: Ni 20 Int. h k 1 

1 2 3 4 
Cut offi 25.583 75 0 1 2 
Ref: NatLBur. Stand. (U.S.), Circ.539,9,3 (1960) 35.134 90 1 0 4 
Sys: Romboedric S.G.: 37.782 40 1 1 0 
a: 4.758 b: c: 12.991 A: C:2.7303 43.360 100 1 1 3 
a : 3: y: 52.549 45 0 2 4 
Ref. 57.515 80 1 1 6 

61.161 6 1 2 2 
61.341 8 0 1 8 
66.544 30 2 1 4 
68.193 50 3 0 0 
76.877 16 1 0 10 
77.223 8 1 1 9 
80.688 8 2 2 0 
84.371 6 2 2 3 
86.371 6 3 1 2 
89.013 8 0 2 10 
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SfiJiiii teoretice şi exfk^rimentale asupra iKU)fX'ririlor 
ceramice superrefractare realizate in jet de f?/asmâ 

Rezultate experimentale 

1 2 3 4 
91.197 8 1 3 4 
95.255 14 2 2 6 
101.086 12 2 1 10 
116.134 14 3 2 4 
117.894 8 4 1 0 
127.722 12 1 3 10 

Spectr. Anal. : < 0.1% K,Na,Si;< 0.01% Ca, Cu, Fe, 

Mg, Pb; <0.001% B, Cr, Li, Mn, Ni. 

136.151 22 1 4 6 
Spectr. Anal. : < 0.1% K,Na,Si;< 0.01% Ca, Cu, Fe, 

Mg, Pb; <0.001% B, Cr, Li, Mn, Ni. 

145.194 11 4 0 10 Spectr. Anal. : < 0.1% K,Na,Si;< 0.01% Ca, Cu, Fe, 

Mg, Pb; <0.001% B, Cr, Li, Mn, Ni. 
149.271 7 0 5 4 

Spectr. Anal. : < 0.1% K,Na,Si;< 0.01% Ca, Cu, Fe, 

Mg, Pb; <0.001% B, Cr, Li, Mn, Ni. 150.227 14 1 0 16 

Spectr. Anal. : < 0.1% K,Na,Si;< 0.01% Ca, Cu, Fe, 

Mg, Pb; <0.001% B, Cr, Li, Mn, Ni. 
152.426 13 3 3 0 

3.3. PARAMETRn DE PULVERIZARE 

Opt dintre pulberile utilizate au fost pulverizate în jet de plasmă cu ajutorul 

pistoletului 7M. Parametrii de pulverizare sunt redaţi în tabelul 19. 

Pentru determinarea rezistenţei la şoc termic, s-au utilizat două pulberi (Meteo 101 şi 

Meteo 102). Acoperirile s-au realizat la ISIM Timişoara cu generatorul de pulverizare de 

putere redusă GPPR-400 iar parametrii de regim utilizaţi, sunt redaţi în tabelul 20. 

Tabelul lO.Parametrii de regim utilizaţi la generatorul GPPR-400 pentru pulberile 
Meteo 101 şi Meteo 102 

Pulbere ' r Cod Ip Up, Qpi QT Utr Dp 

producător [A] [V] [1/min] [ymin] [V] [mm] 

TiOz Meteo 102 500 70 2200 300 2 70 

A I 2 O 3 Meteo 101 500 70 2200 600 5 50 

unde- Ip-curentul în jetul de plasmă; 

- Qpi - debitul de gaz plasmagen; 

- Utî  - tensiunea pe dozatorul de pulberi; 

- Dp - distanţa de pulverizare. 

Up - tensiunea în jetul de plasmă; 

Qtr - debitul de gaz de transport; 
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Studii teoretice şi experimentale asupra acoperirilor 
ceratnice superrefractare realizate în jet de plasmă 

3. Rezultate exfierimentale 
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Snuiii fcorcticc fi cxfx^rimcfUa/c asupra acoperirilor Rezultate cxjx'rimcntcdc 
ccrajfiice sufX'rrefractarc rcaUzaic in jet de plasma 

2>A. CARACTERISTICILE STRATURILOR DE ACOPERIRE 

3.4.1. Structura straturilor de acoperire 

Pentru determinarea structurii straturilor de acoperire s-au făcut micro fotografii cu 

ordine de mărire de 50, 100, 250 şi 400, cu ajutorul microscopului NEOPHOT-2. 

S-au făcut microfotografii la şapte dintre straturile de acoperire realizate şi anume: 

- cu pulbere Meteo 450 ( fig.41 a, b, c, d); 

cu pulbere Amdry 6420 (fig. 42 a, b, c, d); 

- cu pulbere Meteo 52 (fîg. 43 a, b, c, d); 

- cu pulbere Meteo 73 ( fig. 44 a, b, c, d); 

cu pulbere Meteo 72 ( Anexa 3); 

cu pulbere Amdry 962 ( Anexa 4); 

cu pulbere Meteo 81 ( Anexa 5). 

A 

In toate imaginile se observă că substratul ( oţelul inoxidabil martensitic) este de 

culoare foarte deschisă iar de culoare foarte închisă, deasupra stratului, este polimerul utilizat 

pentru prinderea probei în microscop. 

Toate straturile de acoperire au structură lamelară. 

Petele de culoare închisă reprezintă porii din substrat şi se observă că nu au o formă 

regulată. Particulele netopite se pot observa foarte bine la măriri de 250 sau 400 ori, pentru că 

ele au culoare mai deschisă şi păstrează forma rotunjită a granulelor iniţiale. 

în straturile realizate cu carburi proporţia particulelor netopite este mică şi acestea au 

dimensiuni mai mici decât în cazul celorlalte acoperiri ( Meteo 450, Amdry 962 şi Meteo 52). 

La acoperirile realizate cu oxid de crom şi cu cele trei carburi se poate observa că 

porozitatea este mai mică decât la celelalte acoperiri analizate. 
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Studii teoretice şi experimentale asupra acoperirilor 
ceramice superrefractare realizate in jet de plasmă 

J. Rezultate experimentale 

a) x50 

b) X 100 

c) x250 

d) x400 

Fig. 41. Microfotografii strat de acoperire realizat cu pulbere Meteo 450 
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StvtJii teoretice şi experimentale asupra acoperirilor 
ceramice superrefractare realizate in jet de plasmă 

3. Rezultate experimentale 

a) x50 

b) X 100 

c) x250 

a) x400 

Fig.42. Microfotografii strat de acoperire realizat cu pulbere Amdry 6 420 
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Studii teoretice şi aqxrimentale asupra acoperirilor 
cercBttice stqxrrefiractare realizate în jet de plasmă 

3. Rezultate experimentale 

a) X 50 

b) X 100 

c) X 250 

d)x400 

Fig.43. Microfotografii strat de acoperire realizat cu pulbere Meteo 52 
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StvtJii teoretice şi experimentale asupra acoperirilor 
ceramice superrefractare realizate in jet de plasmă 

3. Rezultate experimentale 

a) x50 

b) X 100 

c) x250 

d) x400 

Fig. 44. Microfotografii strat de acoperire realizat cu pulbere Meteo 73 
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SfuJii li'orvfici.' şi cxpct'itth'tUolc tisu/yrn ocafXTirilor 
ccramice sufX'rrefraclarc n-alizaie in jcl de plasmă 

.i Rezultate cx/x'riifwnta/c 

3.4.2. Compoziţia fazală a straturilor de acoperire 

Detemiinarea structurii cristaline a straturilor de acoperire s-a realizat cu ajutorul 

spectrelor RX obţinute cu difractometrul DRON-3. S-a utilizat radiaţia Cu K^ , la tensiune de 

30 kV şi intensitate de 30 mA. Viteza de deplasare a detectorului a fost de 1 °/min. 

S-a determinat structura cristalină la patru dintre straturile de acoperire realizate cu 
următoarele pulberi: 

- Meteo 450 ( fig. 45); 

- Meteo 73 (fig.46); 

- Meteo 102 (fig. 47); 

- Amdry962 (fig.48). 

Fig. 45. Spectrul RX pentru stratul de acoperire realizat cu pulbere Metco450 
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SfUiJîi fcorvncc cx/\'rifncfUulc usu/ym acoperirilor 
ccnmuce sufXTrcthK'tarc realizate hi jet de plasmâ 

Rezultate ex/K'rimentrile 

Fig. 46. Spectrul RX pentru stratul de acoperire realizat cu pulbere Meteo 73. 

Fig.47.Spectrul Rx pentru stratul de acoperire realizat cu pulbere Meteo 102 
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Snuiii fcorcficc cxţXTÎmcntalc asupra acoperirilor 
ccramicc suf\-rrcff'cx-tarc realizate in jet de plasma 

J. Rezultate ex/x'rimentale 

95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 9 
J 

Fig. 48. Spectrul RX pentru stratul de acoperire realizat cu pulbere Amdry 962. 

Interpretarea acestor spectre s-a făcut pe baza fişelor JCPDS (tabelele 11 -

18, cap.3.3.). 

în figurile 49-52 sunt prezentate comparativ spectrele RX realizate atât pe pulbere cât 

şi pe stratul de acoperire obţinut din pulberea respectivă. 

Figura 49 redă compararea spectrelor RX pentru pulberea şi stratul de acoperire 

realizat cu Meteo 450. Se observă că în spectrul RX al stratului de acoperire nu mai apar 

picurile caracteristice pentru aluminiu. Este posibilă vaporizarea aluminiului; dacă ar fi 

prezent O2 atunci aluminiu s-ar oxida cu formare de AI2O3, dar care nu se observă pe spectre. 

Se mai observă de asemenea că poziţiile picurilor caracteristice nichelului se găsesc la 

aceleaşi valori ale lui G atât în pulbere cât şi în stratul de acoperire. 

Comparând spectrele RX pentru pulberea Meteo 73 şi pentru stratul de acoperire 

realizat cu această pulbere (fig. 50), se observă că în stratul de acoperire nu se mai regăsesc 

picurile caracteristice cobaltului, şi deci stratul de acoperire conţine doar carbură de v^olfram. 

în figura 51 se compară spectrele RX pentru pulberea Meteo 102 şi pentru stratul de 

acoperire realizat cu ea. Se observă că poziţiile picurilor în ambele spectre sunt aceleaşi. 

în figura 52 se compară spectrul RX al pulberii Amdry 962 cu spectrul RX al 

depunerii. Rezultă că picurile spectrelor se găsesc la acelaşi 6. 
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StvtJii teoretice şi experimentale asupra acoperirilor 
ceramice superrefractare realizate in jet de plasmă 

3. Rezultate experimentale 
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Fig. 49.Compararea spectrelor RX realizate pe pulberea şi pe stratul de 
acoperire realizat cu Meteo 450 (NiSAl). 
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Fig. 50.Compararea spectrelor RX realizate pe pulberea şi pe stratul de 
acoperire realizat cu Meteo 73 (WCCol7). 
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StvtJii teoretice şi experimentale asupra acoperirilor 
ceramice superrefractare realizate in jet de plasmă 

3. Rezultate experimentale 
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Fig. 51 Compararea spectrelor RX realizate pe pulberea şi pe stratul de 
acoperire realizat cu Meteo 102 (Ti02). 
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Fig. 52.Coînpararea spectrelor RX realizate pe pulberea şi pe stratul de 
acoperire realizat cu Amdry 962 (NiCrAlY). 
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Slujii leorvlice şi exfx'hrm'nlalc asupnt acoţKririlor 
ceramice superreţractare rea/izate in Jet de pla\mă 

J. Ki'zu/lali' i'v/H.'rinicnl(i/c 

3.4.3.Microduritatea Vickers a straturilor de acoperire realizate prin 
pulverizare în jet de plasmă 

Microduritatea Vickers (HV 0.3) a fost determinată conform STAS-ului 492/2-85, 

aplicând pieselor o forţă de 2.94 N. un timp dat. 

La opt dintre straturile de acoperire realizate prin pulverizare în jet de plasmă s-a 

determinat microduritatea Vickers [127]. Rezultatele determinărilor se regăsesc în tabelul 21 

şi în figura 53. 

Tabelul Zl.Microdurităţile HV 0,3 la acoperirile în jet de plasmă. 

Nr. 
crt. Stratul de acoperire Media aritmetică a 

diagonalelor amprentei [mm] 
HV 0,3 

[N/mm-] 
1. Meteo 450 0,061-0,052 150-200 

2. Amdry 962 0,052-0,047 200-250 

3. Amdry 6420 0,023-0,022 1052-1100 

4. Meteo 52 0,083-0,068 80-120 

5. Meteo 73 0,026-0,024 800-950 

6. Meteo 72 0,027-0,025 730-850 

7. Meteo 81 0,034-0,031 470-550 

8. Meteo 101 0,028-0,027 680-750 

Cea mai mică duritate o are acoperirea AlSil2 (Meteo 52) ceea ce demonstrează că 

aceste acoperiri pot să fie prelucrate cu mare uşurinţă ulterior, iar cea mai mare oxidul de 

crom. Durităţi mari au de asemenea straturile de acoperire realizate în jet de plasmă cu pulberi 

de carburi de" wolfram şi oxid de aluminiu. 

Straturile Ni5Al (Meteo 450) şi NiCrAlY (Amdry962) sunt utilizate în special ca 

straturi tampon şi nu este necesar ca ele să aibă durităţi foarte mari. 
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Studii teoretice şi experimentale asupra acoperirilor 
ceramice superrefractare realizate in jet de plasmă 

3. Rezultate exfMfhmentale 
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Fig. 53. Microduritatea HV 0,3 la acoperirile realizate în jet de plasmă 

3.4.4, Aderenţa straturilor de acoperire realizate 

prin pulverizare în jet de plasmă 

A fost determinată conform descrierii făcute în paragraful 2.6.4.2. prin tracţiune. 

Rezultatele determinărilor realizate pe un număr foarte mare de probe sunt prezentate în 

tabelul 22 şi figura 54 [127, 131]. 

Tabelul 22. Rezistenţa la tracţiune a straturilor de acoperire realizate prin pulverizare 
în jet de plasmă. 

Nr. cit. Stratul de acoperire Rezistenţa la tracţiune [MPa] 

1. Meteo 450 35-40 

2. Amdry 962 35-40 

3. Amdry 6420 45-50 

4. Meteo 52 25-30 

5. Meteo 73 45-50 

6. Meteo 72 45-50 

7. Meteo 81 35-40 

8. Meteo 101 45-50 
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Studii teoretice şi experimentale asupra acoperirilor 
ceramice superrefractare realizate in jet de plasrnâ 

3. Rezultate experimentale 

Fig.54. Rezistenţa la tracţiune a straturilor de acoperire realizate prin pulverizare în jet de plasmă. 

Se poate observa că acoperirile realizate cu oxid de crom, carburi de wolfram şi oxid 

de aluminiu au rezistenţa la tracţiune cea mai mare (45-50 MPa), motiv pentru care aceste 

acoperiri având o aderenţă mare se realizează fără strat de acroşaj. 

Straturile realizate cu pulbere Meteo 450 şi Amdry 962 au o rezistenţă la tracţiune 

medie (35-40 MPa). Ele se utilizează de cele mai multe ori ca strat tampon. 

Cea mai mică aderenţă o are acoperirea realizată cu AlSi 12 (Meteo 450) (25-30 MPa). 

Acest lucru se explică prin faptul că substratul din oţel inoxidabil martensitic nu este ales 

potrivit; aceste acoperiri este recomandabil să se facă pe substrat de aluminiu, magneziu sau 

aliaje ale acestora. 

3.4.5. Rezistenţa la şoc termic 

3.4.5.1. Depuneri realizate folosind pulbere de TiO: ( Meteo 102) 

Condiţiile de încercare au fost: viteză de încălzire 80°C/s, viteză de răcire : 600°C/s, 

fară menţinere la temperatură maximă. 

Probele au fost examinate prin microscopie optică utilizându-se un microscop stereo. 

Tabelul 23 prezintă unele rezultate obţinute pe probele acoperite cu un strat de Ti02 cu 

grosime de 0,3 mm, testate aşa cum s-a menţionat anterior. 
_ _ 
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Stihiii (corcficc cxfx'rimcnfalc asupra acoperirilor 
ceramice sufierrefractarc realizate hi jet de plasmâ 

Rezultate experimentale 

Tabelul 23. Rezultatele determinării rezistenţei la şoc termic 

Cod probă Număr cicluri Tnv« ciclu [°C] Mediu de răcire Observaţii 

48 20 800 Apă Probele se exfoliază 
50 30 800 Apă Probele se exfoliază 
54 25 800 Apă Probele se exfoliazA 

Media 25 cicluri 

3 180 500 Apă Nu apar exfolieri 

Anexa 6 prezintă câteva imagini realizate pe depuneri cu Ti02. 

După cum era de aşteptat, probele depuse cu Ti02 au o rezistenţă redusă la şoc termic 

la 800°C ( 25 cicluri) . 

Straturile au în starea iniţială un aspect caracteristic depunerilor ceramice, cu o 

rugozitate accentuată dar fară fisuri vizibile cu ochiul liber sau la microscopul optic la măriri 

mici. Imaginile din anexa 6, relevă faptul că se formează o reţea fină de fisuri după primul set 

de 22 cicluri derulate. Creşterea fisurilor este rapidă, relevându-se în acest sens fisurile extinse 

şi exfolierile decelate pe proba numărul 54. Suprafaţa de rupere este evidenţiată de aspectul 

mai lucios al limitelor suprafeţei de desprindere. Fisurile observate au sensul de propagare 

perpendicular pe axa longitudinală a probei, evidenţiind direcţia cu tensiuni maxime de 

întindere la derularea experimentului. De asemenea, orientarea fisurilor pe grosimea stratului 

este dinspre substrat către suprafaţa depunerii determinată de tensiunile din substrat de pe 

parcursul experimentului. 

Deoiarece regimul ales în prima etapă a fost considerat excesiv de dur pentru 

capacitatea Ti02 de a prelua şocuri termice, s-a reluat experimentul pe un nou set de probe, 

acoperite în condiţii identice, la o temperatură maximă a ciclului termic de 500®C cu o viteză 

de răcire de 600°C /s. După derularea a 180 cicluri probele nu au prezentat exfolieri. Reţeaua 

de fisuri pare a se forma de la un număr mai ridicat de cicluri (54) şi se extinde lent la 

creşterea numărului de cicluri. Numărul de fisuri nu se extinde semnificativ la peste 135 

cicluri. La limita a 180 cicluri se sesizează apariţia primelor dislocări de strat de acoperire de 

pe limitele fisurilor. 
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Sfuciii fcorcn'cc şi cxfxjrimcntalc asttţyrn dcopcriri/or 
ccramicc sid/ieFTefiocfarc realizate in jet de plasmă 

3 Rezultate experimentale 

3.4.5.2. Depuneri realizate folosind pulberea de AI2O3 (tip Meteo 101) 

Condiţiile de încercare Ia şocul termic au fost : încălzire rapidă la 800^C (10 s), răcire 

cu apă (600''C/s), feră menţinere la temperatura maximă. 

Tabelul 24 prezintă unele rezultate obţinute pe probele acoperite cu un strat de A I 2 O 3 

tip Meteo lOK cu grosime de 0,3 mm, testate aşa cum a fost descris anterior. 

Tabelul 24.Rezultatele determinării rezistenţei la şoc termic 

Cod probă Număr cicluri Tn^iclu [°C] Mediu de răcire Observaţii 

19 50 800 Apă Probele se exfoliază 

21 62 800 Apă Probele se exfoliază 

29 65 800 Apă Probele se exfoliază 

Media 59 

35 205 500 Apă Nu apar fisuri sau 
exfolieri 

Anexa 7 prezintă imagini ale probelor realizate pe depunerile cu straturi de pulbere 

Meteo 101 în diferite etape ale derulării experimentului. 

După cum se poate remarca de pe imaginile prezentate, probele în stare depusă nu 

prezintă fisuri vizibile cu ochiul liber sau cu microscopul optic la măriri uzuale. 

S-a constatat apariţia după 22 cicluri a unei reţele fine de fisuri alcătuite atât din fisuri 

izolate cât şi din fisuri ramificate. Reţeaua de fisuri ramificate s-a dezvoltat pe parcursul 

următoarelor seturi de 20 cicluri, dar spre deosebire de depunerile realizate cu pulberi de Ti02 

nu s-a constatat exfolierea stratului de acoperire. 

Deoarece aparent severitatea şocului termic la care au fost supuse probele acoperite cu 

pulberea Mefco 101 a fost prea mare, s-a pregătit un nou set de probe pe care s-au efectuat 

încercări la şoc termic cu temperatura maximă a ciclului de 500°C, în aceleaşi condiţii de 

încălzire şi răcire. După efectuarea a 205 cicluri nu s-a constatat apariţia exfolierilor pe 

suprafaţa depunerilor. 

3.4.6.Calculul tensiunilor din stratul de acoperire prin metoda lui Takeuehi 
Din literatura de specialitate s-au luat constantele necesare în calculul tensiunilor din 

straturile de acoperire realizate cu oxid de aluminiu şi ipotetic pentru bioxidul de titan , date 

care sunt prezentate în tabelul 25. 
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Sluc/ii u-on-tice şi cx/x'rmwnfale cisupra acoperirilor 
ceramice superrefriiclare realizate in /el de plasmă 

J. Rezulfale ev/K'rimetilcilc 

Tabelul 25. Mărimi necesare calcului tensiunilor în straturile de 

Mărimea Simbolul 
în program 

AI2O3 Ti02 Mărimea Simbolul 
în program Z12CNDVI2 Z12CNDV12 

CLc ac 8-10"̂ ' 
OLs as 1.2-10-' 1,2 IO-
ed ed 10-' 10^ 
es es 1,5 10"' 1,5-10-̂  
Es Es 780-lO'̂  780-10^ 
Ec Ec 100-10^ 70-10^ 
T™ Tm 2323 2033 
Ts Ts 423 423 
Tr Tr 293 293 
X X O-IO"* 0-10^ 

Pentru aceste calcule, am notat tensiunea în stratul de acoperire la temperaturi ridicate 

ale substratului ( descrisă în ecuaţia 16) cu a (sc în programul Matlab) şi tensiunea în stratul 

de acoperire după răcirea până la temperatura ambientului (descrisă în ecuaţia 18) cu Gmax 

(scmax în programul Matlab) [132]. 

Prelucrarea acestor date s-a ficut în programul Matlab . Rezultatele vor fi date în 

anexa 8 pentru tensiuncâ G şi pentru cjinax în anexa 9. Prelucrare datelor s-a făcut şi grafic, 

reprezentându-se tensiunea a şi tensiunea maximă Gmax ce se formează în stratul de acoperire 

obţinut cu pulbere de oxid de aluminiu şi cu bioxid de titan, pentru ca în fmal să se facă o 

comparare a tensiunilor celor două tipuri de acoperiri (fig.55 -60). 

Celelalte mărimi intermediare din modelul lui Takeuchi, sunt prezentate în anexele 8 

şi 9. Anexa 8 prezintă rezultatele calculelor pentru tensiunea c (sc în program) la temperaturi 

ridicate ale substratului iar anexa 9 pentru tensiunea Gmax până la temperatura ambientului 

(scmax în program). în program s-au făcut următoarele notaţii: 

- pQitru 8e ( efortul în stratul de acoperire datorat răcirii primare) : ep; 

- pentru P: be; 

- pentru y: ga. 

Se poate observa că în straturile de acoperire obţinute cu oxid de aluminiu, atât 

tensiunea de la răcirea primară cât şi tensiunea maximă după răcire până la temperatura 

ambientului, au valori mai mari decât în straturile de acoperire obţinute cu bioxid de titan, 

lucru care se poate explica prin faptul că oxidul de aluminiu are coeficientul de dilatare 

termică şi temperatura de topire mai mari decât bioxidul de titan. 
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StvtJii teoretice şi experimentale asupra acoperirilor 
ceramice superrefractare realizate in jet de plasmă 

3. Rezultate experimentale 

1,514 

cd CU 
S 

o 

1,498 

:10 sc= 

i-

' - « _ _ 

1 

1 

O 0.2 0.4 0.6 
grosimea depimerii [m] x 

0.8 

xlO 

1 
-4 

Fig.55. Variaţia tensiunii a a stratului de acoperire realizat cu pulbere de 
oxid de aluminiu pe substrat de oţel Z12CNDV12 

Fig.56. Variaţia tensiunii a a stratului de acoperire realizat cu pulbere de 
bioxid de titan pe substrat de oţel Z12CNDV12 
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Studii teoretice şi experimentale asupra acoperirilor 
ceramice superrefractare realizate in jet de plasmă 

3. Rezultate experimentale 
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Fig. 57. Compararea variaţiei tensiunii a a straturilor de acoperire realizate cu pulberi de 
oxid de aluminiu şi bioxid de titan pe substrat de oţel Z12CNDV12 
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Fig. 58. Variaţia tensiunii maxime Omax din stratul de acoperire realizat cu pulbere de 
oxid de aluminiu pe substrat de oţel Z12CNDV12 
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3. Rezultate experimentale 

a o 

7.56 

7,55 

7,54 

7.53 

7.52 

7,51 

7,5 

xlO" scmax=scmax (K) 
• 1 1 1 1 1 1 1 
: I 
1 
1 • 1 1 
1 1 
1 1 

Jmr 

^r \ — - r~ — j.----. 
: 

^ % t 1 1 

O 0,2 0,4 0,6 0,8 

grosimea stratului [m] 2 
slO" 
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Snu/ii fcorvfice cxpi'rirnenfalc asupra acoperirilor 
ceramice su/x^rrcfractare realizate in jet de plasmă 

3. Rezultate expi'rimentale 

3.4.7. Rezistenţa la coroziune. 

3.4.7.1. Variaţia rezistenţei Ia coroziune în funcţie de grosimea stratului de 

acoperire şi de concentraţia soluţiei de NaCI 

Determinarea rezistenţei la coroziune a stratului de acoperire realizat cu pulbere Meteo 

73, s-a realizat prin metode potenţiostatice, în soluţii de clorură de sodiu de diferite 

concentraţii. La alegerea mediului coroziv de NaCl s-a avut în vedere eventuala utilizare a 

acestor straturi în mediu marin, la acoperirea paletelor vapoarelor. 

S-a determinat potenţialul electrochimic al stratului şi substratului în raport cu un 

electrod de referinţă de calomel. Diferenţa dintre potenţialul electrochimic al stratului şi 

substratului este o măsură a gradului de protecţie pe care-1 realizează stratul faţă de substrat. 

Cu cât această diferenţă este mai mare, cu atât stratul protejează mai bine substratul metalic. 

Determinările s-au făcut pentru trei grosimi diferite ale stratului de acoperire( 0,05mn% 

0,10nim, 0,25mm) şi la 15 concentraţii diferite ale soluţiei de clorură de sodiu. 

Rezultatele experimentale sunt redate în tabelul 26. 

Tabelul 26. Variaţia diferenţei de potenţial electrochimic [mV] dintre stratul de acoperire şi 

Concentraţia soluţiei 
de NaCl [%] 

Diferenţa de potenţial electrochimic [mV] pentru diferite grosimi 
ale stratului de acoperire: 

Concentraţia soluţiei 
de NaCl [%] 

0,05 mm 0,10 mm 0,25 mm 
1 28 253 365 
2 23 225 245 
3 12 210 333 
4 12 195 328 
5 11 185 305 

' 6 10 184 295 
7 9 183 290 
8 8 184 245 
9 8 183 255 
10 7 183 245 
11 7 183 240 
12 8 183 230 
13 7 183 228 
14 5 183 222 
15 5 180 220 
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ceramice superrefractare realizale în jet de plasmă 

.i Rezultalc experimentale 

Cu cât grosimea stratului este mai mare cu atât diferenţa dintre potenţialul 

electrochimic al stratului şi potenţialul electrochimic al substratului este mai mare şi deci 

stratul de acoperire protejează mai bine substratul.[ 129,133] 

Sensibilitatea la coroziune nu scade uniform cu concentraţia soluţiei de clorură de 
sodiu. în special la concentraţii mai mari de 9-10 %. 

Cea mai mare diferenţă de potenţial electrochimic se întâlneşte la concentraţii foarte 

mici ale soluţiilor de clorură de sodiu. Cu creşterea concentraţiei, diferenţa de potenţial scade 

pentru ca de la o concentraţie de 9-10 % să fie aproape constantă. 

Rezultatele experimentale au fost prelucrate în programul Matlab. 

La început s-au ficut prelucrările datelor pentru fiecare grosime de strat, obţinându-se 

curbe de interpolare de ordin 1, 2 şi 3. Reprezentarea grafică este redată în figurile 61-72. 

Toate măsurătorile s-au făcut la o temperatură de 20°C. 

Rezultatele prelucrării matematice sunt prezentate în tabelul 27. 

Tabelul 27. Rezultatele interpolării matematice 

Grosimea 
stratului 

[mm] 
Interpolarea 

Relaţia de dependenţă: diferenţă de potenţial 
(y) şi concentraţia soluţiei de NaCl (x) 

Coeficient 
de 

corelaţie 
r 

Abatere 
medie 

pătratică 
s 

0,05 

Liniară Y = -l,175x+20,07 0,8127 3,64 

0,05 Parabolică Y= 0,1649 x̂  -3,814 x +27,54 0,9231 2,402 0,05 

Cubică Y= -0,03146x^ +0,920 lx''-8,804x+36,25 0,9742 1,411 

0,10 

Liniară Y=-3,468x +22,13 0,7545 13,03 

0,10 Parabolică Y=0,6707x^-14,2x+251,7 0,9397 6,794 0,10 

Cubică Y=-0,1052x^+3,196x^ -30.89x +277,5 0,9951 1,969 

0,25 

Liniară Y=-10,71x+362,l 0,97 11,6 

0,25 Parabolică Y=0,5449x^-19,43x+386,8 0,9883 7,274 0,25 

Cubică Y=0,04033x^-0,4229x^-13,04x+376,9 0,9897 6,834 
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Fig.61. Variaţia diferenţei de potenţial cu concentraţia soluţiei 
de NaCl la grosimea de 0,05 mm 
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Fig.62. Interpolare liniară la grosimea stratului de 0,05 mm 
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Fig. 65. Variaţia diferenţei de potenţial cu concentraţia soluţiei de NaCl 
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Fig,69. Variaţia diferenţei de potenţial cu concentraţia soluţiei de NaCl 
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Fig.70. Interpolare liniară la grosimea stratului de 0,025 mm 
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Fig.71. Interpolare parabolică la grosimea stratului de 0,25 mm 

380 

| ' 3 6 0 

Cubic interpolation 

340 

_ 320 Si. 
I 300 

^ 2 8 0 

| 2 6 0 
o. 
-S 
nt 
1> 

240 

220 

200 
-D 

y =0.04033V ;3+-0.4229*x |^2+-13.04V376 9 

\ 

I J R 

r =0.9897 Î34 j 
o 5 10 15 

Concentraţia soluţiei de NaCl [%] 
20 

Fig. 72. Interpolare cubică la grosimea stratului de 0,25 mm 

131 

BUPT
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Abaterile medii pătratice Ia dreptele de regresie obţinute, s-au calculat cu relaţiile: 
- pentru dreapta de regresie liniară : 

5 = 
, 15 2 

(39) 

pentru parabola de regresie: 

s = s-, = 
V i s f : ; 

15 
(40) 

pentru interpolarea cubică: 

s = s^ = 

unde a, b, c şi d sunt coeficienţii din ecuaţiile de regresie obţinute, iar yi şi Xi sunt perechi de 

valori ale diferenţei de potenţial între stratul de acoperire şi substratul metalic şi concentraţia 

soluţiei de clorură de sodiu. 

Din tabelul 27 se poate observa că la interpolarea cubică, la toate grosimile stratului 

de acoperire, avem cel mai mare coeficient de corelaţie şi cea mai mică abatere medie 

pătratică. 

Faptul că la interpolarea cubică de la grosimea stratului de acoperire de 0,10 mm s-a 

obţinut un coeficient de corelaţie de 0,9951, ne-a determinat să nu mai facem alte interpolări 

la grade mai mari şi să alegem această grosime de strat pentru determinările de la subcapitolul 

următor în care am urmărit variaţia diferenţei de potenţial dintre stratul de acoperire şi 

substrat atâtln funcţie de variaţia concentraţia soluţiei de NaCl cât şi în funcţie de variaţia 

temperaturii. 

Figurile 73, 74 şi 75 redau o suprapunere a celor trei grafice de interpolare pentru 

cele trei grosimi diferite ale stratului de acoperire. 

Se poate vedea că, cu cât grosimea stratului de acoperire este mai mare, cu atât 

diferenţa de potenţial electrochimic dintre stratul de acoperire şi substrat, este mai mare şi 

deci protecţia mai bună. 
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Fig.75.Compararea rezultatelor interpolării cubice la cele trei grosimi ale stratului de acoperire 

3.4.7.2. Variaţia rezistenţei ia coroziune a straturilor obţinute cu pulbere Meteo 

73 prin pulverizare în jet de plasmă, în funcţie de temperatura şi concentraţia 

soluţiei de NaCl 

Pentru ansamblul realizat din stratul de acoperire obţinut cu pulbere Meteo 73, de 

grosime 0,10 mm şi oţelul inoxidabil martensitic Z12CNDV12, s-a determinat diferenţa de 

potenţial dintre strat şi substrat la 15 temperaturi diferite de la 20 la 48®C şi la 15 concentraţii 

diferite ale soluţiei de clorură de sodiu ( de la 1 la 15 %). Potenţialul electrochimic al stratului 

şi substratului s-a măsurat utilizând un electrod de referinţă de calomel. 

Rezultatele experimentale sunt date în tabelul 28. 
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Tabelul 28. Valorile diferenţei de potenţial electrochimic |mV] între strat şi substrat la 
variaţia temperaturii şi concentraţiei soluţiei de NaCl 

c 
[%] 

Diferenţa de potenţial electrochimic [mV] 

pentru diferite temperaturi ale soluţiei de NaCl [°C] 

c 
[%] 

20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 

1 253 250 248 245 240 245 237 235 233 225 225 225 225 227 227 

2 225 215 209 205 198 199 195 194 192 191 190 188 190 198 191 

3 210 200 195 190 180 175 174 180 172 171 170 170 172 172 173 

4 195 179 168 170 159 159 157 155 152 154 149 152 152 154 155 

5 190 176 161 150 142 144 143 142 141 141 140 140 141 142 142 

6 185 160 152 150 141 142 135 134 133 132 132 133 133 135 137 

7 184 181 165 151 140 135 134 132 132 131 130 131 132 132 133 

8 183 165 150 143 140 137 133 132 132 131 131 132 133 134 134 

9 184 160 155 145 142 138 137 140 133 132 132 133 135 136 136 

10 183 160 160 143 140 135 134 133 132 131 131 132 133 135 137 

11 183 177 168 157 150 143 142 140 137 135 132 132 133 137 140 

12 183 170 159 155 140 137 135 135 133 133 131 132 132 137 140 

13 183 172 165 151 145 142 139 138 140 134 133 135 138 139 140 

14 183 170 160 153 150 148 142 139 136 135 135 137 140 139 140 

15 180 168 157 150 145 143 140 137 136 135 135 137 139 140 142 

Prelucrarea datelor experimentale s-a făcut în programul Matlab. 

Pentru început la fiecare concentraţie a soluţiei de clorură de sodiu s-a determinat o 

relaţie de dependenţă: diferenţă de potenţial electrochimic între strat şi substrat, notat deps (y) 

şi temperatura soluţiei de NaCl (x), prin interpolare cubică. Tabelul 29 prezintă rezultatele 

interpolării cubice [129]. 

în figurile 76 -90 sunt reprezentate grafic variaţiile diferenţei de potenţial 

electrochimic între stratul de acoperire realizat cu pulbere Meteo 73 prin pulverizare în jet de 

plasmă şi substratul metalic în raport cu temperatura soluţiei de NaCl la concentraţii constante 

ale soluţiei. 
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Tabelul 29. Rezultatele interpolării cubice la variaţia diferenţei de potenţial între strat şi 

Concentraţia 
soluţiei de 
NaCi [%] 

Relaţia de dependenţă: diferenţă de potenţial 
electrochimic între strat şi substrat (y) şi temperatura 

soluţiei de NaCl (x) 

Coeficient de 
corelaţic 

r 

Abatere 
medic 

pătratică 
s 

1 y = 0,003412x'-0,3182x^+8,271 x+186,3 0,9794 1,995 
2 y = -0,001841x'+0,2682x^-12,58x+382,8 0,979 2,084 
3 y = -0,002372x^+0,3328x^-15,27x+401,2 0,9826 2,254 
4 y = -0,00359x'-K),4653x^-19,83x+430,8 0,9795 2,436 
5 y = -0,008398x^+0,9867x^-38,09x+623,8 0,9891 2,143 
6 y = -0,005104x^+0,644x''-26,66x+495,6 0,9797 2,89 
7 y = -0,005507x^+0,7129x^-30,32x+554,6 0,9878 2,808 

8 y = -0,007225x^+0,8679x^-34,24x+575,8 0,9926 1,744 

9 y = -0,005949x^+0,7244x''-29,04x+517,4 0,9774 2,882 

10 y = -0,005575x^+0,7043x^-29,05x+523,6 0,9843 2,542 

11 y =-0,0003483x^+0,1586x--11,12x+346,3 0,9948 1,632 

12 y = -0,0033 lx'+0,4808x^-22,13x+459,7 0,9918 1,96 

13 y = -0,003593x-'+0,494x^-21,99x+454,5 0,9914 1,908 

14 y = -0,00255x^+0,3734x^-17,5x+402,4 0,9934 1,563 

15 y = -0,003477x^+0,4758x^-20,95x+435,4 0,9971 0,9671 
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Fig.76. Variaţia diferenţei de potenţial deps cu temperatura soluţiei 
de NaCl, la concentraţia soluţiei de 1% 
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3. Rezultate experimentale 
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Fig.77. Variaţia diferenţei de potenţial d eps cu temperatura soluţiei 
de NaCl, la concentraţia soluţiei de 2% 
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Fig.78. Variaţia difeenţei de potenţial d eps cu temperatura soluţiei 
de NaCl, la concentraţia soluţiei de 3% 

137 

BUPT



^ Studii teoretice şi experimentale asupra acoperirilor 
1 ceramice superrefractare realizate în jet de plasmă 

3. Rezultate experimentale 

200 

190 

> 180 

cn 
® 170 

160 

150 

Cubic interpolation 

D,00359*x̂ 3 0.4653'*^2 ?08 

\ 

\ 

r=0 9795 s=243i 
20 30 40 

Tsol [°C] 
50 60 

Fig. 79. Variaţia diferenţei de potenţial d eps cu temperatura soluţiei 
de NaCl, la concentraţia soluţiei de 4% 
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Fig.80. Variaţia diferenţei de potenţial d eps cu temperatura soluţiei 
de NaCl, la concentraţia soluţiei de 5% 
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Fig. 81. Variaţia diferenţei de potenţial d eps cu temperatura soluţiei 
de NaCl, la concentraţia soluţiei de 6 % 
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Fig.82. Variaţia diferenţei de potenţial d eps cu temperatura soluţiei 
de NaCl, la concentraţia soluţiei de 7 % 
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Fig. 83. Variaţia diferenţei de potenţial d q)s cu temperatura soluţiei 
de NaCl, la concentraţia soluţiei de 8 % 
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Fig.84. Variaţia diferenţei de potenţial d eps cu temperatura soluţiei 
de NaCl, la omcentraţia soluţiei de 9 % 
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Fig.85. Variaţia diferenţei de potenţial d eps cu temperatura soluţiei 
de NaCl, la concentraţia soluţiei de 10 % 
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Fig. 86. Variaţia diferenţei de potenţial d eps cu temperatura soluţiei 
de NaCl, la concentraţia soluţiei de 11 %. 
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Fig. 87. Variaţia diferenţei de potenţial d eps cu temperatura soluţiei 
de NaCl la concentraţia soluţiei de 12 %. 
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Fig. 88. Variaţia diferenţei de potenţial d eps cu temperatura soluţiei 
de NaCl, la concentraţia soluţiei de 13 %. 
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Fig. 89. Variaţia diferenţei de potenţial d eps cu temperatura soluţiei 
de NaCl, la concentraţia soluţiei de 14 %. 
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Fig. 90.Variaţia diferenţei de potenţial d eps cu temperatura soluţiei 
de NaCL, la concentraţia soluţiei de 15 %. 

143 

BUPT



Stuc/ii ,eon'tice şi exfx'rhnenfale asupra acoperirilor j Rezulta,, .xfx-rirrwnfa/r 
ceramice superrep-actare realizate în jet de pkvimâ 

Sensibilitatea la coroziune a straturilor de acoperire, la aceeaşi concentraţie a soluţiei 
de NaCl, nu variază uniform cu creşterea temperaturii. în special la temperaturi mai 
mari de 38°C. 

Se poate observa că la temperatura de 20°C, la toate concentraţiile soluţiei de clorură 

de sodiu, se întâlneşte cea mai mare diferenţă de potenţial între stratul de acoperire şi 

substratul metalic. Cu creşterea temperaturii această diferenţă scade, ceea ce dovedeşte că o 

dată cu creşterea temperaturii soluţiei, protecţia pe care o realizează stratul de acoperire, 

scade. 

Pentru a obţine o corelaţie între variaţia diferenţei de potenţial electrochimic al 

stratului şi substratului şi concentraţia şi temperatura soluţiei de clorură de sodiu, datele 

experimentale au fost prelucrate în programul Matlab, obţinându-se suprafeţe de corelaţie de 

gradul 1, 2 şi 3 ( fig.91, 93, 95) precum şi liniile de nivel ale suprafeţelor de corelaţie 

corespunzătoare (fîg.92, 94, 96). 

Pe axa x s-a reprezentat concentraţia procentuală a soluţiei de NaCl în % iar pe axa y, 

temperatura soluţiei de NaCl în °C. Cu u s-a notat diferenţa de potenţial electrochimic dintre 

stratul de acoperire realizat cu pulbere tip Meteo 73 şi substratul din oţel inoxidabil 

martensitic Z12CNDV12. 

Anexa 10 prezintă valorile medii şi dispersiile celor trei mărimi x, y şi u, coeficienţii 

de corelaţie şi abaterile pentru suprafeţele de corelaţie de gradul 1, 2 şi 3, precum şi 

coeficienţii relaţiilor de dependenţă d eps= d eps(CnaCl, Tsol). 

Valorile medii se calculează cu formulele: 

J 225 

(42) 

1 225 

225 t r 

1 ^ 
" 225 t r ' (44) 

Dispersiile se calculează cu formulele : 

dx^ 
1 ^̂^ ^ 

(45) 
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Snuiii teoretice experimentale as,,pro acofK^nrilor , 
ceramice superrefractare realizate in jet ck plasma 

, I 1 V 

(47) 

Coeficienţii de corelaţie au următoarele valori: 

- pentru suprafaţa de corelaţie de gradul 1 0,71807358331571 

- pentru suprafeţa de corelaţie de gradul 2 0,94598313488608 

- pentru suprafeţa de corelaţie de gradul 3 0,99095434124587 

Se poate observa că valoarea coeficientului de corelaţie pentru suprafaţa de corelaţie 

de gradul 3 are valoarea cea mai mare şi apropiată de 1. 

Abaterile suprafeţelor de regresie se calculează cu relaţiile: 

ahatereX = 
1 

V 225 t i (48) 

Unde Cil, C12 şi C13sunt coeficienţii din ecuaţia planului de regresie de gradul 1: 

u = C11-X+C12 y+cia (49) 

abatere2 = 
Z^J i j 

unde C2i,C22, C23, C24,C25 şi C26 sunt coeficienţii din ecuaţia suprafeţei de corelaţie de gradul 2: 

m = C2, -X' +C22 -x-y + c^^-y^ +C2, x + c^,-y + ĉ ^ (51) 

225 ~ 
abatere2 = A—Y.^> 

(52) 

unde C3i,C32,...,C3,io sunt coeficienţii din ecuaţia suprafeţei de corelaţie de gradul 3: 

(53) 
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^ Studii teoretice şi experimentale asupra acoperirilor 
1 ceramice superrefractare realizate în jet de plasmă 

3. Rezultate experimentale 

Valorile acestor coeficienţi sunt date în anexa 10, astfel încât se pot scrie ecuaţiile 
suprafeţelor de corelaţie: 

de gradul 1: 

u = -4,246 x- l ,26y + 234,39 (54) 

de gradul 2: 

u = x^ - 0 , 0 1 x y + 0,1 l y^- 19,7 x -8,9 y +399,27 (55) 

de gradul 3 : 

u = -0,13 x̂  + 0,005 x̂  y + 0,004 x y^ - 0,003 ŷ  + 4,1 x̂  - 0,38 x y + 0,45 ŷ  -

34,00x- l 8,73y +516,91 (56) 

d eps= d eps(CNacl,Tsol) 

Tsol ra 20 o CNacI P̂  

Fig. 91. Supra&ţă de corelaţie de gradul 1 
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ceramice superrefractare r e a l i z e z e in jet de plasmă 

3. Rezultate experimentale 
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Fig. 92. Lioiile de nivel ale suprafeţei de corelaţie de ̂ adul 1. 

d eps= d eps(CNacl.Tsol) 
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Fig. 93. Suprafeţă de corelaţie de gradul 2 
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Fig. 94. Liniile de nivel ale supraf<^i de corelaţie de gradul 2 

d eps= d eps(CNacl.Tsol) 
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Fig.95. Supra&ţă de corelaţie de gradul 3 
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3. Rezultate experimentale 
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Fig.96. Liniile de nivel ale suprafeţei de corelaţie de gradul 3. 

Compararea datelor experimentale cu cele teoretice este prezentată în anexa 11. 

în prima coloană, este trecut numărul determinării experimentale, în a doua coloană 

concentraţia soluţiei de NaCl , în % iar în a treia coloană valoarea temperaturii soluţiei de 

NaCl în 

Coloana a patra redă abaterea valorilor experimentale faţă de cele teoretice date de 

ecuaţia suprafeţei de corelaţie de gradul 1, diferenţă calculată conform relaţiei: 

Ui-CirXi-Ci2-yi-Ci3 

Coloana a cincea prezintă abaterea valorilor experimentale faţă de cele date de ecuaţia 

suprafeţei de corelaţie de gradul 2, diferenţă calculată astfel: 

Ui -C2rXi^-C22-Xi-yi -C23-yi^ -C24-Xi -C25-y i - C26 

Coloana a şasea redă abaterea valorilor experimentale faţă de cele date de ecuaţia 

suprafeţei de corelaţie de gradul 3, conform relaţiei: 

Ui -C3rXi^ -C32-Xi^-yi -C^vwyi -C34 -yi - C35-Xi^ -C36-Xi-yi -C37-yi^ -C38-Xi -C39-yi- C3,10 
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Stucfii teoretice experimentale asupra acoperirilor fiezuHatc exf^-rimenialc 
ceramice superrefractare realizate în jet de plasmă 

Din compararea datelor experimentale cu cele teoretice se poate observa că: 

- cele mai mari diferenţe se observă la suprafeţele de corelaţie de gradul I şi cele 

mai mici la suprafeţele de corelaţie de gradul 3; 

- cea mai mare diferenţă (57,33) se întâlneşte la concentraţia soluţiei de 1% şi 

temperatura de 48®C, comparativ cu suprafaţa de corelaţie de gradul 1; 

- cea mai mică diferenţă (0,03872) se întâlneşte la concentraţia soluţiei de 10% şi 

temperatura de 36°C, comparativ cu suprafeţa de corelaţie de gradul 3. 
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StuJii teoretice şi exfx>rimenta/e asupra acofxriri/or ( V;,;^//;^// 
ceramice superrefractare realizate in Jet de plasma 

CONCLUZII 
1. Principiul tehnologiei acoperirilor cu plasmă este următorul: un material sub formă de pulbere 

sau sârmă trece prin jetul de plasmă; datorită temperaturii înalte, materialul se topeşte, apoi 

este antrenat în jetul de gaz spre piesa ce urmează a fi acoperită; particulele ajunse la 

suprafaţa de acoperit în stare topită, aderă Ia suprafaţa acesteia. în cazul acoperirii cu 

materiale sub formă de pulbere, acestea se introduc în jetul de plasmă în direcţie radială, prin 

intermediul unuia sau a mai multor orifîcii practicate în ajutaj, ori în exteriorul acesteia. 

2. Procesul de pulverizare impune propriile sale limite în ceea ce priveşte producerea 

materialelor de acoperire. Cea mai importantă limită impusă o constituie natura direcţională a 

procesului de pulverii^e. Pentru a obţine materiale de acoperire relativ dense, este necesar ca 

pulverizarea să se realizeze Ia un unghi faţă de suprafaţa substratului de cel puţin 45°. 

Pulverizarea la un unghi între 90° şi 45° nu determină o modificare semnificativă a structurii 

învelişului. 

3. Procesul de pulverizare nu produce o distribuţie uniformă a particulelor în secţiunea 

transversală a jetului de pulverizare pe măsură ce loveşte substratul, deoarece procesul de 

pulverizare în sine este un proces de separare granulometrică. 

4. Pentru procesul de pulverizare este foarte importantă noţiunea de "randament de depunere" 

care reprezintă raportul, în greutate, între depunerea de material şi materialul introdus în 

pistolet, la acoperirea unei suprafeţe mari şi la o distanţă de margini. 

5. Obţinerea unor straturi de acoperire de calitate ridicată impune condiţia ca particulele pulberii 

să fîe în marea majoritate topite la contact cu substratul. Calculul matematic al procesului de 

topire ce s r t loc la pulverizarea în jet de plasmă impune cunoaşterea mai multor elemente 

cum ar fi: distribuţia temperaturii în jetul de plasmă, timpul de staţionare al particulelor în 

jetul de plasmă (care depinde de viteza jetului de plasmă, granulaţia, forma şi dimensiunea 

pulberii, viteza de injecţie a particulelor), temperatura gazului plasmagen şi de mecanismul de 

transfer de căldură de la gaz la particulă. 

6. Interacţiunea particulă-substrat este controlată de trei fenomene: modificările morfologice la 

impactul cu substratul, transferul de căldură şi aderarea particulelor pe substrat. 

7. Oricare ar fi modul de interacţiune particulă-substrat, se desfăşoară simultan două fenomene: 

solidificarea particulei şi curgerea sa radială. Viteza de "aplatizare" a particulei este cu câteva 

151 

BUPT



SruJii teoretice şi exjx-rimentale asupra acoperirilor ( oncluzii 
ceramice superrefractare realizate in jet de plasmă 

ordine de mărime mai mare decât viteza de solidificare. deci picătura este complet aplatizată 

înainte ca ea să se fi solidificat într-o măsură semnificativă. Grosimea solzului unui material 

pulverizat în jet de plasmă depinde în principal de viteza picăturii şi gradul ei de 

supraîncălzire, care controlează tensiunea superficială şi vâscozitatea topiturii. 

8. Problema evaluării condiţiilor practice de răcire a solzilor este deosebit de dificilă datorită 

numeroaselor elemente care inter\^in în proces: rugozitatea suprafeţei, temperatura şi 

proprietăţile fizico-chimice ale acestora, viteza particulei, gradul de supraîncălzire, prezenţa 

oxizilor sau a solzilor cu muchiile desprinse, etc. Transferul de căldură solz-substrat are loc 

doar în zona nucleului solzului, extremităţile răcindu-se prin conducţie termică spre centru. 

9. Adeziunea particulă - substrat determină eficacitatea îndeplinirii rolului funcţional al stratului, 

precum şi condiţiile de transfer termic şi starea de tensiuni din suprafaţă. Aderenţa straturilor 

de acoperire este influenţată de: factori de proces (legaţi direct de procesul de acoperire în 

plasmă: materialul substratului, tipul de material utilizat la pulverizare, temperatura 

particulelor în jet, mărimea particulelor, distanţa şi unghiul de pulverizare, etc.) şi de factori 

în legătură cu procesul (legaţi de pregătirea procesului şi de operaţii ulterioare procesului: 

pregătirea suprafeţei substratului, preîncălzirea substratului, tratamente ulterioare procesului 

de acoperire). 

10. Formarea tensiunilor reziduale la acoperirile în jet de plasmă reprezintă un proces foarte 

complex care este influenţat de mai mulţi factori: materialul din care este alcătuit substratul, 

grosimea acestuia, proprietăţile fizice ale substratului şi ale materialului de acoperire, viteza 

de acoperire, viteza relativă a jetului de plasmă etc, 

11. Pentru a se obţine o bună legătură cu stratul de acoperire, suprafaţa substratului trebuie să fie 

pregătită corespunzător: să fie curată (fără praf, uleiuri şi alte substanţe solide), să fie 

proaspătă pentru a obţine o legătură intimă între particule, iar forma macroscopică a 

suprafeţei substratului să asigure localizarea tensiunilor din învelişul pulverizat. Există trei 

metode de bază pentru obţinerea legăturii între materialul pulverizat şi substrat: încălzirea 

substratului, degroşarea fmă a substratului şi pulverizarea unui material de acroşaj pe o 

suprafaţă netedă. Cele trei metode pot fi combinate în orice mod. 

12. Depunerile de pulberi utilizate în teză s-au efectuat: 

- pe o instalaţie 7M [Meteo 450 (Ni-Al 5%), Amdry 962 (NiCrAlY), Meteo 52 (Al-Si 

152 

BUPT



Studii tcoreUce şi experimentale asupra acojH-ririlor ( \mcluzii 
ceramice suţx^rrefractare realizate in Jet de plasma 

12%). Amdry 6420 (oxid de crom). Meteo 72( carbură de W - 12%Co), Meteo 73 

(carbură de W -17% Co), Meteo 81 (carbură de Cr-Ni-Cr), Meteo lOKoxid de aluminiu)]; 

- cu un generator de pulverizare de putere redusă GPPR-400 [Meteo 101 (oxid de 

aluminiu), Meteo 102 (bioxid de titan) pentru rezistenţa la şoc termic]. 

13. Alimentarea cu energie a pistoletului cu jet de plasmă este un factor important care afectează 

structura învelişului finit şi eficienţa depunerii. Pentru cele mai bune învelişuri , calitate bună 

a învelişului se poate obţine cu minim de energie cuprins între 15 şi 25 kW. Când se 

utilizează mai multă energie (până la 40 kW), capacitatea jetului permite o viteză mai mare de 

pulverizare şi astfel creşte cantitatea de material pulverizat. 

14. Unul din factorii cei mai importanţi care contribuie la obţinerea calităţii şi structurii stratului 

de pulverizare o reprezintă calitatea pulberilor utilizate la pulverizare. Pentru aceeaşi 

distribuţie granulometrică şi aceeaşi compoziţie chimică, morfologia pulberilor depinde de 

modul lor de fabricaţie. Dacă distribuţia granulometrică a pulberilor este largă şi cantitatea de 

căldură transmisă particulelor pentru a asigura topirea completă este mare. Pentru materialele 

dificil de topit se utilizează dimensiuni ale particulelor mai mici de 50 îm. dar mai mari de 22 

ILiiTL La dimensiuni mai mici de 20 |im dispersia traiectoriei în jet creşte şi tratamentul 

pulberii este şi mai neomogen. 

15. Distanţa de la care se face pulverizarea afectează temperatura probei şi trebuie menţinută 

constantă. 

16. Cele mai multe substraturi trebuie preîncălzite înainte de a începe pulverizarea din mai multe 

motive: evitarea umidităţii, îmbunătăţirea aderenţei şi controlul dilatării termice. în concluzie, 

cea mai bună metodă de producere a învelişurilor în jet de plasmă este preîncălzirea la 130-

150°C şi apoi pulverizarea pulberilor, menţinând această temperatură pe cât posibil constantă. 

17. Pentru caracterizarea pulberilor utilizate pentru pulverizare în jet de plasmă trebuie să se 

cunoască: compoziţia chimică, distribuţia granulometrică şi structura cristalină. Forma şi 

dimensiunile particulelor de pulbere au fost studiate cu ajutorul unui microscop optic LMA-

10-Carl Zeiss Jena. Compoziţia fazală a pulberilor a fost stabilită prin difracţie RX, utilizând 

un difi-actometru RX (DRON 3). 

18. Pentru caracterizarea straturilor de acoperire obţinute pentru această teză, s-a urmărit: 

microstructura determinată cu ajutorul microscopului NEOPHOT-2; 
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- compoziţia mineralogică studiată cu un difractometru RX (DRON 3): 

- microduritatea Vickers HV0,3, detemiinată confomi STAS-ului 492/2-85; 

- aderenţa depozitelor determinată prin metode statice; 

- rezistenţa la şoc termic; 

rezistenţa la coroziune determinată prin metode potenţ io statice: 

- tensiunea din stratul de acoperire determinată prin metoda lui Takeuchi. 

19. Utilizarea plasmei pentru realizarea acoperirilor este un proces complex, deoarece este 

influenţată de foarte mulţi factori: parametrii generatorului, caracteristicile pulberilor 

utilizate, debitul de pulbere, distanţa de pulverizare, alegerea gazului plasmagen 

corespunzător, asigurarea pregătirii suprafeţei substratului, caracteristicile substratului, 

alimentarea cu energie, etc. 

20. Determinarea rugozităţilor substratului din oţel inoxidabil martensitic Z12CNDV12 din 

microfotografiile a şapte tipuri de acoperiri, realizate cu ajutorul microscopului Neophot-2, a 

condus la următoarele concluzii: 

rugozitatea maximă cea mai mare este necesară pentru substratul pregătit pentru 

acoperirea de carbură de Cr-Ni-Cr; 

cea mai mică rugozitate maximă este necesară pentru substratul pregătit pentru 

acoperirea de carburi de wolfram cu 12 sau 17 % Co. Pentru aceste acoperiri, 

rugozitatea nu trebuie să fie foarte mare, deoarece cobaltul topindu-se va forma o 

legătură directă cu substratul; 

- substraturile pregătite pentru acoperirea cu pulbere Meteo 450 şi Amdry 962 au 

rugozitatea identică (70 |im); 
cea mai mică rugozitate Rz o are substratul pentru acoperirea cu oxid de crom (24 

substratul pentru acoperirile cu carbură de W (Meteo 72 şi Meteo 73) au rugozităţile 

Rz identice. 

21. în determinările experimentale s-au utilizat nouă pulberi,aparţinând atât categoriei 

recunoscute ca acoperiri de acroşaj (Meteo 450, Amdry 962) cât şi din categoria acoperirilor 

tipice pentru mărirea rezistenţei la uzură, la şoc termic şi coroziune(Metco 72, Meteo 73, 

Amdry 6420,Metco 101,Meteo 102, etc). 

154 

BUPT



Smciii teoretice şi ex/x'rimentale asupra acoperirilor ( cnK lirii 
ceramice superrefractare realizate în jet de ţ^lasmâ 

22. Pentru cinci dintre pulberi (Meteo 450, Amdr> 962, Meteo 52, Meteo 73, Amdry 6420) s-a 

determinat distribuţia granulometrică cu ajutorul microfotografiilor realizate cu un microscop 

optic LMA 10 Cari Zeiss Jena. în toate imaginile se poate observa forma sferică a particulelor 

de pulbere, lucru imperios necesar deoarece altfel ar exista pericolul înfiindării duzei cu 

particule de pulbere. 

23. Compoziţia fazală a cinci dintre pulberi (Meteo 450, Meteo 73, Meteo 101, Meteo 102, 

Amdry 962) a fost determinată prin difracţie de raze X iar din analizarea spectrelor RX se pot 

trage următoarele concluzii: 

pulberea Meteo 450 are în compoziţie în cantitate mare Ni cristalizat în sistemul cubic 

şi puţin Al cristalizat tot în sistemul cubic; 

- pulberea Meteo 73 are în compoziţie multă WC cristalizată în sistem cubic şi Co 

cristalizat tot în sistem cubic; 

- pulberea Amdry 962 conţine AlNis cristalizat în sistem cubic şi foarte puţin crom . Y 

se găseşte în concentraţie foarte mică (1 %) şi nu se regăseşte în spectrul RX; 

pulberea Meteo 102 are în compoziţie rutil cristalizat în sistemul tetragonal; 

pulberea Meteo 101 conţine oxid de aluminiu cristalizat în sistemul romboedric. 

24. Din micro fotografii le realizate cu microscopul Neophot-2 la şapte dintre straturile de 

acoperire, se pot trage următoarele concluzii: 

structura straturilor de acoperire este lamelară deoarece particulele de pulbere se 

găsesc în stare topită când ating substratul din oţel inoxidabil martensitic, şi ele se 

deformează; 

în micro fotografii porii se recunosc sub formă de pete negre cu formă neregulată iar 

particulele netopite au culoare mai deschisă şi de obicei păstrează forma rotunjită a 

granulelor iniţiale; 

în stratul de acoperire realizat cu oxid de crom nu apar particule netopite; 

în straturile realizate cu carburi, proporţia particulelor netopite este mică şi aceste 

particule au dimensiuni mai mici decât în cazul celorlalte acoperiri (Meteo 450, 

Amdry 962 şi Meteo 52); 

la acoperirile realizate cu oxid de crom şi cu cele trei carburi, porozitatea este mai 

mică decât la celelalte acoperiri analizate. 
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25. Din analizarea spectrelor RX obţinute cu ajutorul difractometrului DR0N.3, pentru patru 

dintre straturile de acoperire realizate prin pulverizare în jet de plasmă, rezultă următoarele: 

- acoperirea realizată cu pulbere Meteo 450 conţine doar Ni cristalizat în sistemul 
cubic; 

- acoperirea realizată cu pulbere Meteo 73 conţine doar carbură de wolfram; 

- depozitul realizat cu pulbere Meteo 102 conţine rutil cristalizat în sistemul tetragonal: 

- stratul de acoperire realizat cu pulbere Amdr>' 962 conţine AlNis cristalizat în sistemul 

cubic şi foarte puţin Ni şi Cr: Y nu se regăseşte nici în acest spectru. 

26. Prin compararea spectrelor RX pentru pulberea şi stratul de acoperire obţinut din pulberea 

respectivă (compararea s-a făcut pentru patru acoperiri: Meteo 450, Meteo 73, Meteo 102 şi 

Amdry962) rezultă: 

în spectrul RX al stratului de acoperire realizat prin pulverizare în jet de plasmă a 

pulberii Meteo 450, nu mai apar picurile caracteristice aluminiului, ceea ce înseamnă 

că aluminiul liber s-a topit în jetul de plasmă şi în bună măsură chiar s-a vaporizat; 

poziţiile picurilor caracteristice nichelului se găsesc la aceleaşi valori ale lui 9 atât în 

spectrul RX al pulberii Meteo 450 cât şi în spectrul RX al depozitului obţinut, dar 

picurile diferă prin înălţimea şi lăţimea lor; 

în spectrul RX al depunerii realizate prin pulverizare în jet de plasmă a pulberii Meteo 

73 nu apar picurile caracteristice cobaltului; 

poziţiile picurilor caracteristice carburii de wolfram sunt la aceeaşi valoare a lui 0 în 

ambele spectre, picurile diferă doar prin lăţimea şi înălţimea lor; 

în spectrele obţinute pe pulberea Meteo 102 şi pe depozitul obţinut din ea, apar 

picurile caracteristice rutilului la aceleaşi valori ale lui 0, ele diferind prin înălţimea şi 

prin lăţimea lor; 

diferenţele între spectrul RX al pulberii Amdry 962 şi al stratului de acoperire realizat 

cu ea, se referă tot la lăţimea şi înălţimea picurilor caracteristice. 

27. Analizând rezultatele determinărilor microdurităţii Vickers pentru opt straturi de acoperire 

(Meteo 450, Meteo 72, Meteo 73, Meteo 52, Meteo 81, Mrtco 101, Amdry 962, Amdry 6420) 

putem concluziona următoarele: 

156 

BUPT



Sfudii teoretice şi experimentale asupra acoperirilor ^ 'o,K li4zii 
ceramice superrefractare realizate in jet de plasma 

- cea mai mare duritate o are stratul de acoperire obţinut prin pulverizare în jet de 
plasmă a oxidului de crom deci aceste acoperiri se pot utiliza cu succes acolo unde se 
cere o duritate mare; 

- durităţi mari au şi depunerile din carburi de wolfram şi de oxid de aluminiu: 

- cea mai mică duritate o are stratul de acoperire realizat cu pulbere Meteo 52, deci 

acest strat de acoperire se va putea utiliza cu succes şi în industria textilă, deoarece 

ele se pot prelucra foarte uşor, rezultând o suprafaţă foarte fină.: 

- durităţi mici au şi acoperirile obţinute cu pulbere Meteo 450 şi Amdry 962, care se 

utilizează ca strat tampon (de acroşaj) şi nu necesită valori mari ale durităţii. 

28. Determinarea aderenţei prin metode statice, la opt straturi de acoperire duce la următoarele 

concluzii: 

- cea mai mare rezistenţă la tracţiune o au : oxidul de crom, carburile de wolfram şi oxidul 

de aluminiu; pentru aceste straturi de acoperire nu este nevoie de strat de acroşaj , 

deoarece ele au aderenţă mare la substratul din oţel inoxidabil martensitic; 

- rezistenţă la tracţiune medie au acoperirile realizate cu pulberi Meteo 450, Amdry 962 

şi Meteo 81; nici aceste acoperiri nu au nevoie de un strat de acroşaj pentru că ele aderă 

foarte bine la substratul metalic; mai mult, pulberile Meteo 450 şi Amdry 962 se 

utilizează foarte mult ca straturi de acroşaj pentru alte depuneri; 

- cea mai mică aderenţă o are depozitul realizat cu pulbere Meteo 52 deoarece substratul 

metalic nu este ales corespunzător, aceste acoperiri sunt recomandate pentru substraturi 

din aluminiu, magneziu sau aliaje ale acestora.. 

29. Concluziile care se desprind din analizarea rezultatelor determinării rezistenţei la şoc termic a 

straturilor de TiOz sunt următoarele: 

- probele depuse cu TiOz au o rezistenţă redusă la şoc termic la 800°C ( 25 cicluri); 

se formează deja o reţea de fisuri după primul set de 22 cicluri derulate la 800°C; 

creşterea fisurilor este rapidă, relevându-se în acest sens fisurile extinse şi exfolierile 

decelate pe proba numărul 54; 

suprafaţa de rupere este evidenţiată de aspectul mai lucios al limitelor suprafeţei de 

desprindere; 
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- fisurile observate au sensul de propagare perpendicular pe axa longitudinală a probei 

încercată la 800°C, evidenţiind tensiuni maxime de întindere la derularea 

experimentului; 

- orientarea fisurilor pe grosimea stratului de acoperire încercat la 800°C este dinspre 

substrat către suprafaţa depunerii; aceasta este determinată de tensiunile din substrat 

pe parcursul experimentului; 

- regimul ales în prima etapă a experimentului este considerat excesiv de dur pentru 
capacitatea TiOi de a prelua şocuri termice; 

- la o temperatură maximă a ciclului termic de 500°C şi o răcire de 600°C/s. după 

derularea a 180 cicluri, probele nu au prezentat exfoliere; 

reţeaua de fisuri se formează de la un număr mai mare de cicluri şi se extinde lent la 
creşterea numărului de cicluri; 

- la temperatura maximă a ciclului termic de 500°C. numărul de fisuri nu se extins 

semnificativ la peste 135 cicluri; 

- apariţia primelor dislocări de strat de acoperire de pe limitele fisurilor se sesizează la 

limita a 180 cicluri cu temperatura maximă de 500°C. 

30. Analizarea rezultatelor determinării rezistenţei la şoc termic a depunerilor de AI2O3 au condus 

la următoarele concluzii; 

probele în stare depusă nu prezintă fisuri vizibile cu ochiul liber sau cu microscopul 

optic la măriri uzuale; 

- după 22 de cicluri la o temperatură maximă de 800°C, se constată apariţia unei reţele 

fine de fisuri alcătuită atât din fisuri izolate cât şi din fisuri ramificate; 

- pe parcursul următoarelor seturi de 20 de cicluri la o temperatură maximă de 800°C, 

se dezvoltă reţeaua de fisuri ramificate, dar nu se constată exfolierea stratului de 

acoperire; 

la o temperatură maximă a ciclului termic de 500°C, după efectuarea a 205 cicluri nu 

s-a constatat apariţia exfoMerilor pe suprafaţa depunerilor; 

AI2O3 prezintă o rezistenţă la şoc termic mai bună decât Ti02, în aceleaşi condiţii de 

încercare. 
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31. Calcularea tensiunilor care apar în straturile de acoperire cu ajutorul metodei lui Takeuchi. ne 

conduce la concluzia că în stratul de acoperire realizat cu pulbere de oxid de aluminiu (Meteo 

101) valoarea tensiunilor este mai mare decât la depozitul realizat cu TiO: (Meteo 102). Acest 

lucru este lesne de înţeles deoarece AI2O3 are coeficientul de dilatare termică mai mare decât 

Ti02 şi la acelaşi substrat din oţel inoxidabil martensitic, diferenţa dintre coeficienţii de 

dilatare termică ai stratului şi substratului este mai mare în cazul oxidului de aluminiu şi deci 

tensiunile din stratul de acoperire vor fî mai mari. 

32. Determinarea prin metode potenţiostatice a rezistenţei la coroziune a straturilor obţinute prin 

pulverizare în jet de plasmă a pulberii Meteo 73, este o noutate. Nu se găsesc lucrări publicate 

în acest domeniu. 

33. Determinând variaţia rezistenţei la coroziune a straturilor de acoperire realizate cu pulbere 

Meteo 73 pe oţel inoxidabil martensitic, la diferite concentraţii ale soluţiei de clorură de sodiu 

şi la trei grosimi ale depozitului, concluziile care se desprind sunt următoarele: 

- protecţia substratului este explicată prin potenţialul electrochimic mai mare al stratului 

de acoperire măsurat în raport cu un electrod de referinţă de caiomel, feţă de cel al 

substratului; 

- cu cât grosimea stratului de acoperire este mai mare cu atât diferenţa de potenţial 

electrochimic între strat şi substrat este mai mare şi deci substratul va fi mai protejat; 

- la concentraţii foarte mici ale soluţiei de clorură de sodiu, diferenţa dintre potenţialul 

electrochimic al stratului şi substratului, este mult mai mare decât la concentraţii mari 

ale soluţiei de NaCl, deci stratul de acoperire va proteja mai bine substratul; 

cu creşterea concentraţiei soluţiei de NaCl, scade diferenţa dintre potenţialul 

electrochimic al depozitului şi substratului şi deci şi rezistenţa la coroziune în mediu 

de clorură de sodiu. 

34. Prelucrarea matematică a rezultatelor experimentale obţinute la cele trei grosimi diferite ale 

stratului de acoperire, conduce la următoarele concluzii: 

- interpolarea cubică la toate grosimile stratului de acoperire prezintă cel mai mare 

coeficient de corelaţie şi cea mai mică abatere medie pătratică; 

- la interpolarea cubică de la grosimea stratului de acoperire de 0,10 mm s-a obţinut un 

coeficient de corelaţie de 0,9951. ceea ce a determinat alegerea acestei grosimi pentru 

determinările următoare; 
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- la aceeaşi grosime de strat de acoperire, la interpolarea liniară a\em cel mai mic 

coeficient de corelaţie şi cea mai mare abatere medie pătratică iar la interpolarea 

cubică, cel mai mare coeficient de corelaţie şi cea mai mică abatere medie pătratică. 

39. Determinarea prin metode potenţiostatice a rezistenţei la coroziune a stratului de carbură de 

wolfram pe substrat din oţel inoxidabil martensitic Z12CNDV12, în funcţie de concentraţia 

soluţiei de NaCl şi de temperatură, la o grosime a stratului de acoperire de 0,10 mm şi 

prelucrarea matematică a rezultatelor experimentale, conduce la următoarele concluzii: 

- la 20''C, la toate concentraţiile soluţiei de clorură de sodiu, se întâlneşte cea mai mare 

diferenţă de potenţial electrochimic între strat şi substrat; 

- cu creşterea temperaturii, la aceeaşi concentraţie a soluţiei de NaCl, diferenţa de 

potenţial electrochimic între strat şi substrat, scade; 

cu creşterea temperaturii, protecţia pe care o realizează stratul de acoperire, scade; 

prin interpolare cubică, la concentraţie constantă a soluţiei de clorură de sodiu, s-au 

determinat relaţiile de dependenţă: diferenţă de potenţial electrochimic între strat şi 

substrat şi temperatura soluţiei de NaCl, obţinându-se coeficienţii de corelaţie şi 

abaterile medii pătratice corespunzătoare; 

pentru obţinerea unei corelaţii între variaţia diferenţei de potenţial electrochimic între 

stratul de acoperire şi substrat, concentraţia şi temperatura soluţiei de NaCl, datele 

experimentale au fost prelucrate în Matlab, obţinându-se suprafeţe de corelaţie de 

gradul 1, 2 şi 3. Valoarea coeficientului de corelaţie pentru suprafaţa de corelaţie de 

ordinul 3 este cea mai mare: 

anexa 11 prezintă compararea datelor experimentale cu cele teoretice, redând abaterile 

valorilor experimentale faţă de cele teoretice, date de ecuaţiile suprafeţelor de 

corelaţie de gradul 1, 2 şi 3. 

40. Determinarea prin metode potenţiostatice a rezistenţei la coroziune a stratului de acoperire 

realizat prin pulverizare în jet de plasmă a pulberii Meteo 73, pe suport din oţel inoxidabil 

martensitic Z12CNDV12 şi prelucrarea matematică a rezultatelor obţinute reprezintă o altă 

contribuţie originală a autoarei. 
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ANEXA 1. PISTOLET DE PULVERIZARE TIP 7MB 
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Aih'Xii 2 

ANEXA 2. GENERATOR DE PULVERIZARE DE PUTERE REDUSA 
GPPR-40() 
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Anexa 3 

ANEXA 3 
Microfotografîi strat de acoperire realizat cu pulbere Meteo 71. 

a) x50 

b) xlOO 

c) x250 

d) x400 
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Anexa 4 

ANEXA 4 
Microfotografii strat de acoperire realizat cu pulbere Amdry 962 

a) x50 

V • b) X100 

c) x250 

d) x400 
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/Inexa 

ANEXA 5 
Microfotografli strat de acoperire realizat cu carbură de crom- nichel- crom 

a) x50 

b) xlOO 

c) x250 

— W W ^ 

d) x400 
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Anexa 3 

ANEXA 6 

Depuneri realizate cu pulbere de Ti02 (Meteo 102) - rezistenţa la şoc termic 

Stare imţială,proba 50, 40x Proba 50, 800°C/apă/31 cicluri 

Fisuri 

Proba 50 (70x), 800°C/ apă /19 cicluri 

Desprindere strat 

Proba 50 (70x), 800°C/ apă / 31 cicluri 

Fisuri 
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ceramice sxiperrefractare realizate in jet de plasma 

Anexa 6 

ANEXA 6 
continuare 

i. 

Proba 54 (70x), 800°C / apă / 25 cicluri 

Fisură 

Proba 54 (70x), 800°C / apă / 31 cicluri 

Desprindere strat 

Proba 54 (70x), 800°C / apă / 31 cicluri 
Desprindere (pe secţiune) 
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Studii teoretice şi experimentale asupra acoperirilor 
ceramice superrefractare realizale in jet de plasmâ 

Anexa 6 

ANEXA 6 

-continuare-

Proba 3 (70x), 500°C / apă/ 52 cicluri 

Microfisuri ? 

Proba 3 (70x), 500°C / apă/ 130 cicluri 

Fisuri 

y-'i 

Proba 3 (70x), 500°C / apă/ 104 cicluri 

Fisuri 

Proba 3 (70x), 500°C / apă/ 156 cicluri 

Reţea de fisuri 

Proba 3 (70x), 500°C / apă/ 180 cicluri 

^ Fisuri şi dislocări de strat 
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Snu/ii tcorcticc şi exfx'rimcninlc asupra aco/^-nrilor 
ccramicc ,,/<m7»,} 

Ancvd 

ANEXA 7 

Depuneri realizate cu pulbere de A^Oj (Melco 101) - rezistenţa la şoc termic 

mmmm 

Proba 21, 70x, stare iniţială 

Proba 21, 70x, 800®C /apă / 22 cicluri, 
suprafaţă 

Proba 21, 70x, 800® C / apă / 44 cicluri 

Fisuri suprafaţă 
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Snu/ii U'orclicc fi cx/yrimcnnih' asupra a. , yv/v/v/, v 
ccramicc • 

liifxa 

ANEXA 7-coiitiniiare 

Proba 21,70x. 800®C/ apă/ 66 cicluri 
Fisuri 

Proba 29, 70x, stare iniţială 
Zonă centrală 

Proba 29,70x , 800®C / apă/ 22 cicluri 
Fisură 

Proba 29, 70x, 800"C /apă/44 cicluri 
Fisuri 

Proba 29, 70x, 800"C7apă/ 44 cicluri 
Fisuri, faţa 2 

Proba 35, 70x, 500°C/ apă/ 104 cicluri 
Posibile fisuri 
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Studii teoretice şi experimenta/e asupra acopertriior 
ceramice sufX'rrefi-gctare rea/izaw in jet de t^asmă 

/l/iexti 

ANEXA 7 ( continuare) 

Proba 29, 70x, 800°C/apă/44 cicluri 

Fisuri, faţa 2 

Proba 35, 70x, 800°C/apă/182 cicluri 

Reţea de fisuri 
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Sludii leon-ficc fi exfvnmcntaU- asupra nn,;x'nnlor Anexa S 
ceramice sufX'rrc^tare realizate in jel Je f^usrm} 

ANEXA 8 

Rezultatele prelucrării în Matlab a datelor necesare calculării tensiunii din stratul de 
acoperire realizat cu oxid de aluminiu sau cu bioxid de titan , la temperaturi ridicate ale 

substratului metalic 

Fig55 
as = 1.200000000000000e-005 
ed= l.OOOOOOOOOOOOOOOe-004 
Ts= 423 
es= 0.00150000000000 
Es= 780000000 
Tr= 293 

l.Oe-004* 
Columns 1 through 4 

O 0.10000000000000 0.20000000000000 0.30000000000000 
Columns 5 through 8 
0.40000000000000 0.50000000000000 0.60000000000000 0.70000000000000 

Columns 9 through 11 
0.80000000000000 0.90000000000000 1.00000000000000 

ac = 8.0000000000000006-006 
Tm= 2313 
Ec= 100000000 
ep= 0.01512000000000 
be= 1.00052081246745 
ga = 

0.00854700854701 
sc= l.Oe+006* 

Columns 1 through 4 
1.49893811103150 1.50024923785739 1.50155926241176 1.50286818656058 

Columns 5 through 8 
1.50417601216519 1.50548274108206 1.50678837516303 1.50809291625520 

Columns 9 through 11 

1.50939636620102 1.51069872683824 1.51200000000000 

h = 1 

fig 56 
ac = 7.099999999999999e-006 
Tm = 2033 
Ec = 70000000 
ep= 0.01143100000000 
be= 1.00063799527263 
ga= 0.00598290598291 
sc= l.Oe+005 * • 172 
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StiHiii tcon'ticc eyfyvi,„cnta/c asupra acop^-riri/or s 
ceramice sufvrrefraclan' realizaic in wt, A- ̂ av,mî 

Columns 1 through 4 
7.95342525898162 7.95826556355464 7.96310300787901 7.96793759535279 

Columns 5 through 8 
7.97276932936732 7.97759821330899 7.98242425055717 7.98724744448551 

Columns 9 through 11 

7.99206779846204 7.99688531584828 8.00169999999998 

h = 2 

fig57 
ep= 0.01512000000000 
be= 1.00052081246745 
ga= 0.00854700854701 
SC = 1 .Oe+006 » 

Columns 1 through 4 
1.49893811103150 1.50024923785739 1.50155926241176 1.50286818656058 

Columns 5 through 8 
1.50417601216519 1.50548274108206 1.50678837516303 1.50809291625520 

Columns 9 through 11 

1.50939636620102 1.51069872683824 1.51200000000000 

h = 3 
ep= 0.01143100000000 
be= 1.00063799527263 
ga= 0.00598290598291 
sc= l.Oe+005 * 

Columns 1 through 4 
7.95342525898162 7.95826556355464 7.96310300787901 7.96793759535279 

Columns 5 through 8 
7.97276932936732 7.97759821330899 7.98242425055717 7.98724744448551 

Columns 9 through 11 
7.99206779846204 7.99688531584828 8.00169999999998 
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StuJii h'orelice şi exfx'rinn'nici/e a^^rm uco/HTirilnr Am-xa V 
ccramice superrefractarc rcalizcrle m Jcl <k phisnu) 

ANEXA 9 

R^ltate le prelucrării în Matlab a datelor necesare calculării tensiunii maxime 
din stratul de acoperire realizat cu oxid de aluminiu sau cu bioxid de titan , la 

răcirea până la temperatura ambientului 

» fig58 
as = 1.200000000000000e-005 
ed= l.OOOOOOOOOOOOOOOe-004 
Ts= 423 
es= 0.00150000000000 
Es= 780000000 
Tr= 293 
x= l.Oe-004* 

Columns 1 through 4 
O 0.10000000000000 0.20000000000000 0.30000000000000 

Columns 5 through 8 
0.40000000000000 0.50000000000000 0.60000000000000 0.70000000000000 

Columns 9 through 11 
0.80000000000000 0.90000000000000 1.00000000000000 

ac = 8.000000000000000e-006 
Tm= 2313 
Ec= 100000000 
ep= 0.01512000000000 
be= 1.00052081246745 
ga= 0.00854700854701 
scmax = 1 .Oe+006 * 

Columns 1 through 4 
1.44655797077602 1.44786842097406 1.44917776946940 1.45048601812716 

Columns 5 through 8 
1.45179316880755 1.45309922336621 1.45440418365395 1.45570805151698 

Column&.9 through 11 
1.45701082879672 1.45831251733004 1.45961311894909 

h = 1 
fîg59 
ac = 7.099999999999999e-006 
Tm = 2033 
Ec = 70000000 
ep= 0.01143100000000 
be= 1.00063799527263 
ga= 0.00598290598291 
scmax = l.Oe+005 * 
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Studii teoretice şi experimentale iisupra acoperirilor Anexa V 
ceramice stqKrrefractare realizate in Jet cJe /)tasmâ 

Columns 1 through 4 
7.50475569474764 7.50959293174978 7.51442731031606 7.51925883384190 

Columns 5 through 8 
7.52408750571740 7.52891332932599 7.53373630804519 7,53855644524661 

Columns 9 through 11 
7.54337374429597 7.54818820855274 7.55299984137068 

h = 2 
fig60 
Tr= 293 
ep= 0.01512000000000 
be= 1.00052081246745 
ga= 0.00854700854701 
h = 3 
ep= 0.01143100000000 
be= 1.00063799527263 
ga= 0.00598290598291 
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Stmiii teoretice ex/x^rhnentale asupra aeofK-nnhr 
ceratnice stiperrefractare realizate in jet Je p/asmâ Anrxa K) 

ANEXA 10 

Valorile medii şi dispersiile concentraţiei soluţiei de NaCI, temperaturii soluţiei de NaCI 
şi a diferenţei de potenţial între strat şi substrat, coeficienţii de corelaţie şi abaterea 

suprafeţelor de corelaţie de gradul I, 2 şi 3 precum şi coeficienţii relaţiilor de 
dependenţă d eps = d eps (C NaCI, Tsol) 

mm X 
ans = 

1 15 

max X 

mm y max y 
ans = 20 48 

min u max u 
ans= 130 253 

val. medii dispersii 
xm dx 
ans= 8.00000000000000 4.32049379893857 

ym dy 
ans= 34.00000000000000 8.64098759787715 

um du 
ans= l.Oe+002* 

1.57582222222222 0.29708863540020 

coefcorl = 
0.71807358331571 

abatere 1 = 
20.67639426297082 

coefcor2 
0.94598313488608 

abatere2 = 
9.63208403830583 

coefcor3 = 
0.99095434124587 

abatere3 
3.98691327843500 
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studii teoretice şi cxf^erimenta/c asupra acoperirilor Aru ^a /(> 
ceramice superrefractare realizate in jet cie f^asnuS ' 

col = 
l.Oe+002 • 
-0.04246190476190 
-0.01260000000000 
2.34391746031746 

co2 = 
l.Oe+002 * 
0.01003016591252 
-0.00016160714286 
0.00114498491704 
-0.19744991650510 
-0.08916611721611 
3.99277152912449 

co3 = 
l.Oe+002 * 
-0.00136852689794 
0.00005410818173 
0.00004158826992 

-0.00003695149712 
0.04103513328409 
-0.00385534040540 
0.00458133146421 
-0.34009264911064 
-0.18730026614602 
5.16911507166804 
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Siudii teoretice exfxrimenfa/e asupra acapenn/or 
ceramice superrefi actare realizate in iet de plasmâ l/h'va // 

ANEXA 11 

COMPARAREA DATELOR EXPERIMENTALE CU CELE TEORETICE 

Nr. CNaCl Tsol Abaterea valcTilor experimentale faţă de cele 
crt [%] tetvetice pentru: L J 

Supral.de 
ord.l 

Supraf.de 
ord.2 

Supral.de 
ord. 3 

1 1 20 48.05 5.321 -7.021 
2 2 20 24.3 -5.62 -6.642 
3 3 20 13.55 -5.567 -0.04434 
4 4 20 2.793 -7.52 0.5935 
5 5 20 2.039 -1.479 6.092 
6 6 20 1.285 2.556 7.273 
7 7 20 4.532 8.585 8.958 
8 8 20 7.778 12.61 7.966 
9 9 20 13.02 16.63 7.12 
10 10 20 16.27 16.64 3.241 
11 11 20 20.52 15.64 0.1492 
12 12 20 24.76 12.64 -2.334 
13 13 20 29.01 7.633 -3.387 
14 14 20 33.25 0.6193 -2.188 
15 15 20 34.5 -11.4 -0.9182 
16 1 22 47.57 10.57 -0.849 
17 2 22 16.82 -7.34 -7.081 
18 3 22 6.067 -7.255 -0.1149 
19 4 22 -10.69 -15.18 -5.131 
20 5 22 -9.441 -7.102 2.692 
21 6 22 -21.19 -14.03 -6.824 
22 7 22 4.052 14.03 17.14 
23 8 22 -7.702 3.082 1.409 
24 9 22 -8.456 1.131 -5.199 
25 10 22 -4.21 2.175 -7.862 
26 11 22 17.04 18.21 6.24 
27 12 22 14.28 8.243 -3.07 
28.- 13 22 20.53 5.268 -1.971 
29 14 22 22.77 -3.713 -2.644 
30 15 22 25.02 -14.7 -0.2655 
31 1 24 48.09 15.9 4.576 
32 2 24 13.34 -5.976 -5.299 
33 3 24 3.587 -4.858 3.001 
34 4 24 -19.17 -18.75 -7.703 
35 5 24 -21.92 -14.64 -3.589 
36 6 24 -26.67 -14.54 -5.835 
37 7 24 -9.428 5.553 10.38 
38 8 24 -20.18 -4.36 -4.128 
39 9 24 -10.94 3.722 -0.532 
40 10 24 -1.69 9.797 1.988 
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Smciii U'oretice şi exiK'rinicnla/c (jsupra ncofK'nrUcr 4n, xu / / 
ceramice supen efi actare realizate in jet de plasmâ 

41 11 24 10.56 16.87 7.252 
42 12 24 5.803 4.93 -3.919 
43 13 24 16.05 5.988 1.297 
44 14 24 15.29 -5.961 -2.279 
45 15 24 16.54 -17.92 -0.8259 
46 1 26 47.61 19.32 7.432 
47 2 26 11.86 -3.528 -3.121 
48 3 26 1.107 -3.378 4.48 
49 4 26 -14.65 -10.23 1.056 
50 5 26 -30.4 -19.1 -7.572 
51 6 26 -26.15 -9.964 -0.583 
52 7 26 -20.91 -1.838 3.845 
53 8 26 -24.66 -4.718 -3.468 
54 9 26 -18.42 0.396 -2.701 
55 10 26 -16.17 -0.4962 -7.032 
56 11 26 2.076 12.61 4.36 
57 12 26 4.323 7.701 0.2959 
58 13 26 4.569 -1.209 -4.403 
59 14 26 10.81 -6.125 -0.9163 
60 15 26 12.06 -18.05 0.5779 
61 1 28 45.13 19.82 6.894 
62 2 28 7.381 -4.996 -5.369 
63 3 28 -6.373 -7.814 -0.5003 
64 4 28 -23.13 -15.64 -4.678 
65 5 28 -35.88 -21.47 -10.08 
66 6 28 -32.63 -13.3 -3.889 
67 7 28 -29.39 -7.144 -1.281 
68 8 28 -25.14 -1.992 -0.4341 
69 9 28 -18.9 3.154 0.4714 
70 10 28 -16.65 2.294 -3.743 
71 11 28 -2.404 11.43 3.743 
72 12 28 -8.157 -1.443 -8.248 
73 13 28 1.089 -1.321 -3.896 
74 14 28 10.33 -3,205 2.621 
75 15 28 9.581 -17.1 2.123 
76 1 30 52.65 29.4 15.14 
77 2 30 10.9 0.6201 -0.8653 
7a- 3 30 -8.853 -8.165 -1.762 
79 4 30 -20.61 -10.96 -0.727 
80 5 30 -31.36 -14.75 -3.939 
81 6 30 -29.11 -7.557 1.423 
82 7 30 -31.87 -7.367 -1.821 
83 8 30 -25.62 -0.182 1.152 
84 9 30 -20.38 3.997 1.162 
85 10 30 -19.13 2.169 -3.969 
86 11 30 -6.884 9.335 1.579 
87 12 30 -8.637 0.4959 -6.373 
88 13 30 0.6087 0.6503 -2.002 
89 14 30 10.85 -0.2013 5.511 
90 15 30 10.1 -14.06 4.988 
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Studii teoretice exp^-rimentaie asupra acop^'riri/or -Ineva U 
ceramice suţierrefractare realizate in ch' p/cnmâ 

91 1 32 47.17 25.07 9.352 
92 2 32 9.421 0.3202 -2.433 
93 3 32 -7.333 -5.433 -0.1281 
94 4 32 -20.09 -9.192 0.08655 
95 5 32 -29.84 -11.96 -1.968 
96 6 32 -33.59 -10.73 -2.47 
97 7 32 -30.35 -4.505 0.4018 
98 8 32 -27.1 -0.288 0.4678 
99 9 32 -18.86 6.923 3.549 
100 10 32 -17.61 5.128 -1.532 
101 11 32 -5.364 12.33 4.044 
102 12 32 -8.117 2.519 -4.901 
103 13 32 0.1287 1.706 -1.546 
104 14 32 7.375 -2.113 2.93 
105 15 32 9.621 -12.94 5.349 
106 1 34 47.69 25.82 8.701 
107 2 34 10.94 2.104 -1.894 
108 3 34 1.187 3.384 7.579 
109 4 34 -19.57 -8.343 -0.06021 
110 5 34 -28.32 -10.08 -0.9897 
111 6 34 -32.07 -8.814 -1.389 
112 7 34 -29.83 -3.559 0.5643 
113 8 34 -25.58 1.69 1.69 
114 9 34 -13.34 12.93 8.81 
115 10 34 -16.09 7.17 -0.2556 
116 11 34 -4.844 13.4 4.315 
117 12 34 -5.597 5.626 -2.656 
118 13 34 1.649 3.846 -0.3497 
119 14 34 6.895 -1.941 2.057 
120 15 34 9.141 -12.73 4.383 
121 1 36 48.21 25.65 7.367 
122 2 36 11.46 1.972 -3.071 
123 3 36 -4.293 -2.716 0.536 
124 4 36 -20.05 -9.41 -1.99 
125 5 36 -26.8 -9.111 -0.8279 
126 6 36 -30.55 -7.817 -1.157 
127 7 36 -27.31 -1.53 1.844 
128 8 36 -23.06 3.752 2.996 
129 9 36 -17.82 8.027 3.121 
130 10 36 -14.57 8.297 0.03872 
131 11 36 -5.324 12.56 2.571 
132 12 36 -5.077 5.818 -3.461 
133 13 36 6.169 8.069 2.764 
134 14 36 6.415 -2.686 0.06734 
135 15 36 10.66 -11.45 4.269 
136 1 38 42.73 18.57 -0.4726 
137 2 38 12.98 1.924 -3.788 
138 3 38 -2.773 -2.732 -0.07896 
139 4 38 -15.53 -6.394 0.4749 
140 5 38 -24.28 -8.062 -0.305 
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Snuiii teoretice experimentale asupra yp^-rirUar // 
ceramice superrefractare realizate in wi cie plasmâ 

141 6 38 -29.03 -7.736 -1.598 
142 7 38 -25.79 -1.416 1.418 
143 8 38 -21.54 3.898 2.564 
144 9 38 -16.3 8.206 2.66 
145 10 38 -13.05 8.508 -0.4721 
146 11 38 -4.804 11.8 0.9887 
147 12 38 -2.557 7.093 -3.136 
148 13 38 2.689 3.377 -3.026 
149 14 38 7.935 -2.346 -0.8601 
150 15 38 12.18 -11.07 3.184 
151 1 40 45.25 18.58 -0.6405 
152 2 40 14.5 0.9605 -4.866 
153 3 40 -1.253 -3.663 -1.089 
154 4 40 -18.01 -11.29 -4.488 
155 5 40 -22.76 -8.929 -1.243 
156 6 40 -26.51 -7.57 -1.533 
157 7 40 -24.27 -2.218 0.4647 
158 8 40 -19.02 4.128 2.57 
159 9 40 -13.78 8.468 2.605 
160 10 40 -10.53 8.802 -0.6108 
161 11 40 -5.284 9.13 -2.255 
162 12 40 -2.037 5.452 -5.507 
163 13 40 4.209 2.768 -4.545 
164 14 40 10.45 -1.922 -1.548 
165 15 40 14.7 -10.62 2.304 
166 1 42 47.77 17.67 -0.9594 
167 2 42 15.02 -1.919 -7.128 
168 3 42 1.267 -4.511 -1.316 
169 4 42 -12.49 -9.108 -1.703 
170 5 42 -20.24 -9.712 -1.466 
171 6 42 -22.99 -7.321 -0.7853 
172 7 42 -20.75 -1.936 1.161 
173 8 42 -15.5 4.442 3.193 
174 9 42 -10.26 8.815 3.132 
175 10 42 -7.01 9.181 -0.1998 
176 11 42 -2.764 8.541 -2.982 
177 12 42 1.483 5.896 -5.394 
178 13 42 8.729 4.244 -3.614 
179 14 42 14.97 -0.4137 -0.8204 
180 15 42 19.22 -9.077 2.807 
181 1 44 50.29 15.84 -1.252 
182 2 44 19.54 -1.715 -5.397 
183 3 44 5.787 -4.274 0.4161 
184 4 44 -9.967 -10.84 -1.99 
185 5 44 -16.72 -10.41 -0.7953 
186 6 44 -20.47 -8.988 -1.178 
187 7 44 -17.23 -2.571 1.683 
188 8 44 -11.98 3.84 3.609 
189 9 44 -5.736 9.245 4.42 
190 10 44 -3.49 8.644 -0.06198 
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Studii teoretice şi experimentale asupra acofx-rirUor Anexa / / 
ceramice superre frac tare realizate ir, iet plc^smă 

191 11 44 0.7563 8.036 -3.016 
192 12 44 4.003 4.423 -6.621 
193 13 44 14.25 5.804 -2.055 
194 14 44 20.49 1.178 0.5016 
195 15 44 23.74 -8.453 2.871 
196 1 46 54.81 15.09 0.6593 
197 2 46 30.06 3.573 2.504 
198 3 46 8.307 -6.954 0.2857 
199 4 46 -5.447 -11.49 -0.1739 
200 5 46 -13.2 -12.03 -0.05385 
201 6 46 -15.95 -9.57 0.467 
202 7 46 -14.71 -5.121 1.21 
203 8 46 -8.462 2.322 3.995 
204 9 46 -2.216 7.759 4.645 
205 10 46 1.03 8.19 0.9802 
206 11 46 7.276 9.615 -0.1784 
207 12 46 11.52 7.034 -3.01 
208 13 46 17.77 4.447 -2.692 
209 14 46 22.01 -2.146 -2.405 
210 15 46 27.26 -9.745 1.673 
211 1 48 57.33 11.43 0.9516 
212 2 48 25.58 -7.055 -4.247 
213 3 48 11.83 -9.549 1.47 
214 4 48 -1.927 -14.05 0.9237 
215 5 48 -10.68 -15.56 -0.06442 
216 6 48 -11.43 -11.07 2.327 
217 7 48 -11.19 -7.587 1.918 
218 8 48 -5.942 -1.112 3.53 
219 9 48 0.304 4.358 3.985 
220 10 48 5.55 6.821 2.104 
221 11 48 12.8 9.278 1.707 
222 12 48 17.04 6.73 -1.384 
223 13 48 21.29 2.175 -3.347 
224 14 48 25.53 -4.386 -3.363 
225 15 48 31.78 -10.95 1.39 
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StuJii Worvncc exf^rnncuaJc asupra lUNu^nafu 
cenvruce sup^rrefrocUar. ,,, .y,, ^ 
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