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Studii teoretice §i experimentale asupra acoperirilor 1. Studdine hibliografic
ceramice superrefractare realizate in jet de plasmé

CAPITOLUL 1
STUDIU DE LITERATURA

1.1. INTRODUCERE. STADIUL PE PLAN MONDIAL

Substantele prezinta patru stari de agregare: solida, lichida, gazoasa si plasma. Daca in
conditiile terestre starea de plasmd a unei substante este relativ rar intdlnitd, in univers
majoritatea substantelor apar ionizate, adicd in stare de plasma. In sistemul solar, soarele se
afla exclusiv in stare de plasma. Zonele extreme ale atmosferei pamantului — ionizate de
razele solare — se afla de asemenea in stare de plasma.

Cuvantul "plasma" a stat la baza alegerii tematicii prezentei teze iar abordarea ei s-a
realizat prin gasirea mediului adecvat la Catedra de Silicati si Compusi Oxidici , din care face
parte Domnul Profesor Dr.Ing. Dumitru Becherescu, conducatorul stiintific, care in urma cu
aproape 35 ani a abordat diverse aspecte ale temperaturilor inalte folosite in chimia
compusilor superrefractari [1-19].

Este cunoscut faptul ca numeroase functii de utilizare ale materialelor pot fi realizate
la un nivel inalt de performanta prin folosirea acoperirilor ceramice in jet de plasma. Acestea
sunt determinate de excelentele rezistente la temperaturi extreme, coroziune §i uzurad ale
acoperirilor [20].

Utilizarea acoperirilor ceramice pe substraturi metalice este in continud crestere
datoritd avantajelor potentiale pe care acestea le pot aduce atit in imbunatatirea
performantelor, o datd cu reducerea costurilor totale, cat si in reducerea consumurilor de
metale strategice importante. Este posibil ca, utilizdnd tehnica de acoperire in jet de plasma.
sa se dezvolte acoperiri cu microstructuri de neechilibru si cu proprietati imbunatatite.

Datoritd temperaturilor de topire ridicate ale ceramicelor, principalul procedeu de
pulverizare al acestora este pulverizarea in jet de plasma. Cum majoritatea ceramicelor nu pot
fi trase in sdrme sau bare, folosirea acestora sub formi pulverulentd nu constituie un
dezavantaj in pulverizarea termica, intrucit pulberile sunt principalul material de adaos
utilizat la acest procedeu. Pe de alta parte, folosind materialele ceramice sub aceastd forma,
paleta compozitiei chimice ale acestora poate fi mult diversificata, ceea ce a dus la aparitia
unor noi materiale ingloband proprietdti speciale superioare materialelor utilizate pana in

prezent.
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Astfel, un domeniu in care materialele ceramice pot inlocui cu succes materialele
metalice este cel al supraconductorilor. Pulverizand in jet de plasma un material de tipul
YBa:CuiO; se pot obtine supraconductori care pot fi functionali pana la temperaturi de
77 K [21].

Un alt domeniu in care materialele ceramice s-au impus este acela al chirurgiei
ortopedice si dentare, in medicina umana.

Odata cu aparitia priinelor cazuri de respingere de cdtre organism a implanturilor
metalice, s-a pus problema inlocuirii acestora cu noi materiale. Cerintele majore primordiale
erau bioinertia si lipsa totald a toxicitatii. Studiile complexe din ultimii ani au scos in
evidentd asemanarea din punct de vedere mineralogic si structural a caracteristicilor
tesuturilor dure osoase si dentare cu cele ale hidroxilapatitelor. Diferite forme de ceramica
bioactiva incluzand hidroxilapatita sinterizata Ca;o(PO4)s(OH), si materialele vitroceramice
continand apatita cristalina si wollastonit, au fost descoperite si utilizate clinic ca os pentru
implante maxilofaciale, umpluturi osoase, discuri artificiale intervertebrale, vertebre
artificiale.

Rezultate remarcabile au fost obtinute si in domeniul straturilor antiuzurd prin
folosirea materialelor ceramice. Datorita duritatii mari, a proprietatilor dielectrice, rezistentei
la temperaturi inalte s.a., materialele ceramice isi gdsesc multiple aplicatii in domenii ca:
industria  constructoare de magini, industria aeronautici, industria  chimica,
reparatii / reconditiondri ale diverselor componente.

 Materialele cele mai frecvent utilizate sunt [22):

- oxidul de aluminiu (ALQO;) : 0 buna rezistentd la uzurd abraziva, uzura la alunecare,
frecare si oxidare pana la temperaturi de 800°C. Rezistentd scazutd la impact dar bun
izolator electric;

- compusi oxidici cu continut de AlLO; ( Al,03-2Ti0,-0,5510,-0,5Fe;03 ; Al,03-3TiO; ;
Al,03-40TiO, , etc.) : buna rezistentd la uzurd abraziva, uzurd la alunecare, frecare si
oxidare pani la temperaturi de 550°C, rezistenta la eroziune. Pot fi folosite in medii acide
si alcaline. Mai slabe izolatoare termice ca Al,Ojs. Utilizari frecvente: industria textila si a
fibrelor sintetice, industria chimica.

- Oxidul de crom si compusi oxidici cu continut de Cr,O; ( Cr;03; Cry03-2TiO»-2 alti
oxizi; Cr,03-2Si0,-3Ti0,) : straturi dense, rezistente la coroziune. Suprafete dure cu

rezistentd ridicatd la uzurd cu granule abrazive, eroziune, cavitatie la temperaturi de

BUPT



Studii teoretice §i experimentale asupra acoperirilor 1. Studiu bibliografic
ceramice superrefractare realizate in jet de plasma

540°C. Insolubile in acizi, sdruri si alcooli. Aplicatii caracteristice: elemente de etansare a
unor pompe. cai de rulare supuse uzurii ridicate;

- Bioxidul de titan si alti compusi oxidici cu continut de TiO; (TiO,. TiO,-45Cr>0; etc.):
bioxidul de titan pur prezinta rezistentd moderata la uzurd, duritate mai scizuta si are
conductivitate electricd mica. Este solubil in acid sulfuric dar este rezistent in multe medii
corosive. Asociind bioxidul de titan cu elemente dure pot rezulta depuneri dure, cu o buna
rezistenta la abraziune. uzura, temperaturi ridicate si coroziune. Aplicatii tipice: lame de
colectare ale uscatoarelor rotative, componente ale bateriilor uscate.

Avantaje certe a adus utilizarea materialelor ceramice §i in realizarea straturilor
pentru bariere termice datorita stabilitdtii la temperaturi inalte, conductibilitatii termice
scazute si rezistentei la socuri termice. Dintre materialele ceramice utilizate ca izolatoare
termice se remarcd bioxidul de zirconiu stabilizat cu : MgO, Y,03, CaO (fiind instabil la
temperaturi mai mari de 1100°C). Cateva dintre domeniile in care se utilizeazad cu succes
barierele termice de tipul bioxidului de zirconiu stabilizat sunt: industria automobilelor,
industria aeronautica si spatiald, industria energetica, industria metalurgica.

Principalele aplicatii ale pulverizérii in jet de plasma a barierelor termice sunt: cap de
piston, camera de ardere, supape de evacuare, etc. , din cadrul motoarelor diesel, turbine de
gaz, componente ale schimbatoarelor de caldurd, guri de vant ale furnalelor, difuzoarele
motoarelor reactive de aviatie.

Cateva dintre aceste aplicatii sunt prezentate in cele ce urmeaza.

:Acoperirea componentelor motoarelor diesel. Utilizarea barierelor termice in acest
domeniu oferd o serie de avantaje incontestabile ceea ce face posibila aplicarea curentd in
productia de serie. Barierele termice permit cresterea temperaturii in camera de ardere deci
cresterea randamentului termic (cu 10%) fird a necesita un sistem de racire special. De
asemenea creste durata de viatd a componentelor solicitate termic si se poate reduce cu peste
50% emisia de particule si hidrocarburi rezultate in urma arderilor. Consumul de combustibil
se poate reduce cu pana la 5%, fiind posibila utilizarea unor combustibili de calitate inferioara
sau sintetici [23].

Procedeul de pulverizare este in jet de plasma la presiune atmosferica.

Pentru protectia componentelor motorului diesel (cap piston, camera de ardere, supapa
si scaunul supapei de evacuare, componente ale turbosuflantei) se utilizeazd in mod uzual

ZrO; stabilizat cu MgO (22-24%) sau cu Y203 (7-9%).
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Cresterea aderentei stratului ceramic dar si reducerea tensiunilor introduse in strat
datorita diferentelor de dilatare termica dintre substrat si materialul ceramic, impune utilizarea
unui strat tampon cu o buna difuzivitate intre cele douad straturi. Principalele materiale folosite
ca strat tampon sunt: Ni —Al. Al -Si. MCrAlY unde M = Ni, Co, Ni-Co. Performantele la
care s-a ajuns in acest domeniu sunt remarcabile, ajungandu-se la utilizarea in lucru mai mult
de 20.000 ore de functionare in bune conditii [24].

; Realizarea straturilor termice pe suprafetele interioare ale componentelor, prin
turnare [25]. Pentru aceasta s-a adoptat o solutie tehnologica ingenioasa: pe miezul de turnare
se aplica prin pulverizare in jet de plasma un strat ceramic, izolator termic, peste care se
pulverizeazd stratul tampon. Peste stratul tampon se toarna componenta ce se doreste a fi
protejata termic. Datoritd socului termic provocat de materialul topit si al aderentei scazute a
materialului ceramic la miezul de turnare, miezul se desprinde de pe suprafata ceramica
rezultand piesa dorita.

O varianta a procedeului este inlocuirea stratului tampon cu un strat ceramic din
acelasi material dar cu porozitate mare pentru a permite intrepatrunderea cu otelul turnat.
Materiale utilizate: - bariere termice : ZrO; — 7% Y,0s3;
- strat tampon : Ni-Cr sau Mo.

Acoperirea cilindrilor de laminor cu cermeti de tipul Cr-C [26). Este cunoscut faptul
ca cilindrii de laminor trebuie si prezinte o anumitd rugozitate timp indelungat si la
temperaturi ridicate pentru evitarea patinarii acestuia pe tabla laminatd §i asigurarea
continuitatii fluxului tehnologic. Utilizarea otelurilor refractare aduce dezavantajul pierderii
rugozitdtii dupid o perioadd de timp. Aceasta a impus cdutarea unor noi materiale mai
performante. In urma testarii din punct de vedere al rezistentei la soc termic si al duritatii la
temperaturi ridicate au fost selectate urmatoarele materiale : oxidul de aluminiu (ALO3),
oxidul de crom (Cr,0s3), carbura de wolfram (W-C) si carbura de crom (Cr-C). Dintre acestea
a fost selectata carbura de crom, datorita rezistentei cu mult mai ridicate la soc termic decét a
celorlalte. Aplicarea straturilor de carbura de crom a adus urmatoarele avantaje:

- reducerea timpilor datorati defectarilor la 25% din timpul afectat initial;

- reducerea la 10% din totalul zgarieturilor si defectelor aparute in timpul functionarii

pe suprafata cilindrului, fata de situatia initiald cand nu se folosea stratul de carbura
de crom;

- cresterea vitezei de laminare cu 10%.

10
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d@operirea sculelor de taiere, gaurire gi prelucrare cu nitruri [27]. Durata de viata
a sculelor de taiere. gaurire si prelucrare creste de 10 ori prin acoperire superficiala cu TiN.
Acoperirile multistrat, ca de exemplu: TiN/Al:O; sau TiC/TiN permit dublarea vitezei
sculelor de taiere. in prezent. circa 65% din sculele de taiere vandute in SUA si Europa au
astfel de acoperiri.

Elementul care conduce la cresterea utilizarii tehnologiilor de acoperiri ceramice este
abilitatea acestora de a imbunatitii performantele componentelor sau de a modifica
comportarea functionald a materialului. Folosind acoperiri ceramice este posibila realizarea
unui compus care poate avea performante de care, singure, nu sunt capabile nici acoperirea,
nici substratul [28].

In ultima vreme a fost anuntata dezvoltarea unor noi acoperiri ceramice, unele dintre
ele fiind deosebit de atractive.

Tabelul 1 prezinta o trecere in revistd asupra potentialelor aplicatii ale acoperirilor
realizabile prin pulverizare in plasma [29].

Tabelul 1. Aplicatii viitoare al acoperirilor realizate prin pulverizare in plasma

Fu@a - ;.‘
Zeopen 1 2 3 4 51 6 7 18] 9 10 | 11
Industria
Chimica n [ ] O 0
Electrica n
Spatiala si| M L n . O o =
aeronautica O __
Nucleara O O u O
Medicina o 0
Metalurgie. | W | W =B SIES)
Tehnologia O O O O |
materialelor
* 1 — protectii anticorosive 10 — materiale instabile
2 — protectii antiuzura 11 — acoperiri amorfe prin solidificare
3 — proprietati electronice
4 — radiatie
5 — proprietati chimice / biologice M - aplicatii industriale sau in curs de
6 — forme finite introducere
7 — reconditionare 3 - inalt potential
8 — procesarea pulberilor O - in curs de exploatare,
9 — compozite sensibile fara simbol - potential neexploatat

11
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1.2. PLASMA

1.2.1. Ce este plasma?

Notiunea de plasma a fost utilizata pentru prima oard de Irving Langmuir in anul
1928, intr-o lucrare stiintifica cu privire la descarcari electrice in gaze de joasa presiune.

in general prin “plasmi™ intelegem astizi un amestec gazos de electroni, ioni pozitivi,
fotoni precum si atomi, respectiv molecule excitate si neexcitate [30]. Plasma este denumirea
pe care oamenii de stiintd au utilizat-o pentru a descrie vaporii de material care sunt ridicati la
un nivel de energie mai mare decit starea obisnuitd de gaz. Gazele ordinare constau din
molecule separate iar cand sunt incélzite urmeaza legile clasice ale fizicii §i termodinamicii.
Plasma se supune legilor gazelor si se comportd in multe privinte ca un gaz. Plasma este
consideratd o a patra stare a materiei. Plasma, sub actiunea unui cdmp magnetic devine o
“plasma magnetizatd” in care particulele incircate electric nu mai au o miscare haotica, ca
particulele componente ale unui gaz, ci mai ordonata.

Pentru a descrie plasma, trebuie sid explicham mai intdi ce se intdmpla cu atomii §i
moleculele care formeaza gazul.

Figura 1 ilustreazd schematic un atom neutru.

__ -0

/E'lectron

Energia de 1onizare a atomulu

Fig.1. Diagrama schematica a atomului neutru cu 2 electroni
care se invart pe orbite in jurul nucleulut
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Acest atom are un nucleu cu doua sarcini pozitive si in stare fundamentala este neutru.
avand doi electroni care orbiteaza in jurul nucleului.
Daca se aplica suficientd energie acestui atom, un electron este smuls si indepartat de

atom conform figurii 2.

o-
Electron liber

)

Ton poativ

Fig.2. Tlustrarea atomului dupa ce s-a indepartat un electron

Cantitatea de energie necesarda pentru smulgerea electronului se numeste energie de
ionizare pentru acel atom. Acum avem atomul ionizat si electronul liber.

Rezultatul final al disocierii si ionizarii complete il constituie plasma, care contine
particule cu sarcina electrica dar care este neutra din punct de vedere electric, intrucat trebuie
sa existe acelagi numair de sarcini electrice pozitive si negative in ea.

Daca energia cinetica a particulelor elementare a unei substante in curs de incalzire
depaseste valoarea avand ordinul de marime de 10 eV, legiturile intermoleculare si
interatomice se rup; din atomi se desprind electroni care dau nastere la ioni pozitivi. In acest
moment incepe starea de plasmi. Nu se poate stabili o corespondentd precisd intre scara
energiilor i scara temperaturilor, dar se poate afirma ca este necesarda depasirea temperaturii
de 8.000-10.000°C pentru obtinerea unei ionizari importante [31].

Plasma prezinta fatid de gazele comune, doud avantaje majore: temperaturi mai mari gi
un transfer de caldura mai bun cétre alte materiale.

Pentru generarea unei plasme termice ar trebui sd se poata folosi orice gaz sau amestec
de gaze. Cu toate acestea, practic, nu poate fi folosit orice gaz, tinindu-se cont ca de natura lui
depinde protectia electrodului generatorului si proprietatile plasmei (temperatura, continutul
caloric, natura chimici, etc.) .

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

de céldura decit la plasme de gaze monoatomice de aceeasi temperatura. Temperaturile cele

13
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mai mari se ating cu gaze monoatomice. Gazele biatomice au la temperaturi mai mici aceeasi

entalpie ca cele monoatomice la temperaturi mai ridicate.

In figura 3 este prezentatd dependenta temperaturii plasmei in functie de energia

gazului la presiune atmosferica.
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Fig.3. Dependenta temperaturilor plasmei in functie de continutul de energie
al gazului plasmagen la presiune atmosferica

Cele mai economice gaze plasmagene sunt azotul si hidrogenul.

Sa analizim linia pentru azot. La partea de jos, coltul stang, pleaca o curbad cu panta
mici. In aceastd portiune, temperatura se modificd rapid o datd cu continutul de caldura.
Pe masurd ce atingem domeniul de disociere, panta creste mult, ardtind ca absoarbe o
cantitate importanta de energie (pe care o va elibera) cu o mica modificare a temperaturii.

Acesta este domeniul in care moleculele de azot se separa in atomi de azot. Incalzind acest

gaz atomic, se ajunge in domeniul de ionizare, cind atomii se transformd in particule

electrice.

Azotul este recomandat pentru operatiuni normale deoarece el degaja multd energie.
Azotul are si avantajul unui cost scazut.

Daci se amestecd azotul cu hidrogen, sporeste continutul de caldura al plasmei si se
imbunatiteste transferul de caldura caracteristic amestecului. Hidrogenul actioneaza in plus si

ca agent de dezoxidare.

Argonul si alte gaze pot fisi ele folosite, dar in acest caz, costul gazului plasmagen
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este mai mare de aproximativ trei ori [32]. In unele cazuri, gazele. altele decat azotul. pot
duce la obtinerea unor calitati dorite pentru acoperiri. ceea ce constituie o garantie pentru

costurile suplimentare.

1.2.2.Consideratii generale privind generatoarele de plasma

Principiile generale referitoare la arcul electric contractat stau la baza producerii
plasmei in generatoarele de plasma. Schemele de principiu ale celor mai uzuale generatoare

de plasma de curent continuu sunt prezentate in figurile 4 si 5.

b

e 2

P ]

-—-
F
+ Q
d

Fig.4. Schema de principiu a generatoarelor Fig. 5. Schema generatoarelor cu jet de plasma
cu arc de plasma: a - anod; b - jet de plasma; ¢ - catod.

a - placa conectati la borna (+);

b - ajutaj racit cu api;

¢ - electrod (-);

d;- diametrul minim al coloanei arcului;
d;- diametrutmaxim dupa strangulare;
¢ - admisia apei de racire.

Arcul electric se realizeazi intre un electrod c si piesa de prelucrat a (fig.4) . O parte
din coloana arcului este constransa si treaca printr-un ajutaj racit. Prin canalul acestuia trece
concomitent §i un curent de gaz, care se transformi in plasma. Gazul neionizat care spala
peretii ajutajului, formeaza un strat protector pentru acea portiune a ajutajului aflatd in contact
cu coloana arcului electric. Datoritd presiunii, coloana arcului este comprimata §i ca urmare

are loc cresterea temperaturii sale.
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1.2.3. Fenomene fizice la generatoarele cu jet de plasma

La generatoarele cu jet de plasma, arcul contractat si suflat arde in interiorul ajutajului.
Curentul de gaz plasmagen poate fi axial sau turbionar. In cazul curgerii axiale. in functie de
debitul de gaz. se obtine :

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

produce un zgomot pronuntat si un jet de plasma scurt (5-10 cm);

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

linistit iar jetul de plasma atinge lungimea de 30 - 50 cm.

CURENT TURBIONAR DE GAZ
e JETUL DE PLASMA
. % —
-4 0 4 8 12 16 18 0 d[em]
- CU..NT L..MINAR DEGAZ
JETUL DE PLASMA
T L
== A ———
b =
AN

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

Utilizarea concreta a jetului de plasmai in tehnica este conditionata de proprietatile sale
termice, in primul rand, puterea calorifica efectiva, repartitia temperaturii in jet si viteza
jetului. =

Puterea calorifici efectiva reprezintid cantitatea de cildurd care se transmite
materialului prelucrat si este data de legea Joule —Lenz :

q=10,24 -1-Un (1)
in care I, respectiv U, reprezinta intensitatea si tensiunea curentului arcului, n fiind
randamentul caloric la incalzirea materialului in plasma.

in afara parametrilor electrici de functionare ai generatorului, puterea calorifica

efectiva depinde de natura gazului generator, debitul acestuia si de o serie de parametri ai
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generatorului (diametrul duzei, distanta dintre electrozi, etc.).

Natura gazului generator influenteaz& randamentul caloric prin relatia specifica. de la
gaz la gaz. intre continutul caloric §i temperatura acestuia. Gazele monoatomice prin incalzire
prezinta o crestere a entalpiei datorita intensificarii agitatiei termice a particulelor si ionizarii.
In cazul gazelor bi si poliatomice. entalpia sistemului creste si datorita disocierii moleculelor
in atomi. Ca urmare, la aceeasi temperatura a jetului, plasma gazelor poliatomice (N», H») are
un continut caloric mai mare decat plasma gazelor monoatomice(Ar, He). Pentru a ilustra cele
aratate se prezintd in tabelul 2. temperatura si entalpia corespunzatoare pentru cele patru gaze

generatoare de plasma, mai frecvent utilizate.

Tabelul 2. Temperatura si entalpia gazelor plasmagene mai des utilizate

Temperatura plasmei Entalpia plasmei
o [°C] [Ki/g]
N> 7200 45
H; 5000 324
He 20000 238
Ar 14000 22

Rezulta astfel ca pentru obtinerea unor temperaturi ridicate este necesard utilizarea
gazelor monoatomice, in timp ce pentru un transfer de caldurd mai mare sunt indicate gazele
biatomice sau poliatomice.

Entalpia jetului de plasmi depinde in mare maisura de debitul gazului generator.
Cresterea debitului micsoreazi entalpia plasmei ca urmare a micsorarii gradului de disociere
si ionizare. In acelasi timp, cresterea debitului determini cresterea randamentului caloric
M prin scaderea pierderilor de cildurd in exterior. Utilizarea acestei cdi pentru cresterea
randamentului caloric este limitat de scaderea temperaturii arcului de plasma.

Repartitia temperaturii in jetul de plasma — alta caracteristicd importanta — depinde din
punct de vedere al valorilor absolute de: tipul jetului, parametrii constructivi ai generatorului,
natura gazului, etc. Intotdeauna insi, un jet de plasma se caracterizeazi printr-un gradient
mare de temperaturd atat de-a lungul axei jetului cat si pe sectiunea transversala. Scaderea
puternica a temperaturii in intregul volum al flacarii, face ca jetului de plasma sa i se poata

atribui dimensiuni limita.
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In figura 7 [35] se prezintd repartitia temperaturii intr-un jet de plasma de azot
respectiv argon realizat de un generator de 15 KW, cu catod de wolfram si anod (duza) de
cupru racit cu apa, la un debit de gaz de aproximativ 30 I/ min.

La generatoarele cu jet de plasma de azot, alura caracteristicii arcului este cazatoare,
putand avea chiar un minim (figura 8). Utilizdnd argonul pur, caracteristicile sunt in general

aplatizate.

25k 9000 i{(}
10000 K
— 9500°K , o
g 10000°F 12000° K
S 15 _10500°K7%
AL
R 1100PR{— L 1Ly
€@
’: 11500°K //] [/// 13000 K
§10f
=
a
05} b

B 543210123435 B
Drstanta de la axa jetutw [mm]

Fig.7. Repartizarea temperaturii intr-un jet de plasmi de azot (a) si argon (b).
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Fig 8. Variatia caracteristicii arcului cu azot in functie de distanta
dintre clectrozi pentru admisia axiala ( Q= 120/min).
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1.3.TEHNOLOGIA ACOPERIRILOR CU PLASMA

1.3.1.Principiul metodei. Echipament

In principiu metoda consti in trecerca unui material sub forma de pulbere sau sarma
prin jetul de plasma. Datorita temperaturii inalte. materialul se topeste, apoi este antrenat in
jetul de gaz spre piesa ce urmeaza a fi acoperita. Particulele ajunse la suprafata de acoperit in
stare plastica, adera la suprafata acesteia. in baza unor mecanisme ce vor fi explicate ulterior.

in cazul acoperirii cu materiale sub forma de pulbere. aceasta se introduce in jetul de
plasma in directie radiala. prin intermediul unui sau a mai multor orificii practicate in ajutaj.
ori in exteriorul acestuia.

O instalatie de acoperire cu plasma este redata in figura 9 si are ca element de baza
generatorul de plasma pentru acoperire (figura 10). Generatorul de plasma pentru acoperire
trebuie si fie prevazut cu un sistem de alimentare cu pulbere (dozatorul). Generatoarele de
plasma pentru acoperiri, pe langa topirea pulberii trebuie sa asigure si o accelerare suficientd a
particulelor topite, pentru ca acestea si adere. Generatoarele de plasma actuale lucreaza la

puteri intre 25 -50 KW si presiuni ale gazului plasmagen de 3-4 at.

SURSA DE CURENT PUPITRU DE COMANDA
BUTELII DE GAZ
GENERATOR DE
] DOZATOR b ASMA PENTRU
ALIMENTARE C'J APA i | ACOPERIRE
1]
i

EVACUARE APA‘\
S

Fig.9.Componenta unei instalatii de plasma pentru acoperire

Intrucat s-a constatat ca intre presiunea gazului plasmagen si calitatea stratului depus
existd o corelatie directd, s-au facut experimentdri pentru utilizarea unor generatoare de

plasma destinate acoperirilor, utilizind presiuni de 25 —30 at si puteri de pana la 200KW [36].
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Tot ca o dezvoltare se prevede utilizarea generatoarelor de plasma cu jet laminar, de mare
entalpie. Acest mod de lucru este lipsit de zgomot si necesita un debit foarte mic de gaz. In
acest caz insa. viteza jetului este redusa si pentru a remedia acest neajuns se insufla un jet de

gaz suplimentar pentru a adera [37].

INTRODUCEREA MATERIALULUI
DE PULVERIZAT

STRAT DEPUS

V/ISTIII VIS OIS IS7

| AJUTAJ
APADERACIRE '  1EcTROD
GAZ PLASMAGENm
APA DERACIRE

Fig.10.Generator de plasma pentru acoperire

Un element foarte important al unei instalatii de acoperire cu plasma de care depinde
in mare masura calitatea stratului depus, este dozatorul de pulbere. Principala conditie care se
impune acestuia este asigurarea unui debit de pulbere constant si reproductibil. Transportul
pulberii de la dozator la generatorul de plasma se face cu ajutorul unui gaz purtator.

Calitatea stratului depus, dupa cum se va vedea in continuare, depinde de mai multi
parametri, motiv pentru care calitatea unei instalatii de acoperire cu plasma se apreciaza dupa
rigurozitatea cu care aceasta poate controla si mentine valorile prestabilite a acestor parametri.

Gazeie plasmagene cele mai des utilizate sunt argonul, azotul, heliul si hidrogenul.

Dacd nu se impun anumite proprietiti gazului plasmagen in privinta comportarii
acestuia din punct de vedere chimic, atunci se preferd utilizarea gazelor biatomice care
transferd pulberii o cantitate mai mare de caldura.

Acoperirea in jet de plasma are urmatoarele avantaje:

- temperatura ridicata a jetului de plasma permite topirea materialelor cu puncte ridicate
de topire, practic permite topirea oricarui material solid;

- temperatura de topire se poate regla prin schimbarea diametrului duzei si a regimului
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de lucru a instalatiei:
- materialul depus contine o cantitate redusd de oxizi. datoritd gazelor de lucru inerte:
- materialul depus are o aderenta buna:
- se poate executa in afara atelierului si pe suprafete oricat de mari.

Ca dezavantaje principale ale procedeului sunt:

- productivitate scazuta;

- zgomot si iradiere cu ultraviolete:

- pretul ridicat al utilajului si al cheltuielilor de exploatare.

1.3.2.Pregitirea suprafetelor

Calitatea stratului depus prin pulverizare termica depinde esential de pregatirea
suprafetelor ce urmeazi a fi acoperite.

Pregatirea suprafetelor ce urmeaza a se acoperi prin pulverizare termicd urmareste sa
realizeze o stare de curatire avansata (absenta oxizilor sau a ruginii, a substantelor grase sau a
apei) precum §i asigurarea unei anumite rugozitdti care si permitd o bund aderare a
materialului depus pe materialul de baza.

Calitatea stratului depus prin pulverizare termicd depinde de pregatirea suprafetelor ce
urmeaza a fi acoperite, dar si de geometria suprafetei de incdrcat, cu influentd deosebita
asupra fortelor de aderenté ale stratului depus pe suport.

In acest context, rezultanta tensiunilor de intindere care apar in straturile depuse prin
pulverizare pe suprafetele convexe actioneazi spre centrul de curburd al suprafetei,
imbunatatind adeziunea stratului.

Alegerea variantei optime de prelucrare a suprafetelor in vederea asigurarii unei
rezistente ridicate la exfoliere trebuie privita tot in contextul strilor de tensiuni ce apar ca
urmare a conifacjtiei termice la racirea stratului.[75].

Metode de pregitire a suprafetelor

Pregétirea suprafetelor in vederea realizarii acoperirilor termice prin pulverizare in jet
de plasma are in vedere realizarea unui spatiu destinat stratului de material depus si a unor
suprafete curate gi rugoase. Acestea se realizeaza prin :

- indepartarea impuritatilor,

- indepdrtarea oxizilor;

- asperizarea.
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Pentru realizarea acestor cerinte exista metode specifice, dar sunt unele metode care
realizeaza deopotriva mai multe obiective propuse.

Astfel. daca pentru indepartarea impuritatilor grase se foloseste degresarea ca metoda
specifica. indepartarea oxizilor se face atat prin metode specifice de decapare, dar se
realizeaza si independent si in cazul aplicérii metodelor de asperizare mecanica sau abraziva.

indepartarea impuritatilor se realizeaza prin curatire si asperizare.

Metodele de pregatire a suprafetelor sunt urmatoarele:

- curdtirea;

- degresarea;

- decaparea;

- aschierea:

- asperizarea;

- depunerea stratului tampon.

Curiatirea este procedeul prin care se indeparteazi de pe suprafata suportului
impuritatile de tipul substantelor grase, bituminoase sau de natura organica.

Curatirea se aplica obligatoriu ca faza initiala in pregatirea suprafetelor atunci cand
impuritatile sunt in cantitate mare §i are drept scop principal protejarea de contaminare a
materialelor folosite in fazele ulterioare cu impuritdtile mentionate. Curitirea se face prin
radere cu raschete sau spatule sau prin periere. Curitirea se poate efectua uscat sau folosind
concomitent solventi specifici pentru impuritatile prezente.

Degresarea este procedeul prin care se indeparteaza de pe suprafata de acoperit
substantele grase. Acest procedeu este de importantd majord avand in vedere faptul ci si
urmele de grisime ramase in urma atingerii cu mana a suprafetei de acoperit prejudiciaza
depunerea prin pulverizare.

Degresarea se realizeazd prin doud metode diferite, in functie de materialul folosit.
Astfe] distingem degresarea cu solutii apoase (solutii alcaline, de fosfati sau detergent) si
degresarea cu solventi organici (benzen, benzina, acetona, toluen, tricloretan etc.).

Degresarea cu solutii apoase se realizeaza in cuve cu agitarea solutiei la temperatura
ambiantad sau prin fierbere. Dupa realizarea degresirii, suprafetele se spala cu jet de apa
curatd, mai apoi se usuca cu aer cald sau in etuve.

Degresarea cu solventi organici se realizeaza prin imersie totala in cuva cu solvent sau
cu jet de solvent. Folosirea jetului de solvent este avantajoasa pentru cd se realizeaza mai

rapid si este mai eficientd, dar necesitd un consum mare de solvent. O alta metodd de
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degresare cu solventi organici este cea cu vapori de solvent. Aceasta metoda este avantajoasa
deoarece vaporii de solvent sunt total lipsiti de substante grase dar necesita consum de energie
termicd. Dezavantajele folosirii solventilor organici sunt acelea ca acestia sunt fie toxici sau
iritanti, fie inflamabili, iar manipularea lor impune masuri deosebite privind protectia
personalului care executd aceste operatii. Se recomanda o precautie deosebita la folosirea
tetraclorurii de carbon, datorita toxicitatii acesteia.

In cazul unor materiale de bazi care prezintd porozitate avansata, indepartarea
substantelor grase este foarte anevoioasa si uneori este imposibil de a fi indepartate, chiar si la
o fierbere indelungata in solventi. In aceste cazuri se practici ca metodi de indepirtare a
substantelor grase incdlzirea materialului (daca acesta permite) pana la temperatura de
descompunere a substantei grase (aproximativ 300°C pentru uleiurile uzuale)

Decaparea este metoda prin care se realizeaza indepartarea peliculei de oxizi de pe
suprafata substratului atunci cand acesta este metalic §i are ca efect mirirea fortelor de
adeziune intre materialul depus si substrat.

Decaparea se realizeazi prin mijloace mecanice specifice prelucrarii prin aschiere, cu
materiale abrazive sau prin metode chimice sau electrochimice.

Aschierea este metoda de pregitire a suprafetelor prin care suprafata este degajatd de
o cantitate de material pentru a face loc depunerii unui strat de o anumitd grosime. Aschierea
mai are rolul de a pregiti suprafata prin reducerea neregularititilor survenite mai ales la
piesele uzate neuniform si constituirea unei geometrii adecvate a spatiului degajat in
concordanta cu metoda de pregatire si de depunere ulterioara.

Sablarea este procedeul de asperizare a suprafetei care foloseste un material abraziv
granular proiectat cu viteza pe suprafata de asperizat.

Dintre procedeele de pregatire a suprafetelor in vederea incarcarii prin pulverizare in
jet de plasma, sablarea este un procedeu deosebit de eficient nu numai din punctul de vedere
al elimindrii impuritatilor de pe suprafata piesei de sablat, ci §i prin activarea energetica a
substratului, realizata prin cresterea densititii de defecte de structurd (dislocatii, vacante etc.)

De regula, viteza granulelor de material abraziv este imprimata de un jet de aer, dar
granulele de material abraziv pot fi proiectate si cu ajutorul fortei centrifuge.

Instalatiile de sablare sunt in acest context cu aer comprimat sau centrifugale.

Instalatiile centrifugale au un rotor cu palete pe care este presdrat prin cddere liberd un
jet de material abraziv. Acesta este preluat de rotor si in virtutea fortei centrifuge este

proiectat cu viteza pe suprafetele ce urmeaza a fi sablate.
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Instalatiile de sablare cu aer comprimat se bazeaza pe principiul antrenarii granulelor
de material abraziv de catre un jet de aer sub presiune. Exista si instalatii de sablare care
folosesc ca agent de vehiculare a materialului abraziv apa sub presiune. dar acestea nu se pot
folosi pentru a pregéti suprafetele ce urmeaza a se acoperi prin pulverizare termica.

Accelerarea granulelor de material abraziv are loc in duza de ejectie pentru toate
instalatiile de sablare, dar modul cum este adus materialul abraziv in duza de ejectie este
diferit. Din acest punct de vedere instalatiile de sablare se impart in instalatii de sablare cu

absorbtie si instalatii sub presiune.
1.3.3. Procesul de pulverizare.

Trebuie sa evitdm greseala de a astepta ca proprietatile fizice ale materialului
pulverulent si apara complet neschimbate in stratul de acoperire.

Procesul de pulverizare impune propriile sale limite in ceea ce priveste producerea
materialelor de acoperire. Cea mai importanta limitd impusa o constituie natura directionala a
procesului de pulverizare. Materialul pulverizat nu va ajunge la colturi sau in jurul acestora,
asa cum se intdmplad in procesele de turnare. Pentru a obtine materiale de acoperire relativ
dense, este necesar ca pulverizarea sa se realizeze la un unghi fatd de suprafata substratului de
45 °. Pulverizarea la un unghi intre 90° si 45° nu determina o modificare semnificativa a
structurii invelisului. In schimb, pe masuri ce unghiul de pulverizare fata de suprafata scade
sub 45°, structura se modifica rapid datorita a ceea ce cunoastem sub denumirea de efect de
umbrd. Pe masurd ce se formeaza particule mici pe suprafatd, ele impiedicd miscarea
celorlalte particule asa incat formeaza o “umbra” in spatele lor. Rezultatul pulverizirii la un
unghi ascutit fatd de suprafata il constituie obtinerea unui strat de acoperire poros, cu multe
spatii goale meregulate. Spatiile goale produse astfel nu numai ca slabesc structura, dar au
tendinta de a colecta materialul fin de la pulverizare, rezultdnd o schimbare reald a chimiei
invelisului aplicat.

Deoarece fluxul de pulverizare are un diametru considerabil (de regula 12,7 mm) [32]
este aproape imposibil s se obtina straturi de acoperitoare dense in gauri mai adanci. Gaurile
mici pot fi acoperite relativ bine, dacd adancimea lor nu depdseste diametrul. Gaurile de
dimensiuni mai mari, se pot umple pana la orice adancime daca sunt suficient de mari pentru

a permite pulverizarea la unghiul de inclinare corespunzitor.

BUPT



Studii teoretice §i experimentale asupra acoperirilor 1. Studin bibliografic
ceramice superrefractare realizate in jet de plasma

Aceeasi problema legata de efectul de umbra poate crea o serie de dificultati in cazul
pragurilor abrupte. daca pulverizarea se aplica intr-o singura directie. Rezolvarea in acest caz
il constituie pulverizarea in colturi asa incat ambele suprafete ale colfului sa fie lovite la 45° si
coltul partial umplut inainte de a trece la zona adiacenta.
in cele mai multe procese de pulverizare, invelisurile protectoare pulverizate nu sunt prea
sensibile fata de viteza transversald a jetului de pulverizare. Viteza transversala trebuie s3 fie
reglatd in asa mod incat materialul sd se distribuie uniform i sd@ nu existe spatii goale la
trecerile jetului de pulverizare. Se recomanda, in general. sd se ajusteze viteza transversald
astfel incat invelisul care rezultd si fie constituit din cateva straturi. Pentru straturile subtiri,
cum ar fi cele de 1-2 um o singura trecere poate fi suficientd. Altfel. este recomandabil sa
existe mai multe treceri si nu si se incerce obtinerea unui invelis gros din doar o trecere.
Motivul pentru aceastd optiune il constituie faptul ca la fiecare strat se formeaza retasuri §i
cantitatea de retasurd per strat este functie de grosimea stratului. De exemplu, invelisurile
groase de 60 um, realizate din doua sau trei straturi pot fi mai putin omogene si au tendinta de
exfoliere intre straturi.

Procesul de pulverizare nu produce o distributie uniforma a particulelor in sectiunea
transversald a jetului de pulverizare pe masura ce loveste substratul. Motivul il constituie
faptul ca procesul de pulverizare in sine este un proces de separare granulometrica. Trebuie
inteles cd gazul purtitor nu trece prin substrat ci ricoseaza din acesta. Rezultd ca orice
particuld care loveste substratul trebuie sa aibd o energie cinetica suficientd pe directia lor
spre substrat pentru a traversa jetul de gaz care ricoseazi si pentru a ajunge la substrat. Se
produce astfel o distributie spectrala a particulelor : cele cu dimensiuni mari lovesc proba in
centrul jetului, cele de dimensiuni mici in partea laterala a jetului iar cele si mai mici deviaza
si sunt purtate de gazul purtator, neatingand proba.

Procesul de pulverizare delimiteazi si determind dimensiunea minimé a particulelor
care pot fi pulverizate cu o viteza dati a gazului sub presiune. Limita superioara a dimensiunii
particulelor care pot fi pulverizate, depinde de capacitatea de incdlzire a pistoletului de
pulverizare. Pentru obtinerea unei texturi fine a stratului de acoperire, este de dorit s existe §i
particule fine.

Foarte importantd pentru procesul de pulverizare, este expresia “randament de
depunere” care se referd la raportul, in greutate, intre depunerea de material si materialul

introdus in pistolet, la acoperirea unei suprafete mari si la distanta de margini.
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1.4. FENOMENE FIZICE LA PULVERIZAREA IN JET DE PLASMA

Particulele injectate in jetul de plasma sunt supuse unei incalziri si accelerari care au
loc simultan. Ajunse la suprafata substratului. ele sufera o imprastiere (sau deformare plastica
dupi caz) si se ricesc cu o vitezi ce poate ajunge la 10° — 10° K/s [40].

Regiunea de zbor liber a particulelor in jetul de plasma este impartita in mod
conventional in trei zone:

- Zona I corespunde regiunii in care particulele sunt in jetul de plasma, in functie de
modul de injectie al pulberii. Zona 1 poate fi atat in interiorul cat si in exteriorul
generatorului de plasma.

- Zona 3 corespunde stratului limitd de la suprafata substratului, in care viteza
normald pe acea suprafata este nula. Aceasta este regiunea in care profilul vitezelor si
temperaturii plasmei este puternic afectat.

- Zona 2 este in mod generic spatiul dintre zona 1 si zona 3. Cele trei zone nu sunt strict
determinate fizic, ele avand mai mult un rol in modelarea matematici a fenomenelor
ce au loc.

In mod normal, atunci cand distanta de pulverizare variazi intre 50...100 mm, zonele
1 si 3 ajung sa se suprapuni. Zona 2 are insd o importantd covarsitoare prin faptul ca aceasta
este regiunea de stabilizare a echilibrului termic intre particule si plasma. O zond 2 prea
extinsd va face ca particulele sa aiba temperaturi mai ridicate ca a plasmei ce le inconjoara,
fiind o mirime critica la pulverizarea pulberilor de granulatie ridicatd cu conductivitate

termica scazuta.

1.4.1. Topirea particulelor (interactiunea particule - plasma)

Obtinerea unor straturi de acoperire de calitate ridicatd impune conditia ca particulele
pulberii sa fie in marea majoritate topite la contactul cu substratul. Calculul matematic al
procesului de topire ce are loc la pulverizarea in jet de plasma impune cunoasterea mai multor
elemente, dintre care cele mai importante sunt:

- distributia temperaturii in jetul de plasma, determinatd teoretic sau experimental;
- timpul de stationare al particulelor in jetul de plasma, care depinde de:

- viteza jetului de plasmai;

- granulatia, forma si densitatea pulberii;

- viteza de injectie a particulelor;
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- temperatura gazului plasmagen, prin influenta pe care o are asupra
proprietatilor termofizice ale gazului. in special densitatea. vascozitatea si
conductibilitatea termica

- mecanismul de transfer de cdldura de la gaz la particula.

Temperatura si viteza gazului plasmagen

Temperatura si viteza gazului plasmagen depinde de numerosi factori, dintre care cei
mai importanti sunt:

- geometria duzei si conditiile de lucru;

- parametrii de regim ai generatorului ( puterea arcului, compozitia si debitul gazului

plasmagen, presiunea gazului plasmagen).

Predictia teoretica a distributiei de temperaturd si viteza de-a lungul axei jetului de
plasma este deosebit de dificila, datoritd numarului mare de factori de care trebuie s se tina
cont. In mod uzual, acestea se determini experimental, fie folosind tehnici spectrometrice. fie
facand masuratori de entalpie, care, functie de pozitie, pot fi convertite in temperaturi pe baza
unor aproximatii, folosind relatia clasica:

H=J|C,dT, (2)
unde C; este céldura specifica a gazului la presiune constanta.

S-au dezvoltat mai multe metode de masurare a vitezei jetului de plasma,
dintre care cea mai eficientd este anemometria Doppler folosind laserii (LDA). Procedeul
consta in injectarea in jetul de plasma a unor particule de dimensiuni foarte mici ( 1-3 pm)
care se dozeazi cu gazul plasmagen si se bazeazi pe presupunerea ca viteza particulelor in
fiecare punct al gazului plasmagen (plasmei) este egald cu viteza plasmei. Valori tipice ale
temperaturii §i vitezei intr-o plasma de azot la o putere de 29 kW, asa cum a fost determinata
de A. Vardelle [41] sunt prezentate in figura 11.

Trebuoie totusi evidentiat faptul ca regimurile cu temperaturi foarte ridicate ale jetului
de plasma prezintd probleme la masurarea proprietatilor fizice folosind sonde de entalpie sau
tehnica LDA. Problemele si erorile sunt generate de ipotezele simplificatoare ca sondele de
entalpie sau particulele injectate nu modificd campul de viteze al plasmei, dar sonda nu are in
realitate dimensiuni neglijabile, afectdnd plasma. Sondele misoard entalpia plasmei
corespunzitor unui regim stationar, care corespunde unor viteze de curgere reduse. La viteze
apropiate sau mai ridicate decit cea a sunetului, este necesard utilizarea unor factori de

corectie dependenti de numirul Mach al plasmei. In mod asemanitor, particulele de mici
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dimensiuni injectate in jetul de plasma la procedeul LDA se topesc si se evapora aparand

probleme de masurare a vitezei in zonele fierbinti ale plasmei.

R;] TEMPERATURA JETULUL K
//@9’/”/
1500
—
\1\ SOOOL\ @0{1] A - . N
] VITEZA JETULUL, mvs
100
o 900 R‘
~300 200
30 100

DISTANTA DEPULVERIZARE, mm

Fig.11. Profilul temperaturii i vitezei intr-o plasma de azot la o putere de 29kW [41]

In concluzie, cu toate ci predictia teoretica exacti a efectului diferitilor parametri de
proces asupra parametrilor termofizici ai plasmei este dificila, se pot face unele generalizéri:

- o datd cu cresterea puterii arcului electric pentru o compozitie si un debit stabil al
gazului plasmagen, temperatura medie, entalpia medie si viteza medie a jetului de
plasma vor creste;

- pentru o putere fixa a arcului electric, cresterea debitului de gaz plasmagen duce la
scaderea temperaturii medii §i entalpiei plasmei. Cu toate acestea, la o putere data,
pent}u fiecare material in parte existd un debit optim la care rata depunerii este
maxima. Dacid debitul de gaz plasmagen se situeazi la valori prea mici, diametrul
jetului este mare, deci viteza §i temperatura nucleului jetului de plasma sunt reduse. La
debite mai mari decat cel optim, nucleul jetului de plasméi are temperatura si entalpia
mai ridicatd, dar diametrul jetului de plasmi este redus. In consecintd numirul
particulelor care vor traversa zone mai reci va fi mai ridicat ca proportie, reducénd
randamentul depunerii. De asemenea pot aparea fenomene de evaporare a unor

particule.
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De importantd deosebita la masurarea temperaturilor plasmei, sunt metodele
spectroscopice. Observarea spectroscopica a gazelor fierbinti permite simultan cu masurarea
temperaturii si identificarea componentilor din amestec. Avantajul specific al metodelor
spectroscopice constd in aceea ca nu este introdusa nici o perturbare in sistem, acesta fiind
propriul sau termometru [84].

Traiectoria particulelor in jetul de plasma

Particulele rezultate prin topirea pulberii, antrenate fiind de gazul plasmagen.
formeaza la parasirea ajutajului un con (figura 12). Cele mai bune rezultate se obtin daca acest
con se suprapune peste conul format de jetul de plasma. Cu cat unghiul de abatere dintre axele
celor doua conuri este mai mare, cu atit randamentul procesului de acoperire si calitatea
stratului obtinut scade datorita faptului ca particulele ajung la suprafata de acoperit reci si nu
mai adera. Din acest punct de vedere, cele mai bune rezultate s-ar obtine dacd admisia pulberii

se face axial.

Fig.12. Introducerea pulberii in jetul de plasma

Unghiul de abatere a conului particulelor fatd de axa jetului de plasméd depinde de
viteza initiald a pulberii, de greutatea specifica a particulelor si de unghiul sub care se face
admisia in jet a pulberii.

Viteza particulelor

Referitor la viteza particulelor, campul de viteze al plasmei se poate afla in una din
urmatoarele situatii:
- viteza jetului de plasma sa fie mai mare decat a particulelor pulberii cind pulberea va

fi acceleratd; aceasta corespunde duzei si portiunii imediat adiacente;
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viteza particulelor sd fie mai mare decat a jetului, ceea ce corespunde unei distante
ridicate fata de duza.

Pe baza experimentelor efectuate, [40] si [41] concluzioneaza urmatoarele:

viteza maxima a particulelor creste la scaderea dimensiunii acestora, dar la distante
mari de duza franarea lor va fi mai puternicd decat a particulelor de dimensiuni mari:
la o granulatie identicd, particulele de densitate mai redusd vor fi accelerate mai
puternic dar si efectul de franare va fi mult mai accentuat;

cresterea puterii electrice a arcului mareste viteza jetului de plasma deci va mari viteza
medie a particulelor;

cresterea (pana la un anumit nivel) a vitezei de injectie a pulberilor in jetul de plasma
permite penetrarea lor mai profunda in jet, deci obtinerea unor viteze medii mai mari a
particulelor.

Transferul de cildura gaz - particule

Particulele sunt incilzite de plasma printr-o combinatie de mecanisme ce au loc pe

interfata particuld — gaz: conductie, convectie, radiatie, bombardament electronic si

recombinare atomica la suprafata particulei.

Majoritatea lucrarilor iau in considerare ca principal factor in transferul de caldura.

transferul direct pe interfata solid — gaz. Modelele matematice ce incearca descrierea

fenomenelor ce au loc, pleaca de la ipoteze simplificatoare diferite, care pot fi incadrate in

doua mari categorii:

modele ce pomesc de la premisa cd, conductivitatea termica a particulelor este
suficienta evitarii formarii gradientilor termici in sectiunea particulei;

modele ce presupun prezenta gradientilor termici in particule §i sunt controlati de
proprietitile termice ale materialului.

Fiecare din modele au dezavantaje inerente determinate de factorii neglijati in

modelarea matematici. De aceea, cea mai buna solutie este utilizarea metodelor numerice,

care pot lua in considerare un numar mult mai mare de factori decit modelarea matematica.

1.4.2, Interactiunea particuli — substrat

in momentul impactului cu substratul, pulberile pot fi topite integral (picaturi), topite

partial sau netopite. In timp ce particulele topite integral sufera o deformatie puternici si o
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racire acceleratd. particulele netopite i partial topite se deformeaza putin, ducand la formarea

unor straturi cu compactitate redusa si la obtinerea unor rate de depunere reduse.
Interactiunea particuld — substrat este controlata de trei fenomene: modificarile

morfologice la impactul cu substratul. transferul de caldura si aderarea particulelor pe

substrat.

Modificiri morfologice la impactul cu substratul

Existd mai multe moduri de comportare a particulelor la contactul cu substratul, iar
modificarile morfologice ce au loc vor depinde de gradul de “topire™ al particulei si de natura
impactului acesteia cu substratul. Exista trei categorii tipice de “comportamente™:

a) Atunci cand particula nu este integral topita. filmul lichefiat de la suprafata ei se va
impréstia pe substrat (depunere), iar nucleul ei se va deforma plastic, luand o
forma pseudo-sferica. Nucleul netopit al particulei poate de asemenea ricosa,
13sand un gol in centrul “petei” formate si stratului.

b) O particula topita integral se imprastie pe suprafata radial, formand un disc subtire.
Cum acesta nu se imprastie pe o suprafatd plana, discul nu va avea grosime
constanta, iar conturul nu va fi circular.

c) Atunci cand adeziunea disc — substrat este insuficientd, portiunile exterioare ale
discului fie ca se rup, fie ca se curbeazi citre centru picaturii. Curbarea discului
aplatizat este o consecintd a stdrii de tensiune care apare pe interfata strat —
substrat ca urmare a solidificarii zonei exterioare (radial) comparativ cu centrul
particulei.

Oricare ar fi modul de interactiune particuld — substrat, vor fi doud fenomene ce se

desfasoara simultan: solidificarea particulei si curgerea sa radiala

O analiza efectuata in [40], [45], [46] si [47] arata ca viteza de “aplatizare™ a particulei
este cu cateva ordine de marime mai mare decét viteza de solidificare; in consecinta, picatura
este complet aplatizata inainte ca ea sa se fi solidificat intr-o masura semnificativa. Acest fapt
permite studiul independent al celor doua fenomene.

Numeroase studii experimentale au vizat evaluarea dependentei grosimii finale a
solzului functie de substrat, pulverizind Al si Pb pe Cu, Al sau otel inoxidabil, dar grosimea
finala a fost independent de natura substratului.

Grosimea solzului unui material pulverizat in jet de plasmi depinde in principal de
viteza picaturii si gradul ei de supraincilzire, care controleaza tensiunea superficiala si

vascozitatea topiturii [40].

31

BUPT



\

Studii teoretice §i experimentale asupra acoperirilor 1. Studiv bibliografic
ceramice superrefractare realizate in jet de plasma

Transferul de caldura

Viteza de racire la impactul particulelor cu substratul este de asteptat si aiba valori
ridicate. putand ajunge la 10" — 10 K/s. afectand unele proprietati ale stratului cum sunt unii
parametrii microstructurali (grad de subracire. granulatia depunerii. distanta interdendritica),
prezenta fazelor metastabile. a solutiilor suprasaturate sau fazelor vitrifiate. Viteza de racire
va afecta de asemenea legatura metalurgica particula — substrat (difuzie in stare solida, topirea
substratulut).

Un rol important il are viteza de racire la realizarea straturilor groase printr-un numar
redus de treceri : noile particule trebuie si loveasca suprafata doar cand cele ce au sosit
anterior sunt integral solidificate.

Problema evaluarii conditiilor practice de racire a solzilor este deosebit de dificila.
date fiind numeroasele elemente care intervin: viteza particulei, gradul de supraincalzire,
rugozitatea suprafetei, temperatura si proprietatile fizico - chimice ale acestora. Mai mult.
prezenta oxizilor sau a solzilor cu muchiile desprinse va reduce suplimentar coeficientul de
transfer termic, deci viteza de ricire. In acest sens, pulverizarea cu plasma pe suprafete
lustruite duce la formarea unor depuneri cu aderenta slaba, datorita curbarii solzilor.

Studii detaliate folosind microscopia electronicéd de baleiaj au indicat un mecanism cu
totul diferit. Transferul de cidldurd solz — substrat are loc doar in zona nucleului solzului,
extremitatile racindu-se prin conductie termica spre centru [41].

Adeziunea particula — substrat

Adeziunea particuld — substrat este de o importanta deosebita, deoarece determina pe
de o parte conditiile de transfer termic — deci viteza de racire - iar pe de altd parte starea de
tensiuni pe suprafati. In consecinti, natura adeziunii determini eficacitatea indeplinirii rolului
functional al stratului. O aderenta scazutd duce la exfolierea stratului sub sarcini reduse si

variatii de temperatura, precum si la sciderea rezistentei la coroziune.

1.5.CARACTERIZAREA STRATURILOR DEPUSE iN JET DE PLASMA

1.5.1.Structura acoperirilor

Intrucat procesul de pulverizare este unul directional , invelisurile care rezulta sunt
lamelare. Ele sunt formate de aplatizarea particulelor topite pe masura ce lovesc substratul sau
materialul pulverizat anterior. Stratificirile sunt, desigur, paralele la suprafata substratului. in
scopuri practice, invelisul poate fi privit ca un mare numdr de particule relativ aplatizate care

se cementeaza la un loc.
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Deoarece fiecare particula individuald loveste suprafata probei, se aplatizeazi in
momentul impactului i se solidifica, are drept rezultat formarea de contractii. Per total,
existd o0 anumita tensiune reziduald care ramane in particula solidificata. Avand in vedere, ca
se solidifica strat dupa strat, tensiunile foarte mici in fiecare particuld sunt cumulative si
intrucat rezultd o cantitate infimd de deformare de la fiecare particuld, se dezvolta in
acoperire, ca intreg, o tensiune sistematica. Straturile exterioare dezvolta un efort de intindere,
iar substratul, si uneori straturile interioare ale acoperirii dezvolta un efort de comprimare .

Cand se aplica un strat de acoperire pe un obiect cilindric cum ar fi un arbore, un ax,
miezul va fi in compresie iar suprafata exterioard va dezvolta un efort de intindere. in cazuri
extreme, aceastd tensiune poate fi suficienta pentru a produce fisurarea acoperirii. Astfel de
tensiuni pot fi diminuate sau chiar eliminate prin preincélzirea substratului inainte de
aplicarea acoperirii, astfel incit se reduce efortul de contractie. In cazul in care se aplica
straturi de acoperire foarte groase pe suprafete cilindrice unde se realizeazd o preincalzire
insuficientd sau chiar nu se efectueazi preincalzirea, absorbtia cildurii de cétre suprafata
cilindrica si expandarea acestuia in timpul pulverizarii, se pot adiuga tensiunilor normale de
la pulverizare si pot determina tensiuni inelare suficiente pentru a fisura invelisul.

Cand se aplica straturi de acoperire pe suprafete plane, efectul retasurarii diferentiale
va fi pe directia pe care invelisul are tendinta de a se ridica pe margini. in cazul in care este
vorba de straturi de acoperire groase si material cu grad de contractie ridicat, acesta poate
determina fie desprinderea stratului spre margini, fie desprinderea completd a stratului.
Alegerea corectd a materialelor tinand cont de caracteristicile de contractie si dilatare,
impreuna cu utilizarea judicioasa a preincalzirii, remediaza in general acest neajuns.

Céand se pulverizeazi un strat de acoperire pe diametrul interior, existd tendinta
stratului de acoperire de a se contracta, lucru care trebuie luat in considerare.

In figura 13 este prezentati structura caracteristica a unui strat depus in jet de plasma.

Fig. 13. Structura unui strat depus in plasma.
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1

Utilizarea jetului de plasma ca sursa termica nu poate modifica aceasta structura, insa
poate aduce unele imbunatatiri, in special in domeniul depunerilor materialelor ceramice si
refractare.[85].

In plus, temperatura jetului de plasma fiind ridicata, particulele se topesc bine si
straturile sunt dense si destul de omogene. Porozitatea acoperirilor depuse prin pulverizare in
jet de plasma este o consecintd a modului specific de formare al acestora.

in cazul acoperirilor de protectie anticorosiva, porozitatea are o importanta deosebita,
stiut fiind faptul c@ aceasta este in directa legaturad cu permeabilitatea stratului la agentul
corosiv. Sunt insa cazuri in care se urmareste o porozitate cit mai mare, in special la straturile
izolante termic, sau suprafete abrazive. Aceasta se poate obtine prin utilizarea unei pulberi cu
o granulatie cdt mai mare, sau prin aplicarea unui tratament termic. Prin incilzire peste
temperatura de recristalizare, structura lamelara a stratului se transforma intr-o structura sub

forma de granule.

1.5.2. Aderenta acoperirilor in jet de plasma

Aderenta este fenomenul care are loc la aducerea in contact a doua suprafete solide
datoritd fortelor de atractie care se exercita intre moleculele sau atomii celor doua suprafete
[58].

Cu toate cd aderenta are un caracter general , ea poate fi pusa in evidentd numai daca
unul din solidele care vin in contact este subtire sau de dimensiuni mici si dacd suprafetele
care vin in contact sunt foarte bine curatite. Cand dimensiunile suprafetelor care vin in contact
sunt mari, punctele de contact reprezintd numai o infima parte din suprafata totala astfel ca
aderenta care se produce in aceste puncte este slaba, dacd ea se raporteaza la intreaga
suprafati a corpurilor. Daca unul din corpuri este subtire si flexibil sau are dimensiuni mici, el
se va mula pe asperititile celeilalte suprafete, astfel incat suprafetele de contact se vor mari si
implicit adéren;a va fi mai buni. Un efect favorabil asupra aderentei il are plasticitatea
corpurilor care vin in contact. Cu cét plasticitatea acestora va fi mai ridicata cu atat aderenta
va fi mai puternica.

S-a demonstrat ca forta de adeziune ( aderenta) este proportionald cu suprafata de

contact care rezulta din deformarea plastica a asperitétilor. Cu cat prelucrarea suprafetelor va

fi mai buna, cu atat aderenta va fi mai buna.

Mecanismul aderentei

Pentru a studia mecanismul aderentei sunt necesare :
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A.

Prezentarea starii in care se gdsesc particulele si substratul in momentul
impactului:
Prezentarea succesiunii fazelor prin care trece o particuld din momentul

impactului pana la solidificare.

A. Starea in care se gasesc particulele de pulbere in momentul impactului este

caracterizatd prin :

Starea in

caracterizata prin

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

granulatie : in conformitate cu cerintele procedeului de acoperire utilizat:
compozitie chimicd : in conformitate cu cerintele pe care va trebui si le
indeplineasca stratul de acoperire;

viteza : depinde de procedeul de acoperire utilizat;

temperatura : depinde de procedeul de acoperire utilizat;

starea de agregare : lichida, semilichida sau solida cu un grad ridicat de
plasticizare.

care se gaseste materialul substratului in momentul impactului este
forma de livrare : semifabricat cu dimensiunile inscrise in documentatia de
executie;

compozitia chimica si caracteristicile mecanice : sunt cele rezultate dintr-un
calcul de dimensionare al produsului;

temperatura : are valoarea necesara stabilita prin tehnologia de acoperire:
structura : este conforma cu compozitia chimica si metoda de obtinere;
starea suprafetei : este in conformitate cu documentatia si cu tehnologia

de acoperire prescrisa.

1.Impactul cu suprafata substratului

2.Deformarea pe suprafata substratului

3.Udarea suprafetei substratului

4.Solidificarea particulelor

5.Coeziunea particulelor cu suprafata substratulut

6.Reactiile particulelor in fazi solida cu suprafata substratului.

Pentru explicarea mecanismului aderentei se va proceda la o analizd detaliata a

fiecareia din fazele de mai sus.
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Din punct de vedere al plasticitatii pe care o au in momentul impactului. particulele se

clasifica astfel:
- particule in stare topitd vascoasa
- particule in stare semitopitd vascoasa
- particule in stare plastica
- particule in stare elastica.

In functie de starea in care se afld in momentul impactului particulele interactioneaza
in mod diferit cu suprafata substratului. O reprezentare schematicd a modului in care
particulele din jetul de plasma reactioneazid la contactul cu suprafata substratului este

prezentatd in figura 14.

particula topita vascoasa
particuld semitoprta
vascoasa

]

particuld In stare plastica

parﬁcg in stare elastica /
& /ﬁ

Fig. 14. Modul de interactiunc al particulelor din jetul de plasma cu substratul

\./mpactul
in momentul impactului se stabileste un contact punctiform intre particula si substrat.

Acum aderenta particulei la suprafa;a substratului este de naturd mecanica, particula avand
tendinta de a se agita de asperitatile suprafetei substratului. Deci acum se poate vorbi de o
aderentd mecanici a particulelor la suprafata substratului. Temperatura particulei este
ridicata, iar i’)resiunea in punctul de contact are valori ridicate. In momentul impactului exista
conditiile de formare a unei suduri intre particuld si substrat. Se presupune ca din acest
moment incepe transferul de cildurd de la particula la substrat.

2. Deformarea

Deformarea particulei pe suprafata substratului se face cu o vitezd foarte mare.
Particula va incepe si se muleze pe suprafata substratului. Suprafata de contact se mareste. La
sfarsitul acestei perioade suprafata de contact va avea valoarea maxima. Suprafata de contact

dintre particula deformati si substrat se defineste in aceasta lucrare ca fiind o interfata
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elementara. Acesta este momentul in care incepe formarea interfetei strat - substrat.

Presiunea de contact este incd de valoare ridicata. iar temperatura particulei de
asemenea (se poate presupune acest lucru deoarece transferul termic dintre particula si
substrat nu a fost intens. contactul dintre ele fiind incd punctiform) : se formeaza puncte de
sudura intre particula deformata si substrat. Acest tip de aderenta cu formarea de puncte de
sudura este aderenta metalurgica, care in opinia unor cercetdtori determina obtinerea unor
valori ridicate ale aderentei. Marindu-se suprafata de contact dintre particula si substrat se
mareste transferul termic i se creeaza astfel conditii favorabile producerii transformarilor de
faza :

- in particula care sufera o racire cu viteza ridicata
- in substrat care local primeste o cantitate de caldura de la particula.
Transferul termic inceput in aceasta faza va continua in faza urmaétoare. Desfasurarea
acestei faze se produce intr-un interval foarte scurt. Durata acestei faze depinde de :
- temperatura particulei
- viteza particulei
- de tipul materialului particulei ( plasticitatea la o temperatura data).
3. Udarea

Prin deformare particula se intinde pe suprafata substratului. Acest fenomen este
similar cu acela in care o picatura dintr-un lichid se intinde pe suprafata unui solid. Prin
similitudine aceastd fazi a primit numele de udare a suprafetei. Aderenta in aceastd faza se
realizeaza si ca urmare a tensiunii superficiale a peliculei de lichid. Aceastd forma de aderenta
este denumiti aderenta superficiald. Dupa unii cercetitorii aceasta pelicula se disperseaza in
momentul impactului particulei. La sfarsitul fazei de udare particula deformatd va avea
suprafata de contact maximi cu substratul si grosimea minimi. in acest moment interfata
elementara are valoare maxima. O sectiune printr-o particuld deformata are forma unei lamele
care este lipitd de substrat. Prin aceasta analiza se poate explica aspectul lamelar al structurii
unui strat de acoperire. Forma de lamela a particulei deformate favorizeaza un schimb termic
maxim intre particuld si substrat , transfer termic care se realizeazd cu vitezd mare. La
sfarsitul acestei faze particula a cedat intreaga ei cantitate de caldura substratului. Intrucat in
totalitate , intervalul de timp scurs din momentul impactului pana la sfarsitul acestei faze este
scurt, rezulta ca viteza de racire a particulei este foarte ridicata.

4.Solidificarea

Solidificarea fiind terminati, s-a definitivat interfata elementard dintre particula si
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substrat. Prin insumarea tuturor interfetelor elementare se obtine interfata strat - substrat.
Datorita racirii particulei se produce o contractie mecanica a acesteia. Ca urmare a
acestei contractii se manifestd aderenta mecanica intre particula si substrat, dar se produc si
tensiuni la nivelul interfetei elementare si implicit la nivelul interfetei strat — substrat.
S.Coeziunea
Datorita presiunii de contact de valoare ridicatd dintre particuld si substrat, se
realizeaza o coeziune intre ele.

6.Reactia particulelor in faza solida

Particulele dispun in momentul impactulut de o energie termica ridicatd pe care o
cedeaza substratului. Chiar daca particulele au 0 masa extrem de redusa comparativ cu cea a
substratului, caldura cedatid de ele este suficientd pentru a provoca recristalizarea portiunilor
puternic deformate ale substratului. Portiunile deformate ale retelei cristaline a substratului
sunt de dimensiuni comparabile cu cele ale particulei. Particulele determina in punctele de
contact cu substratul o incalzire locald a acestuia. Aceasta incalzire provoaca transformari de
faza ale substratului. Compozitiile chimice ale substratului si ale particulelor sunt diferite.
Acest lucru favorizeazd formarea unor zone de reactie intre particule gi substrat. Datorita
energiei de activare de la suprafata substratului si de la suprafata particulei, energii ale caror
valori cresc cu cresterea temperaturii, precum si datorita densitatii de defecte de la suprafata
substratului, apare un fenomen de chemisorbtie. Deci in aceasti fazi a formarii stratului se
manifesta aderenta fizici. Ca urmare a compozitiilor chimice diferite se creeaza conditiile de
producere a difuziei la nivelul interfetei strat — substrat. Studii efectuate asupra difuziei in
acoperirile termice aratd cd aceasta poate fi unul din mijloacele de sporire a aderentei. Se
poate spune ca in aceasta faza a formirii stratului se manifestid aderenta difuziva.

Factori de influenti ai aderentei

Se grupeazi astfel :
A. Factori de proces

B. Factori in legatura cu procesul

A. Factori de proces

In aceastd categorie intrd toti acei factori care sunt legati direct de procesul de
acoperire in plasma si care il influenteaza in mod direct, cum ar fi:
a. materialul substratului

b. tipul de material utilizat la pulverizare

38

BUPT



Studii teoretice §i experimentale asupra acoperirilor 1. Studin bibliografic
ceramice superrefractare realizate in jet de plasma

temperatura particulelor in jet

o o

viteza de deplasare a particulelor in jet
madrimea particulelor care se pulverizeaza
distanta de pulverizare

unghiul de metalizare

om0

mediul in care se realizeaza procesul de pulverizare

cantitatea de oxizi din strat

v
.

B. Factori in legatura cu procesul

In aceasta categorie intrd toti acei factori care nu sunt legati direct de procesul de
pulverizare ci numai de pregatirea procesului si de operatii ulterioare procesului, dar care
influenteaza aderenta stratului de acoperire. Acesti factori sunt:

j. pregatirea suprafetei substratului
k. peincélzirea substratului

. tratamente ulterioare procesului de acoperire.

A. Factori de proces

a. Materialul din care este confectionat substratul influenteazi asupra aderentei
stratului  prin compozitie chimicad si structurd. Utilizadnd acelasi procedeu de
pulverizare, aceeasi pulbere ca material de adaos insa utilizidnd materiale diferite ca
substrat se obtin valori diferite ale aderentei.

b. Tipul de material care este utilizat la pulverizare influenteazi asupra aderentei.
S-a observat ca se obtin valori diferite ale aderentei cind se utilizeaza acelasi
substrat, acelasi procedeu de pulverizare insa se utilizeaza pulberi diferite.

c. Temperatura particulelor in jetul de plasma este un factor care are o influentd
importantd asupra stratului depus. Ea influenteazi in mod decisiv starea in care se
afla particulele in momentul impactului.

d. Viteza de deplasare a particulelor in jet si mai ales viteza in momentul impactului
constituie un factor cu o influentd importantd asupra stratului depus.
Ea influenteazi in mod favorabil fenomenul de aderenta.

e. Marimea particulelor care se pulverizeaza influenteazi in mod negativ fenomenul de
aderentd. Acest lucru poate fi explicat prin aceea ca odati cu cresterea dimensiunii

particulelor scade cantitatea de cidldura pe fiecare particulad ceea ce influenteaza in
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mod direct starea particulei in momentul impactului.

Efectuand experiente cu acelasi material de pulverizat , cu aceeasi granulometrie, cu
aceeasi parametri ai regimului de pulverizare, dar variind distanta de pulverizare se
observa ca la fiecare procedeu de pulverizare aderenta prezintd un maxim pentru
domenii restranse de distante de pulverizare.

La acoperirea unor piese plane s-a observat cd aderenta se modifica daca se
modificd unghiul pe care-l face axa jetului cu suprafata substratului. Valorile
maxime ale aderentei se obtin atunci ciand axa jetului de pulverizare este
perpendiculard pe suprafata substratului. Dacd valoarea unghiului scade sub 90°
valoarea aderentei scade pe masura scaderii unghiului [48].

Pentru procedeele de pulverizare pentru care au fost dezvoltare si variante de
desfasurare in incinte inchise cu atmosfera controlata se observa influenta pozitiva a
acestor conditii de desfasurare ale procesului asupra fenomenului de aderenta.
Elocvent in acest sens este pulverizarea cu jet de plasma in atmosfera controlata,
comparata cu acoperirea cu jet de plasma la presiune atmosferica.

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

si are o influenta negativa.

B. Factori in legitura cu procesul

€.

Pregitirea suprafetei substratului are o influentd deosebitd asupra aderentei
Suprafata substratului constituie viitoarea interfatd strat — substrat. O suprafatd a
substratului bine pregétitd pentru acoperire corelata cu un proces de pulverizare bine
condus, influenteazi in mod pozitiv fenomenul de aderentd si implicit calitatea
stratului depus.

Calitatea materialului sub stratului i geometria piesei sunt elemente decizionale
pri;lcipale in ceea ce priveste preincalzirea. Preincilzirea poate conduce la
deformatii ale piesei. Desfasurarea procesului de pulverizare cu preincalzirea
substratului conduce la marirea plasticitatii substratului iIn momentul impactului.
Aceasta corelatd cu plasticitatea particulelor influenteazd in mod favorabil
fenomenul de aderenta . Preincélzirea substratului inseamna acumulare de cdldura in
substrat ceea ce va contribui si la reducerea vitezei de racire a ansamblului strat —

substrat. Acest lucru favorizeaza aderenta difuziva. Deci in cazul preincalzirii
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substratului se constata cresterea ponderii mecanismelor de aderentd metalurgica si
difuziva si scdderea ponderii mecanismelor de aderenta mecanica, fizica.
l. S-au efectuat numeroase cercetari in ceea ce priveste aplicarea unor tratamente
ulterioare acoperirii. Aceste tratamente aplicate straturilor au drept scop
imbunatatirea calitatii. Pentru méarirea compactitatii stratului depus se poate recurge
la presarea izostatica la cald , la incalzirea prin inductie.
Factorii care influenteaza fenomenul de aderentd nu actioneaza disparat. in timpul
procesului de acoperire actiunea si efectele lor se suprapun, mecanismul dupa care actioneaza

ei este complex.

1.5.3. Tensiunile reziduale din acoperirile in jet de plasma

Formarea tensiunilor reziduale la acoperirile in jet de plasmd reprezintd un proces
foarte complex. Mai multi factori, cum ar fi materialul din care este alcatuit substratul.
grosimea acestuia, proprietitile fizice atat ale substratului cat si a materialului de acoperire.
viteza de acoperire, viteza relativi a jetului de plasma, etc. , determina starea finala a tensiunii
reziduale a stratului de acoperire la temperatura camerei.

Diversi autori prezintdi modele referitoare la originea tensiunilor reziduale in
acoperirile metalice gi ceramice prin pulverizare in jet de plasma. Multe din aceste modele
sunt pur calitative si nu releva decat semnul tensiunii din stratul de acoperire, de compresiune
sau de dilatare.

Takeuchi c.s.[54], Elsing c.s. [S5, 56, 57] si Buckley-Golder [52, 53] prezinta modele

cantitative pentru calcularea tensiunilor reziduale.

1.5.3.1. Formarea tensiunilor in timpul pulverizirii in jet de plasma

Formiarea tensiunilor in acoperirile sub jet de plasma poate fi impartita in trei etape.

Prima etapa se refera la solidificarea particulelor izolate. Datoritd marii diferente de
temperaturd intre substrat si particule, vor aparea tensiuni de intindere in aceste particule. In
literatura, aceasta primai etapa este denumita racire primara.

A doua etapa implica incilzirea substratului in timpul procesului de acoperire, datorata
transferului de caldura de la stratul de acoperire la substrat. Aceasta are drept rezultat dilatarea
substratului, care produce tensiuni de dilatare in partea deja depusa a stratului de acoperire. in

vecindtatea acestei zone, straturile nou depuse se solidificad pe un substrat ,.extins”.
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A treia etapa descrie tensiunile provocate de racirea sistemului substrat-strat
acoperitor, dupa incheierea procesului de acoperire. In literatura aceasta a treia etapa este
cunoscuta drept racire secundara.

Aceste trei etape impreund determina tensiunea reziduala din stratul de acoperire si din
substrat. In general, ricirea primara nu este luatd in considerare in modelele prezentate in
literatura. Doar Takeuchi tine cont de racirea primara prin introducerea unui termen
suplimentar de tensiune, reprezentand tensiunile provocate de racirea primara, descriind in
ecuatiile sale starea de tensiune a sistemului substrat-strat de acoperire la temperatura
mediului ambiant. Takeuchi nu tine cont de evolutia in timp a temperaturii, asa cum este ea
descrisa in etapa a doua. El presupune cé substratul are o anumita temperatura de plecare si ca
stratul de acoperire este depus printr-o singurd trecere. Elsing, dimpotriva, tine cont de
evolutia in timp a temperaturii, calculand campurile de temperatura variabild create in timpul
pulverizarii straturilor. Aceste campuri de temperatura sunt folosite pentru calcularea

tensiunilor reziduale. Totusi, racirea primara este neglijata in aceste calcule.

Tensiunea datorata ricirii primare

Se considera ca coeficientul de dilatare termica a substratului este mai mare decat
coeficientul de dilatare termica a stratului de acoperire.

In literatura, tensiunile datorate racirii primare sunt reprezentate in principal prin
ecuatia [54]:

€=0c(Tm—Ts), (3)

in care: &: tensiunea in particula ;

o coeficientul de dilatare termica a particulei;

Twm: punctul de topire a particulei;

Ts: temperatura substratului.

Tensiunile datorate racirii primare pot fi corelate cu temperatura de contact T. [58].
Temperatura de contact T, intre particula in curs de solidificare si substrat ramane constanta
in timpul procesului de solidificare. Efortul maxim ce apare in particuld este prin urmare egal
cu:

e=0c(Tm—To), 4)
in care: T.: temperatura de contact intre particula si substrat;

o coeficientul de dilatare termica a particulei pulverizate
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e me s, o T

Tensiunea de dilatare in particuld, produsa de efort este prin urmare egala cu ¢E,,
unde E. este modulul lui Young al particulei. Trebuie notat cd atat a. cat si E. depind de
temperatura T.

Dupa solidificare, temperatura in particuldi scade brusc pania la temperatura
substratului T.. Substratul de sub particula solidificata s-a dilatat datorita caldurii latente a
particulei. Efortul maxim provocat de racirea de la temperatura de contact pana la temperatura

substratului este egal cu:

ATe-Ts = (ac ‘as) (Tc. - Ts) 9’ (5)
in care: as: coeficientul de dilatare termica a substratului;

Ts: temperatura substratului.

in ecuatia de mai sus se presupune ca substratul de sub particula in curs de solidificare
se dilata liber. Acest lucru nu este adevarat. Partea de substrat de sub particula este
inconjuratd de material solid, astfel incat dilatarea libera nu este posibila. Din acest motiv,
efortul produs prin racirea pani la temperatura substratului este mai mic decat cel dat de
ecuatia 5.

Efortul intr-o particula la temperatura mediului ambiant este egal cu efortul de dilatare
produs prin ricirea de la Ty, la T, minus efortul provocat de contractia substratului metalic.
Atunci cand substratul si materialul de acoperire sunt aceleasi, efortul va depinde doar de

temperatura de contact.

1.5.3.2 Model de calcul al tensiunilor reziduale in acoperirile sub jet de plasma

in cele ce urmeazi se va prezenta un model de calcul al tensiunilor reziduale. Vor fi
descrise cele trei etape de formare a tensiunii: racirea primara, incalzirea i dilatarea
sistemului substrat-strat de acoperire si racirea pani la temperatura ambientului a substratului
si a stratului de acoperire. Ecuatiile care descriu dilatarea si contractia sistemului substrat-strat
de acoperire"sunt date de Elsing, Knotek si Balting [55, 56, 57]. Se introduce si un termen
suplimentar pentru efectul racirii primare asupra formarii de tensiuni in stratul de acoperire si
in substrat. Elsing a utilizat cAmpurile de temperatura stationara in calculele sale. In modetul

urmator, se folosesc campuri de temperatura stationara.

Tensiunea provocata de incalzirea si ricirea substratului
in_timpul procesului de pulverizare

Acest paragraf descrie formarea tensiunilor in stratul de acoperire, datorate dilatarii $i

contractiei substratului: asa-numita racire secundard cand atit substratul cat si straturile de
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acoperire deja depuse se dilatd. Prin urmare, straturile de acoperire proaspat depuse se
solidificd pe un substrat dilatat. In momentul ricirii pana la temperatura ambientului,
substratul metalic se contracta mai mult decat stratul ceramic care il acopera, ceea ce duce la
formarea unei componente de tensiune de compresie care va actiona asupra stratului de
acoperire.

Un substrat in formad de banda (figura 15) cu grosimea t, si cu lungimea initiala, la
temperatura ambientului de ly este acoperit cu un strat de acoperire. Stratul se depune in n.
elemente de grosime egald. Grosimea finald a stratului este t.. Substratul este de asemenea
impartit in elemente. Grosimea acestora este egald cu grosimea elementelor de acoperire.

Datoritd caldurii emanate de stratul de acoperire in timpul solidificarii si racirii,
substratul §i elementele de acoperire deja depuse se incdlzesc si se dilatd. Substratul nu se
poate dilata liber, ci este partial restrictionat de stratul acoperitor, a carui dilatare termica este
scazutd. Odatd cu cresterea grosimi stratului de acoperire, rigiditatea acestuia creste si
dilatarea substratului este restrictionatd si mai mult. Lungimea totald L. a substratului si a
stratului de acoperire dupa incheierea procesului de pulverizare este descrisd de ecuatia (6)
data de Elsing, Knotek si Balting [55, 56, 57]. Aceasta ecuatie da lungimea ko atunci cand
combinatia substrat-strat de acoperire este incid la temperatura sa finald, dupd depunerea

ultimului element de acoperire.

] = nS‘ES+nC'Ec (6)

n

: 1 1
i e an) B S Gra Ay
unde:

liot: lungimea totalad a combinatiei substrat - strat de acoperire, la incheierea procesului
de pulverizare:

ng: numadrul total de elemente ale substratului

n.: numadrul total de elemente de acoperire

Es: modulul Young al substratului [Pa]

E.: modulul Young al stratului de acoperire [Pa]

losi: lungimea elementului substratului la temperatura ambienta [m]

loci: lungimea elementului de acoperire [m]

os: coeficientul de dilatare termica a substratului
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o coeficientul de dilatare termica a stratului de acoperire

ATg: temperatura elementului de substrat i

ATg: temperatura elementului de strat de acoperire i.

Lungimea log a elementului stratului de acoperire este determinatd de dilatarea

combinatiei substrat strat de acoperire, provocata de straturile depuse anterior.

lpei Stratul de acopernre 1
< =5 -~ P
r Ma
to y -4+~ Stratul de acopernire (1-1)
4 i
ts ||l SUBSTRAT
¢

l1so %

1tot

Figura 15.Sistemul folosit pentru calcularea tensiunilor datorate incalzirii substratului
si stratului de acoperire in timpul procesului de acoperire.

Fiecare strat depus provoaca incalzirea substratului si 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. in momentul ricirii pana la temperatura
ambientului, combinatia strat de acoperire-substrat se contractd. Ca urmare, apar tensiuni de
comprimare in stratul superficial.

Datorita faptului ca substratul se dilata mai mult decat stratul de acoperire, acesta din
urma este ineércat de tensiuni de dilatare, iar substratul de tensiuni de comprimare.

Tensiunea in elementul de acoperire, dupa depunerea ultimului strat de acoperire si
dupa ce acesta, ca §i substratul s-au stabilizat la temperatura finald, poate fi descrisd de

ecuatia 7.

/
= ~1|-E 7
O-c'” |i10cn (l + ac : ATm) } ’ ( )

Unde: oeni: tensiunea pentru stratul de acoperire i la temperatura Ti[Pa]
locn: lungimea elementului de acoperire depus [m]}

ATq: diferenta intre temperatura stratului de acoperire i i temperatura finala [K].
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Tensiunea in substrar poate fi acum descrisa de:

o, :[ L 1|-F (8)

lO.\‘n (1 +as .Arm) ) . '

Unde: o tensiunea in substratul i [Pa]

los: lungimea initiala a elementului de substrat [m]

ATg: temperatura absoluta a elementului de substrat [K]

Dupa ce combinatia strat de acoperire - substrat s-a racit pana la temperatura
ambientala. distributia tensiunii s-a schimbat.

Tensiunea in elementele stratului de acoperire si ale substratului la temperatura
ambientului poate acum fi descrisa de ecuatiile urmatoare:

Stratul de acoperire:

o
c, = ~1|-E_ 9
I:lrol(l_ac 'ATCI) ( )
Unde: o4: componenta tensiune in elementul de acoperire datorata procesului de contractie

[Pa]
lo: lungimea combinatiei element de acoperire-substrat la temperatura ambientului [m]
ATg: temperatura stratului de acoperire i [K].

Substratul:

h l)—l]-EJ (10)

o, =

’ [llol(]_as AT:

Unde: c: componenta de tensiune in elementul de substrat datorata procesului de contractie
[Pa]

ATg: temperatura stratului de acoperire i [K].

Introducerea in acest model a rdcirii primare

Tensiunile de dilatare datorate racirii primare, pot si nu fie introduse direct in ecuatiile
de mai sus. Aceasta datoritd faptului cd tensiunea de dilatare provocatd de racirea primara
actioneaza asupra unei particule izolate, care prezintd o rigiditate egald cu modulul Young.
Totusi, stratul de acoperire are o rigiditate mult mai mica, datoritd porozitatii si microfisurilor.
Rigiditatea unui strat de ZrO, pulverizat in jet de plasma variazd intre 16.000 si 46.000
MPa.[58]. Pentru calcule, se foloseste rigiditatea straturilor de acoperire.

Din acest motiv, ricirea primara este introdusa in model printr-un element de tensiune
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extra - elastica €, din fiecare element de acoperire. €, se ia ca o valoare constantd pentru
tiecare element de acoperire. Tensiunea provocata de ricirea primara variaza doar putin intre
aceste limite.
Pentru a obtine un echilibru de forte in combinatia strat de acoperire — substrat. efortul
in fiecare element al substratului datorat racirii primare este egal cu:
Econe (11)
E -n °*

Tensiunea in stratul de acoperire, ca $i in substrat dupa incheierea procesului de

acoperire (si cand combinatia strat de acoperire-substrat a ajuns la temperatura finala) poate fi

descrisa de;

[wl )__1+8p:|.Ec (]2)

O-CHI =
[10,__,, (1+a, AT,
Tensiunile finale din stratul de acoperire si din substrat la temperatura ambientului pot

fi acum descrise:

E .
c,_, = Lo TR €, | E, (13)
I, (+a, -AT,) E, -n
0'aooperirv:iz O i +0d (14)
Osubstrati —Osni 1O0si (15)

1.5.3.3. Modelul lui Takeuchi

Modelul lui Takeuchi este descris in referinta [54]. Acest model ia in considerare
rdcirea primara, prin introducerea unui termen de efort €, reprezentand tensiunile din stratul
de acoperire provocate de racirea primard. Modelul Takeuchi utilizeazd o temperatura
uniforma a substratului si presupune ca intreaga acoperire se face printr-o singura trecere.

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

de ecuatia:

E x+E, es )"
d,xT)=K . £ > 1+£,)-1
olednT)=5, | F 2B 1o a6

Unde: x - pozitia in 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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Dupa Takeuchi, efortul . produs de racirea primara este egal cu :
€ = Q¢ (Tm - Tﬁ) (]7)
unde: a. - coeficientul de dilatare termica al stratului de acoperire;

Tm - punctul de topire al materialului de acoperire.

Cand efortul datorat racirii primare depaseste punctul critic al fortei de dilatare a
materialului de acoperire, €. trebuie derivat din curba de efort a tensiunii materialului
respectiv.

Dupa racire pana la temperatura ambientului, tensiunea in stratul de acoperire este

egala cu:
o (ednT )= g | UFralr+l) (Eox A% (18)
B+ 1\E, e
ﬁ_l_a:(?:—Z) _Ec'ed
1-e,(T,-T,) r E es (19)

Unde: T; - temperatura substratului;
T, - temperatura mediului ambiant;

o - coeficientul de dilatare termica a substratului.

1.5.3.4. Misurarea tensiunii prin tehnici de difractie a radiatiei X
in orice material cristalin, atomii sunt aranjati in planuri periodice cu o distanta fixa
»d” intre ei. Aceasta distantd depinde de directia planurilor. Pentru un material cu o structura

cristalina tetragonal, d este dat de ecuatia:

1 R+k>
LR (20)
: d’ a’ c?
unde: d- distanta intre planurile atomilor pentru o directie data (h, k, 1) a acelor planuri
a, c- parametrii structurii unei celule elemenmtare tetragonale [m]

h, k, I- directia planurilor.

Cand radiatia X loveste atomii materialului, ea va fi difractata. Cand razele reflectate
de diferite planuri atomice se intdlnesc, are loc fenomenul de interferentd. Razele se pot

anihila sau amplifica reciproc. Figura 16 prezinta acest principiu. Din figura se poate deduce
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ca razele difractate pentru un anumit set de planuri cu directia (h k 1) vor prezenta interferenta

pozitiva (maxim de difractie) atunci cand este indeplinita urmatoarea conditie:
n-A=2-d-sinf (21)

Unde: n - multiplul intreg al lungimii de unda a radiatiei
A - lungimea de unda a radiatiei incidente[m]
d - distanta intre planuri

O - unghiul de incidenta

D A

Fig.16. Reprezentarea schematica a legii lui Bragg

Ecuatia 21 este cunoscutd ca legea lui Bragg. Ea demonstreazi ci maximele de
difractie pentru o anumitid lungime de unda a razelor X si o anumita directie a planurilor
atomilor corespund la un anumit unghi 6. Setul de unghiuri de difractie 6 pentru planurile
structurii cristaline ale unui anumit material este unic.

Metoda difractiei razelor X pentru determinarea tensiunii reziduale se bazeaza pe
urmatorul principiu: cand un corp elastic este supus unei sarcini, se produce o deformare
elasticd. Prim urmare, distanta intre planurile structurii cristaline se va modifica. Aceasta
implica faptul cd unghiul 6 la care se produce difractia pentru directia respectiva a planurilor,
se modificd de asemenea. Prin masurarea modificarii unghiului 6, se poate determina distanta
d si se poate calcula efortul produs de tensiune.

Sa consideram situatia datd in figura 17. Un esantion este supus unei tensiuni de
compresie, asa cum se vede in figurd. Aceasta implica faptul ca distanta d dintre planurile
atomilor, paraleli cu aceasti tensiune, creste. In situatia prezentati in partea A, se determini

unghiul de difractie pentru un set de planuri paralele cu suprafata esantionului. in B proba este
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inclinat la un unghi y. Difractia se produce acum din alte granule decét din planurile avand
aceeasi directie ca in situatia A. Distanta intre planuri este, totusi, diferita, intrucat aceste
planuri nu sunt paralele cu directia tensiunii. Drept rezultat, are loc o modificare a pozitiei
maximului de difractie. Acum poate fi calculata distanta d pentru aceasta valoare a lui 0.

Procedeul descris mai sus se repeta pentru un anumit numar de valori ale lui y.

SURSA  DETECTOR
\\ .

¢/

A

*,
A

75
/
57
4%

Fig.17. Principiul misuritorilor pe baza sin?y. A) prezinti maximul de difracfie a unui anumit set de planuri
{h, k, 1}. B) prezinta difractia maximi pentru aceleasi planuri, dar acum proba este inclinati cu un unghi .

Tensiunile pot fi acum calculate utilizdnd ecuatia:

E Ad
_ ctg8A8 2% __igans 22
T Hro i CF a8 (22)

unde: ©,- tensiunea intr-un plan in directia @ [MPa]

E - modulul lui Young

v - modulul lui Poisson

AB- modificarea maximului de difractie

Ad- descresterea sau cresterea lui d.

Intrucat acuratetea acestei tehnici de miasurare creste pe masura ce creste valoarea 26,
se prefera efectuarea misuratorilor utilizind maxime de difractie cu un unghi mare de

difractie.
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Toate aceste calcule necesita cunoasterea lui 6y corespunzand unei stari de material
fard tensiuni. Ori, multitudinea de picuri de difractie. intensitatea lor slaba si zgomotul de
fond important fac ca determinarea pozitiei picurilor de difractie sa devina mai putin precisa.
ceea ce duce la erori destul de importante la calcularea valorilor tensiunilor [60].

Metoda descoperita de Castex si colaboratorii [61] este mai utilizata actualmente,
datorita dezvoltarii sistemelor informatice. Ea constd in a da tensorului complet al
deformarilor o stare triaxiald, cu ajutorul ipotezei ca o suprafatd liberd a materialului analizat
are tensiunea normald o33 = 0. Chiar din acel moment, putem recauta valoarea lui 6, la care
o3z = 0, fixand o valoare arbitrard 0, si procedand la repetarea succesivd pand ce obtinem
o33~ 0 . Prin aceastd metoda o analizd tensoriald poate si fie condusd in mai putin de
20 minute. cunoscand tensorii deformarilor, putem obtine cea a tensiunilor.

Progresul important a fost realizat la nivelul metodei de analiza a tensiunilor reziduale
prin metoda difractiei de raze X, aceasta provine din descoperirea aparatelor care permit
conditii experimentale sigure s$i mai rapide. Rezultd o cunoastere mai buna a tensorului
complet al tensiunilor cu ajutorul unei ipoteze complementare (tensiunea normald la suprafata
libera sa fie nula).

Aceastd metodd nu da deci decat o valoare a tensiunilor superficiale. Pentru a obtine
distributia tensiunilor prin aceasta tehnicd, trebuie si reprelucrdm suprafata pentru a indeparta
primul strat analizat, impunand ipoteza ca aceasta reprelucrare nu a modificat distributia
tensiunilor [62,63]. Se pot folosi in egald masurd anticatozi de natura diferitd, pentru a

schimba profunzimea de penetrare [62].

1.5.3.5. Evaluarea tensiunilor medii

a) Metoda curburii

Dupérécire, depozitul adera la substrat si este supus fie unui efort rezidual mediu de
tensiune, fie unui efort de compresiune. Acestea depind in acelasi timp de conditiile de
pulverizare (impunind temperatura depozitului si a substratului admise constante in timpul
pulverizirii) si de diferenta intre coeficientii de dilatare termica intre depozit §i substratul sau.

Pentru un comportament exclusiv elastic, admitdnd cad depunerea grosimii ed este
supus unei deformdri €. si unui efort o, convenim si scriem deformarile pe care trebuie sa le
sufere grosimea substratului es pentru a mentine echilibrul in ansamblu.

Prin ipotezi, presupunem ca depozitul este subtire sica tensiunea o, este uniforma
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de-a lungul lungimii (axa longitudinald Ox a depozitului) si ca ea nu variaza decat in functie
de profunzimea (adancimea) depozitului (axa Oy) . Se poate spune ca tensiunile normale

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

Depont
Substrat

Fig. 18. Echilibrul etorturilor prin incovoicrc dupd asamblarca depozitului pe substrat.

Substratul (ag4<as) este de asemenea supus la un efort de tensiune 6, $i un moment
incovoietor M. Aplicand teoria grinzilor supuse la o incovoiere simpla efortul si momentul de

incovoiere indus pentru a mentine echilibrul sunt date de :

c, :————O-c.ed (23)
es

M=

G, -ed-(ed +es)-b (24)
5 2

unde : ed — grosimea depozitului; es — grosimea substratului; b — litimea epruvetei.
Acest moment de incovoiere produce o curbura de raza p in substrat, curbura legata de

momentul M prin relatia urmitoare [64]:

1 .
1_ = 25
p 1-E . 12 (3)

unde : E; — modulul lui Young pentru substrat; I — moment de inertie al epruvetei substratului.

Dacd introducem expresia momentului (24) in expresia razei de curbura (25),

tensiunea este obtinuta prin :

E, -es’
= : 26
O 6-ed-p-(es+ed) (26)

Admitind ed/es <<1, expresia tensiunii uniaxiale (c.=0x, 6,=0) este data de expresia:

2
0 Zof @7)
6-ed-p

Daca avem o stare biaxiald a eforturilor plane egale in cele doud directii (ox=0y ),
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formula generald a tensiunii 6. in depozit devine :

o - E, -es’ (78)
“ 6(1-v_ )oed p i

unde v este coeficientul lui Poisson.

Aceastd metodd ramane valabild si pentru depozitele subtiri, si in special aceasta
ultima expresie (28) este foarte convenabila pentru discuri [65]. Valoarea razei de curbura
(prin determinarea sagetii suferite de epruvete inainte si dupa depunere) permit determinarea
tensiunii totale din acesta pornind de la expresiile urmétoare:

o, :i_li[ P J (29)

6(-v,)-ed| p, P,

unde p, ¢p> sunt razele de curburi inainte si dupa depunere.

Daca acest efort tinde sa lungeasca depozitul (substrat convex p;>p,) tensiunea in
acesta este compresivi si este afectatd de semnul (-). In caz contrar (substratul concav py<p»).
ea este in tensiune si este afectata de semnul (+) conform figurii 19.

Estimarea tensiunilor totale masurate (c.) si a efortului termic dilatometric calculat
(o:°") suferite in timpul ricirii, permit si se determine tensiunea la ricire brusca (09,

dezvoltate in cursul formarii depozitului:

Gq :Gc _GrAT (3 0)

Comprimare Tenswune

Substrat

Fig. 19. Schema indicand sensul incovoierii unei epruvete in directia
eforturilor generate in depozit (de compresiune sau de intindere)

b) Metoda lui Hasui

Hasui si colectivul [66] au utilizat 0 metoda simpla, derivatd din teoria elasticitatii

aplicata epruvetelor subtiri, cu dimensiuni de ordinul 15x10x130 mm, pentru calculul
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tensiunilor de racire in depozit. Tensiunea reziduald medie uniaxiald in depozit, este data de

expresia :

v _|ed E,+es-E, N E, (ed'-E, +es' - E,) N E,-E -es-(ed +es) ( 1 ) (1)
T 6-p-ed-(ed + es) 12.p* -(ed -E, +es-E)) 2-p-(ed - E, +es-E ) [\1-v’

v=0_3 fiind coeficientul lui Poisson pentru substrat si depozit [48].

2
o :[ E, -es J( : 2) (32)
' 6-p-ed \1-v

Daca facem aproximarea cd ed<<es. putem sa regdsim expresia tensiunii uniaxiale in

functie de curbura finala:
Daca v’<<1 se obtine expresia simpla :

o E._ -es?
_E, 33
0-r,H 6-p-ed ( )

c) Metoda lui Hseuh si colectivul

Hseuh si colectivul [68,69] au descoperit un model analitic de masurare a eforturilor
intr-un duplex ceramica — metal ( cu un metal avand fie un comportament elastic, fie partial
plastic fie total plastic). Efortul mediu din distributia eforturilor dezvoltate in depozit in cursul
récirii, poate si fie evaluat. Pentru un comportament elastic, tensiunea medie pe grosimea
depozitului este data de expresia urmatoare:

o Ed-Es-es-(Ed-ed3+ES-es3Xam —a, XTI, -T.)
Ot = E?-es* +E}-ed* +2-E -E, -es-ea’-(2-es2 +2-ed’ +3-es-ed

] (34)

1.5.3.6. Miasurarea globali a tensiunilor ce apar in depozite

(metoda razei de curbura)

Raza de curburd permite determinarea tensiunilor totale intr-o epruvetd. Aceasta raza

poate fi determinatd cu ajutorul unui traductor de deplasare sau cu ajutorul unui microscop

optic etalonat anterior.
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Hobbs si colectivul [70] au masurat raza de curbura detasand stratul de acoperire de
substrat. Sageata f este masuratd in timpul pulverizarii (figura 20): Cum deformarile sunt

sferice, putem scrie relatia urmatoare [74]:
o (LY,
(L) -n 69

Raza de curbura poate fi definita prin :

_8f 56)

1
R L

Fig. 20. Definirea razei de curburd

Valoarea tensiunii biaxiale este data de relatia:

2
o, = _ B et 1 (37)
6(1 -V, ) ed R
Unde : Eeste modulul lui Young pentru substrat; es- grosimea substratului;

vs—coeficientul lui Poisson pentru substrat; ed — grosimea depozitului.

Estimarea erorilor comise asupra tensiunii G, cu expresia urmatoare este de 22% [60]
cand sdgeata. §i grosimea substratului si a depozitului sunt masurate cu un comparator

(10 pum eroare) si cand lungimea depozitului este determinata cu o rigla gradata ( 1 mm).

Aozz-Aes+Aed+g+2-AL (38)
c es ed f L
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CAPITOLUL 2
OPERATII SI DISPOZITIVE EXPERIMENTALE

2.1. PREGATIREA SUPRAFETELOR
2.1.1. Generalitati

Cele mai multe invelisuri obtinute prin pulverizare in jet de plasma necesitd ca
suprafata substratului si fie pregatitd corespunzitor pentru a se obtine o buna legaturd cu
stratul de acoperire.

Trebuie discutate cerintele de baza ale pregatirii suprafetelor.

Primul si cel mai importat lucru il constituie faptul ca suprafata substratului trebuie sa
fie curata. Praful, uleiurile si alte substante straine vor interfera serios cu stratul de acoperire.

In al doilea rand, suprafata substratului trebuie sa fie in asa fel incat sa se obtind o
legaturd intimd intre particulele de material pulverizat si substrat. Pentru cele mai multe
materiale o suprafatd proaspita a substratului dupa prelucrare este suficientd pentru a obtine
aceasta legatura intima intre particule.

In al treilea rand, forma macroscopica a suprafetei substratului trebuie sa fie astfel
incat sa asigure localizarea tensiunilor din invelisul pulverizat. Aceasti cerintd poate fi mai
mult sau mai putin importanta, depinzand de grosimea materialului care se pulverizeaza si de
caracteristicile de retasurare. Daca, de exemplu, suprafata care va fi acoperita este un cilindru
cum ar fi suprafata unui arbore (ax, coloand) atunci nu existd tendinta ca tensiunile sa se
concentreze.Par o suprafatd pland cu margini, va avea tendinta de a concentra tensiunile la
marginea invelisului.

Exista trei metode de bazi pentru obtinerea legaturii intre materialul pulverizat si
substrat:

- incélzirea substratului

- degrosarea find a substratului ( sau obtinerea unui substrat care are o suprafata

poroasa sau fina)

- pulverizarea unui material de autolegatura (de acrosaj) pe o suprafatd neteda.

Evident aceste trei metode se pot combina in orice mod.
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2.1.2. Curitirea primara

Este esential ca suprafata substratului sa fie curata. Oxidarea suprafetei si materialele
straine cum ar fi resturile de la vopsit, trebuie complet indepartate. Uleiul insa constituie una
din marile probleme in ceea ce priveste curdtirea substratului. Frecvent componentele
prelucrate sunt acoperite cu ulei fie rezultat de la operatiunea de prelucrare, fie prin lubrifiere
pentru conservare. Toate piesele, fie ele forjate sau turnate, pot prezenta o serie de fisuri fine
unde se aduna uleiul dupa operatiunile uzuale de degresare. Stratificarile de orice fel creeaza
oarecum probleme in acest sens, deoarece ele prezinta si o porozitate foarte find in interior
care absoarbe uleiul in cantitati mari. Astfel de componente trebuie incdlzite la o temperatura
peste valoarea celei la care se realizeaza pulverizarea si se face o recuratire a uleiului scurs
din cauza cildurii. Incilzirea si curatirea este posibil sa necesite cateva repetari pentru a
elimina uleiul in special din zonele cu probleme. Problema uleiului se rezolva relativ in
situatiile in care componentele se incdlzesc la o temperatura suficientéd pentru a arde uleiul de
pe piesd, deoarece carbonul rezidual nu dauneaza legaturii.

Degresarea in faza de vapori se recomanda in general ca prima etapa de curatire. Daca
contaminantul nu se elimind in procesul cu vapori, piesa poate fi razuitd sau spalatd mecanic
cu solvent lichid. Uneori spalarea si insuflarea de aer sunt necesare pentru zonele in care nu
ajunge razuirea.

Selectarea solventului adecvat pentru spalarea finalda este foarte importanta.
Multi solventi comerciali nu dau rezultate satisfacatoare la spalarea finala, deoarece contin
agenti de inhibitie care lasa in urma lor o peliculd pe proba. Este recomandabil sa se evite si
utilizarea solventilor toxici sau inflamabili. Tetraclorura de carbon care s-a folosit la scara
largd in trecut, fiind considerata un solvent neinflamabil, s-a descoperit ca este periculoasd
pentru sanatate datoritd toxicitatii sale i trebuie utilizata cu precautie.

Solventul METCO a fost realizat pentru a intruni cerintele legate de spilare inainte de
pregatirea suprafetei pentru pulverizare. Nu lasa peliculd in urma si nu produce oxizi pe
suprafata substratului. Are proprietiti bune de umezire si de solvent si nu este inflamabil. Este
mult mai putin toxic decat tetraclorura de carbon.

Nu se pot face compromisuri in ceea ce priveste curdtirea suprafetei pentru pregatirea
pulverizarii in jet de plasma. Daca apar pete de ulei pe invelis in timpul operatiunii de
pulverizare atunci trebuie opritd pulverizarea, invelisul trebuie indepartat, piesa recuratitd si

reluatd intreaga operatiune.

57

BUPT



Srudlii teoretice §i experimentale asupra acoperirilor 2. Operafii si dispozitive experimentale
ceramice superrefractare realizate in jet de plasma

2.1.3. Slefuirea

Termenul de slefuire a fost utilizat in industria acoperirilor in jet de plasma pentru a
desemna operatiunea de prelucrare sau rectificare a unei parti de suprafata pentru a permite
efectuarea pulverizirii in jet de plasma pe stratul interior al invelisului.

Slefuirea este mentionata si in relatie cu curatirea, deoarece frecvent, prelucrarea si
rectificarea utilizate pentru a face slefuirea, constituie cea mai buna metoda de curitire.
Daca se urmareste acest lucru, suprafata finald prelucrata uscat, este deja curétita in momentul
in care se termina slefuirea.

Atunci cand slefuirea este folositd ca faza de curatire este evident ca trebuie pastrata
suprafata curatd din momentul glefuirii pand la pregatirea ulterioara si pulverizare. Din acest
motiv se recomandad deseori sd se organizeze productia astfel incat slefuirea finala sa fie o
faza separata chiar inainte de pregitire si pulverizare. Daca nu se face o astfel de organizare

trebuie luate o serie de masuri de precautie cum ar fi ambalarea in hartie i izolarea.
2.1.4. Curitirea finala

Dupa ce a fost curatita suprafata si slefuita, este esential ca nici un contaminant sa nu
ajungd la acea suprafati inainte de pulverizare. Se stabilesc procedurile astfel incat sa se evite
chiar si atingerea suprafetei pregitite cu mana, deoarece degetele lasa urme de grasime care
sunt suficiente pentru a afecta negativ aderenta.

Dupi slefuire, suprafata substratului rimane complet expusa atmosferei. In atmosfera
normala astfel de suprafete se acopera in 24 de ore si pulverizarea se realizeaza inainte ca
oxidarea excesiva sa aibi loc. Atunci cind lucrérile se executd in exterior, este important, sa
se aplice stratul de acoperire inainte ca suprafata si fie udata de ploi, roua sau ceatd. Chiar si
in doar cétev—;é ore o suprafatd de otel prelucratd (slefuitd) poate prezenta deja decolorare
datorita corodarii, decolorare care se observa usor cu ochiul liber. Experimental s-a ajuns la
concluzia cd nu apare o deteriorare a aderentei stratului de acoperire pand cind nu apare o
cantitate excesiva de rugina.

Trebuie totusi retinut ca procesul de acoperire este critic din punct de vedere al
umiditatii sau condensului §i ca prezenta decolorarii slabe din cauza ruginii poate fi o dovada
a existentei umiditatii. Acest lucru se poate evita printr-o usoard incélzire peste punctul de

condensare, chiar inainte de pulverizare.
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2.1.5. Echipamente de prelucrare

Masini de realizat depresurizarea

Pentru lucrarile de laborator si pentru productia la scard micd, masinile de realizat
depresurizarea combinate cu dulap de climatizare, sunt de departe cele mai convenabile.

in acest utilaj, abrazivele au o circulatie continua. Ele sunt descircate dintr-un buncar
la partea inferioara a masinii printr-o camera de aspiratie Venturi in care abrazivul este cules
de aerul care circula si dus printr-un furtun la duza.

Echipamentul pentru realizarea depresurizérii cuprinde, de reguld, si un dulap de
climatizare cum ar fi de exemplu: Pangborn EN 2, care este carcasat si are orificii pentru brate
, minusi pentru operator si o fereastra. Proba se pune in interiorul dulapului si operatorul o
prelucreaza prin orificiile pentru brate. Abrazivele uzate cad printr-un gratar inapoi in buncar
§i sunt reincarcate in instalatie.

Masinile pentru depresurizare nu dezvolta viteza abraziva a masinilor de presurizare si
nu pot concura cu aceste masini pentru producerea unor suprafete extrem de aspre cand
prelucrarea se face cu alice de otel célit. De aceea, se utilizeazd mai mult abrazive cu oxid de
aluminiu (METCOLITE) cu care rezultatele sunt foarte bune.

Masinile de presurizare

Aceste masini sunt potrivite pentru a lucra fie in exterior, fie in interior, si mai ales
acolo unde o cere flexibilitatea in operare. Aceste masini utilizeaza ceea ce este cunoscut sub
denumirea de generator de nisipuri, care consta dintr-o camera inchisd in care se pune nisip.
Dupa incarcare, camera este presurizatd si nisipul este introdus sub presiune printr-un furtun
si duzi la proba. Prelucrarea se face in camere inchise, construite special sau in exterior cu
ecrane de protectie, acolo unde se cere acest lucru.

Cand operatiunea se efectueaza intr-o fabrica, camerele speciale pentru prelucrarea cu
nisipuri (alicé) sunt dotate cu un sistem de gratare si elevatoare care colecteaza nisipurile sub
planseul camerei si le ridici inapoi in buncar, deasupra camerei. Daca este necesar si se
opreasca generatorul, atunci se reincarca cu nisip din buncar.

Pentru munca in camere inchise este mai rentabil si se obtin rezultate mai bune cand
prelucrarea se face fie cu oxid de aluminiu, fie cu alice de otel cilit. Pentru lucrari care se
realizeaza in exterior, acolo unde alicele nu pot fi colectate, se poate folosi nisip de sablare.

Tabelul 3 oferd date despre debitul de abrazive pentru masinile de prelucrare cu

presiune.
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Tabelul 3. Fluxul de abrazive pentru masinile de presurizat

Diametrul Debit de aer in dm” in funciie de presiunea acrului (Pa) Dehit de abraziv (kg)
duzei Alice |
3 0.276 | 0,342 0.414 0,483 0,552 0.620 | 0.689 | nisip Mectcolite
[m-107] de ofel
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

Masinile de prelucrare centrifuge

Prelucrarea centrifuga se realizeazd de o masind in care nisipurile sunt turnate rapid
cu ajutorul unei roti cu vane care se roteste rapid si se propulseaza nisipurile (alicele) la partea
periferica a rotii si de aici ajung pe piesd. Astfel de masini implicad costuri mari atat pentru
magina in sine cat si pentru echipamentul de manevrare, dar merita efortul acolo unde este

necesari o productie suficient de mare de produse standardizate.

2.1.6. Echipamentul de protectie

Nu este necesar nici un echipament special de protectie pentru operatorul care
actioneazi dulapul de aclimatizare, singura exceptie fiind recomandarea de a purta ochelari
de protectie. Uneori, se poate intdmpla ca o bucatd de alice si sara din masina si se poate
produce rél%:liea ochilor. Cand se lucreazi cu echipamente de prelucrare in spatiu inchis sau
afara, operatorul trebuie sa poarte masca de faa prevazuta cu sistem de respiratie si cascd de
protectie.

Cu exceptia lucrarilor efectuate in exterior, utilizarea nisipului nu este recomandata
pentru pregitirea pulverizarii in jet de plasma. Uneori este economic sa se foloseasca nisip
pentru curitirea prealabild inainte de prelucrarea finald. Oriunde este folosit nisipul, trebuie
luate misuri de protectie pentru a evita riscul imbolnavirii de silicoza.

Nu exista pericol de imbolnavire de silicoza cand se lucreaza cu oxid de aluminiu sau

alice de otel calit.
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2.1.7. Abrazvele

Pentru operatia de precuritire se poate folosi aproape orice tip de alice sau nisipuri.

a) Nisipul se recomanda pentru pregitirea finali acolo unde abrazivele nu pot fi
recuperate. Din acest motiv, este restrans ca utilizare doar la lucrarile mari desfasurate in
exterior. Prelucrarea cu nisip nu este prea importanta pentru aplicatiile de pulverizare in jet de

plasma.

b) Alicele de otel cilit sunt folosite la scard largi si constituie o metoda fiabild de

pregétire pentru pulverizarea in jet de plasma. Alicele de otel constau din alice turnate care au
fost rectificate pentru a deveni unghiulare. Ele trebuie pastrate in conditii lipsite de umiditate
pentru a nu ruginii. In timp, ele se uzeaza si devin necorespunzitoare, de aceea se impune un
program de control periodic. Alicele de otel calit se recomanda pentru lucrari efectuate pe
componente de masini sau pentru invelisuri foarte grele. Utilizarea alicelor de otel cilit are in
general tendinta de a crea tensiuni mai mari in substrat decat utilizarea abrazivelor cu oxid de
aluminiu. Cele mai multe lucrari de pregatire pentru pulverizare in jet de plasma se efectueaza
folosind abrazive cu oxid de aluminiu, deoarece cele mai multe aplicatii necesita o deformare

minim3 a substratului.

¢) Oxidul de aluminiu.
Metcolite este un abraziv cu oxid de aluminiu. Datorita duritatii sale poate fi utilizat pe

suprafete de otel dur care nu se pot prelucra corespunzitor cu nisip sau alice de otel calit. Se
recomandi in special pentru utilizarea in dulapuri de climatizare, pentru prelucrare bazindu-
se pe principiul aspiratiei. La toate masinile de prelucrat, trebuie pastratd o0 anumita presiune.

deoarece presiunile mai mari vor duce la ruperea rapida a particulelor de oxid de aluminiu.

d) Carbura de siliciu
Acest material a parut la inceput cd ar prezenta citeva avantaje fafa de oxidul de

aluminiu din cauza configuratiei sale mai ascutite. Cu toate acestea, experienfa a demonstrat

ca are o tendintd pronuntati de a se imbiba in substrat si astfel contamineaza suprafata intr-o

proportie mai mare decat oxidul de aluminiu. Mai mult , cand se compara cu oxidul de

aluminiu, calitatea suprafetei substratului prelucrat cu carbura de siliciu este inferioara celei
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prelucrate cu oxidul de aluminiu. Din acest motiv, carbura de siliciu nu se recomandi ca

abraziv de prelucrare in procesele de pregitire pentru pulverizarea in jet de plasma.

2.1.8. Modul de operare

Curatirea suprafetelor de acoperire are 0 mare importanta. deoarece ea conditioneaza

in mare parte aderenta acoperirilor pulverizate.

Operatia preliminara pentru piesele de reparatie

Inaintea pregitirii propriu-zise a suprafetei, trebuie si efectuam o retusare a zonelor de
acoperit. Trebuie si elimindm urmele de lovire, de gripare sau de uzura si eventual resturile

acoperirii precedente.

Pregatirea comuna tuturor pieselor

Dupa tipul suprafetei de acoperire (forma, dimensiune, piesd in forma brutd sau
prelucrata, etc) diversele moduri de prelucrare utilizate in vecindtatea suprafetelor de
acoperire sunt:

- hartie Scotch sau Ruban de protectie in timpul sablérii;

- lac antibond Metco in timpul pulverizarii;

- Ruban Epargne 238160 Polypenco atat in timpul sablarii cit si in timpul

pulverizarii.

Orificiile canalizarilor, aerisirilor si gaurilor de demarcare sunt obturate pentru a nu
introduce granule de abrazivi in timpul sablarii.

Piesele intrate in circuitele de lubrificare trebuie sa fie perfect mascate pentru a evita
ca particulele de corindon sau de alt abraziv si nu se fixeze pe acestea si si nu determine
avarii importante in timpul functionarii.

Piesele pentru acoperire sunt degresate cu un solvent care contine clor in faza de
vapori in afard de aliajele de titan, apoi sunt uscate in etuva sau cu aer comprimat curat §i
uscat. Timpul de degresare in faza de vapori va fi prelungit pentru toate piesele topite pentru
a permite uleiului inchis in microporozititi sa fie eliminat sub actiunea conjugata a solventului

si temperaturii.
Dupa pregitirea suprafetelor si pind la pulverizarea in jet de plasma, suprafetele nu

trebuie s3 fie atinse.
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2.2. TEHNICI DE PULVERIZARE

2 Operatii i dispozitive experismentale

2.2.1. Pistoletul de pulverizare - schema de principiu.

- e e e

Principiul de functionare a unui pistolet de pulverizare in jet de plasma este urmatorul

(fig.21): un gaz plasmagen este introdus in camera cu arc. El este constituit dintr-un amestec

de gaz primar (azotul sau argonul) si de un gaz secundar (hidrogenul sau heliul). Gazul

secundar nu se utilizeaza intotdeauna in pulverizarile in jet de plasma. Un arc electric este

apoi produs intre un catod de wolfram §i un anod de cupru , care este de fapt duza

injectorului. In arc, moleculele de gaz disociaza si se ionizeaza. fiind emise prin duza anod

sub forma de plasma. Pulberea de pulverizat este injectata la cativa milimetrii inaintea duzei

de iesire, gazul purtator al pulberii fiind azotul sau argonul, injectat cu aceeasi presiune ca si

gazul primar.

Pulbere in suspensie m gazu' purtator

Jet de plasma

Duza anodulu

Alimentare gaz

Ricire apa distilatd g1 circiutul de putere

Fig. 21. Schema de principiu a unui pistolct de pulverizare in jet de plasma.

Echipamentul contine in afara tortei, o cabind de control, un generator si un

distribuitor de pulberi.
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Depunerile de pulberi utilizate la aceasta teza . s-au efectuat pe o instalaie 7M. mai
putin depunerile de bioxid de titan (METCO 102) si oxid de aluminiu (METCO 101  pentru
determindrile la goc termic) care s-au realizat cu un generator de pulverizare de putere redusa.
in cadrul 1.S.I.M. Timisoara.

Instalatia 7M (Anexa 1) se caracterizeaza printr-un tip de fortd inelard, permitand o
excelenta circulatie a apei de racire. Puterea acestei instalatii este de 80 KVA. Aceasta putere
nu este in totalitate folosita ceea ce permite ca in unele cazuri sa nu mai fie necesara folosirea
gazului secundar.

Structura si caracteristicile tehnice ale instalatiei sunt prezentate in cele ce urmeaza:

Structura echipamentului :

- pistol: 7MB - M -DUAL
- unitate de comanda : T™MC

- unitate de alimentare cu pulberi: 3IMP - DUAL

- unitate de racire: TME -50

- unitate de manipulare pistol: 4HC -Br

- unitate sablare: PBA —04.

Caracteristici tehnice:

- putere aparenta totala a generatorului: 161 KVA;

- curent maxim al arcului pilot: 1000 A la 80 V;
- presiunea argonului: 0 - 11 bar:

- presiune hidrogen : 0 -11 bar;

- debit argon: 0-8,5m/h:

- debit hidrogen: 0-0,708 m’/h:
- debit gaz purtator: 0 - 2,831m’/h;
- turatie roatd de alimentare cu pulbere:  0-50 rpm:

- debit pulbere : 0-100 g/min;

- turatie actionare piesa ( orizontal) : 0-500 rpm:

- turatie actionare piesa (vertical): 0-500rpm;

- avans deplasare orizontala pistol: 0-999 trepte;

- avans deplasare verticald pistol: 0-999 trepte;

- lungime maximi a piesei procesate : 800 mm;
- inaltime maxima a piesei procesate: 600 mm;
- diametrul maxim al piesei procesate: 500 mm.
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Generatorul de pulverizare de putere redusi ( Anexa 2). simbolizat GPPR -400 $i
realizat la 1.S.1.M. Timisoara are urmatorul mod de functionare:

Intre electrodul de wolfram si duza de cupru se amorseazd un arc electric care
ionizeazd gazul plasmagen aflat in acest spatiu. Datorita debitului mare al gazului
plasmagen arcul de plasma este “suflat™ in exterior fiind constrans si treaca prin duza de
cupru intens racitd cu apa. Acest lucru duce la o constringere puternici a arcului ceea ce face
ca temperatura §i viteza jetului de plasma sa creascd foarte mult. Materialul de adaos sub
forma de pulbere sau sarma este introdus radial in coloana arcului, topit. antrenat de acesta si
proiectat pe suprafata de acoperit.

Incircarea suprafetelor prin acest procedeu se poate face atat manual (cind calitatea
stratului depus depinde de indemanarea operatorului uman) cat §i mecanizat sau automatizat
cand generatorul de plasma este montat intr-un dispozitiv capabil sa execute miscari dupa cel
putin doua axe de coordonate.

Generatorul de plasma lucreazi cu polarizare directa iar alimentarea se face cu curenti
de inaltd frecventa.

Ricirea cu apa a componentelor generatorului se face de un circuit inchis care trece

printr-un schimbator de calduri ce este legat la reteaua de apa.

Principalele caracteristici tehnice ale generatorului GPPR — 400 sunt urmatoarele:

- curent maxim de lucru : 400A;

- presiunea minima a apei de racire: 3 bar;

- debit apa ricire pistolet : min. 20 1/ min;
- putere maxima: 40KW:

- debit de gaz plasmagen min. la p=3 bar: 50 Vmin;

- debit gaz de transport: S Vmin.

2.2.2: Materiale utilizate

Pulberile utilizate la aceasta teza sunt redate in tabelul 4.

Alegerea tipului de acoperire se face in functie de criteriile de mai jos:

natura materialului de baza;

caracteristicile acoperirii dorite;

- temperatura de utilizare a piesei;

- grosimea acoperirii §i posibilitatea prelucrarii;

starea suprafetei dupd pulverizare.
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Tabelul 4. Pulberi pulverizate cu pistoletul de plasma

Elemente
desemnate in
compozitic

Denumirca
comerciala

Temp.
maximai

[°C]

Utilizarc
(rccomandari Sulzer-Metco)

Ni - Al 5%

Metco 450 NS

800

Acoperiri auto-aderente cu utilizari multiple
— substraturi pentru alte acoperiri, straturi
rezistente la coroziune care sunt depusc pe
zona de inchidere a supapclor de cvacuare,
straturi rezistente la oxidare depuse pe
tobele de csapament sau pc uncle picse
montate ulterior care sunt supusc la
temperaturi mari.

19

Ni-Cr-Al-Y

Amdry 962

1100

Acoperiri pentru temperaturi foarte inalte —
substrat pentru bariere termice.

Al-S112%

Metco 52

450

Protejeazi i imbunititeste proprietatile
pieselor din aluminiu, magneziu sau aliaje
ale acestora; permite o foarte buna finisare
a piesclor.

Oxid de crom

Amdry 6420

540

Acoperire antiuzura, autoaderenta;
rezistentd la coroziune, utilizatd in zonele
sifonurilor de la pompe, rusmenti si bucse;
straturile sunt insolubile in acizi, baze si
alcooli.

Carbura de
W-Co 12%

Metco 72

540

Acoperire antiuzura, autoaderentd; utilizate
pentru piese de masini §i carcase de pompe;
nu se utilizeaza in medii corozive.

Carbura de
W-Co 17%

Metco 73

540

Acoperire antiuzuri, autoaderentd; utilizate
la dispozitivele de rigidizare a paletelor
turbinelor cu gaz, dispozitivelor de prindere
a flapsurilor avioanelor, la dispozitivele de
evacuare §i absorbtie a gazelor; sunt ideale
pentru inlocuirea acoperirilor cromatice

Carbura de
Cr-Ni-Cr

Metco 81

815

Acoperire  antiuzurd, autoaderentd, au
rezistenti buna la coroziunea gazelor
fierbinti in special a gazelor sulfuroase; sc
utilizeazid la turnarea la cald, la supapc
hidraulice, la fabricarea uncltelor, piese dc
masini, carcase pentru pompe §i suprafete
de protectic pentru picsele din aluminiu.

ALQO;

Metco 101

1100

Acoperire ceramica antiuzurd; straturile
sunt adecvate in special aplicatiilor din
industria textili unde sunt necesare
suprafete rezistente pentru piesele utilizate
in ghidarea $i mancvrarea fibrelor; pot fi
folosite in multe medii corozive inclusiv in
cele acide si bazice.

TiO;

Metco 102

800

Rezistentd la uzurd moderatd; solubild in
alcalii si acid sulfuric dar rezistentd la
atacul altor medii; slaba conductivitate
electrica.
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2.2.3.Modul de operare

Unghiul ideal de pulverizare la normalul suprafetei de acoperit, se situeazi intre
0 51 30°C. Unghiul limita de pulverizare este de aproximativ 45°C.

Pulberea trebuie sa fie uscata si pastrata in etuva.

Dupa ce s-a efectuat reglajul instalatiei , nici un parametru nu mai trebuie modificat.
Pe perioada pulverizarii se supravegheaza diferitele reglaje si se reajusteazi in caz de variatie.
O preincalzire a substratului este necesara, mai putin la cel din aliaj de titan, aluminiu sau
magneziu sau oteluri slab aliate care nu se preincalzesc pentru a se evita formarea oxizilor pe
suprafatd. Aceasta preincalzire permite eliminarea ultimelor urme de umiditate, amelioreaza
acrosajul si incetineste racirea particulelor in contact cu piesa.

Aplicarea prealabild a unui strat de acrosaj este uneori necesar pentru asigurarea unei
aderente bune.

in timpul pulverizirii, o supraincalzire a pieselor trebuie evitati, temperaturile maxime
de preincalzire alegdndu-se in functie de materialul din care este confectionata piesa suport:

- oteluri, fonte si aliaje refractare: 200°C;

- aliaje de aluminiu sau de magneziu: 150°C;

- aliaje de titan: 150°C.

Fiecare acoperire este realizata prin mai multe operatii succesive pentru a se raci piesa
si a atenua fenomenele de dilatare si starea de tensiune a depunerilor. Aceste efecte se
amplificd o dati cu cresterea grosimii stratului de acoperire.

Straturile de acoperire prezinti tensiuni proportionale cu grosimea lor; orice prelucrare
intrerupe echilibrul acoperirilor detensionandu-le. In scopul obtinerii unei detensionari,
pulverizérile trebuie efectuate respectand adaosul de grosimi limite inaintea prelucrarii,

indicate in tabelul urmitor:

Grosimea in mm a acoperirii dupa prelucrare | 0,05 1a 0,25 ' 0,251a1

Grosimea stratului de acoperire maxim admis [mm] l 0,3 ‘ 0,5

Pentru NiAl 5% si pentru Ni-Cr-Al-Y este indicat ca grosimea stratului de acoperire s
fie de maxim 1 mm dupi prelucrare: astfel de grosimi generatoare de tensiuni mari, trebuie
evitate in cazul pieselor supuse unor puternice eforturi mecanice si termice. Tindnd cont de

aceste fenomene de tensiune, procedeul de urmat, pentru obtinerea acestei grosimi este
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urmatorul;

- depunere de 0.5 mm :

- tratament de detensionare compatibila cu tratamentul termic al aliajului. Acest
tratament permite o scddere a tensiunilor din stratul de acoperire si 0 mai buna
aderenta cu substratul;

- sablare;

- depunere de 0.5 mm;

- tratament de detensionare (idem);

- sablare;

- depunere de 0,5 mm;

- prelucrare;

- tratament de detensionare.

Aceastda procedura poate fi evitatd in cazul pieselor mari si daca sunt folosite

importante mijloace de racire.

Chiar daca sunt utilizate mijloace importante de racire, pulverizarea prin plasma
incalzeste intotdeauna piesele mici. Drept urmare, diferentele dintre coeficientii de dilatare
termica intre stratul de acoperire si substratul din aliaje, provoaca tensiuni cu ocazia racirii
pieselor. Aceste tensiuni pot fi benefice (cazul alezajelor unde depozitul suferd comprimarea
piesei) sau nefaste (cazul arborilor sau suprafetelor plane unde depunerea este in dilatare si
suferd constrangerea superioara a suportului sdu). Acoperirea in jet de plasma cu Ni-Al 5%
(sau alte acoperiri prezentand aceleasi caracteristici) trebuie si fie efectuatd cu precautie la
arborii si suprafetele plane a pieselor din aliaje ugoare. Cu toate acestea, Ni-Al 5% poate fi
utilizatd in toate cazurile si sub forma de substrat, cu conditia unei singure pulveriziri foarte
scurte: cele cateva particule pulverizate nu trebuie sa fie legate intre ele pentru a nu suferi
diverse dilatatii. In plus, in cazul aliajelor de magneziu, aceste citeva particule de nichel
limiteazd inconvenientul cuplului electrochimic defavorabil magneziu / nichel , asigurand o
buni aderentd a depozitului.

Straturile de Ni-Cr-Al-Y trebuie sd aiba o grosime de 0,15-0,2 mm in vederea

protejarii substratului de fenomenele de oxidare / coroziune.
2.2.4. Parametrii de operare

2.2.4.1. Alegerea gazului plasmagen
Deseori lipsa de cunostinte despre ce fel de reactii au loc, a dus la alegerea argonului.
Este o alegere sigura din punct de vedere al reactiilor chimice, dar s-a constatat ca nu este o

optiune prea sigura din punct de vedere al transferului de céldura la materialul de pulverizat.
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Acesta nu produce reactii adverse cu cele mai multe dintre materiale si are multe avantaje
importante.

Cateva aspecte teoretice privind alegerea gazului plasmagen au fost prezentate in
paragraful 1.2.3.

Pentru aplicatii practice acest aspect poate fi simplu rezumat. Pentru costuri scazute si
transfer maxim de céldurd catre particule, se foloseste azot cu 5-10% hidrogen, ca si gaz
plasmagen, daca azotul nu reactioneaza cu materialul care va fi pulverizat. Trebuie tinut cont
ca reactia intr-o masura nociva se determina si nu se presupune.

Pentru lucréri pur teoretice, acolo unde este de dorit sd se evite orice reactie posibild
cu gazul plasmagen, a existat o tendintd puternica de a folosi argonul pur fara alte adaosuri.
in timp ce argonul trebuie folosit pentru experimente de acest tip, ar fi interesant si
recomandabil sa se testeze si alte gaze. Cand se foloseste argonul §i nu se face comparatie cu
invelisurile produse cu azot, pot rezulta straturi de acoperire inferioare din cauza transferului
nepotrivit de caldurd spre material. Acest efect poate fi mai nociv decat reactia chimica cu
azotul.

Heliul si hidrogenul se utilizeaza numai in situatii exceptionale.

In tabelul 5 se prezinta unele materiale care sunt de interes pentru pulverizarea in jet
de plasma si gazul plasmagen recomandat pentru pulverizare.

Tabelul 5 aratd cd pentru cdteva materiale este necesard pulverizare intr-o camera
inertd. Scopul este de a face gazul plasmagen si reactioneze cit mai putin posibil cu
materialul de pulverizat. Exista o exceptie de la aceastd situatie, la fel ca §i in cazul
decarburarii materialelor, cum ar fi carbura de wolfram.

Toate carburile obignuite au tendinta de a se decarbura oarecum in timpul pulverizarii
si exista indicii ca aceasta poate fi controlatd prin introducerea in gazul plasmagen a unui gaz
carbonic cuin ar fi metanul sau etanul. Acest subiect trebuie considerat ca fiind experimental
si astfel de practici nu se recomanda cu rezultate previzibile in acest moment. De fapt, se pune
mai mult accent pe dezvoltarea unui material de pulverizare care pastreaza continutul de
carbura in invelisul finisat. Astfel de lucrari par si fi avut succes si exclud necesitatea unor

gaze plasmagene speciale pentru verificarea chimiei stratului de acoperire [32].

2.2.4.2. Alimentarea cu energie
Cea mai mare problema a alimentarii cu energie a fost rezolvatd prin proiectarea

jetului de pulverizare cu plasma. Selectarea gazului plasmagen determina caderea de tensiune
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pe lungimea de arc, iar constructia pistoletului si viteza gazului determina lungimea arcului.
Controlul curentului permite selectarea unei cantitati de curent si astfel alimentarea cu energie
intr-un domeniu rezonabil de reglaje. in general s-a constatat ca pentru cele mai bune
invelisuri pulverizate, calitate buna a invelisului se poate obtine cu minimum de energie
cuprins intre 15 si 25 kW. Cand se aplica mai multa energie (pani la 40kW), capacitatea

jetului permite o vitezi mai mare de pulverizare si astfel creste cantitatea de material

pulverizat.

Tabelul S. Materiale de pulverizare in jet de plasmai s§i gazul plasmagen recomandat

Pulberea Material Gaz recomandat OBS.
METCO N»/H, Ar/H,
54 Aluminiu * * (2)
61 Wolfram *
101 ALO;3- 2% TiO; * * (1
105 Alumina pura * (1)
201 Zirconia stabilizati * * (D
XP 1110 Carburi de W — 12% Co * (1)
XP 1114 TiO; * 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 *
—. | Carburi de tantal * (4)
| Carburi de titan * (4)
Carbura de zirconiu * (4)

Observatii
(1) Se recomanda Ar/H, pentru acoperiri dense;
Se recomanda N»/H, pentru toate celelalte aplicatii.

(2) in mod normal se recomandi Ny/H,, dar pentru depozite mai eficiente se recomandi

Ar/Ha.
(3) Posibil (1) pentru acoperiri puternice, dar nu s-au ficut teste;
(4) Se utilizeaza camere inerte.
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Debitul de gaz plasmagen trebuie reglat conform instructiunilor pentru echipamente.
deoarece el este strans legat de cantitatea de energie care se foloseste. Temperatura gazului
plasmagen depinde de relatia dintre cantitatea de curent alimentatd si cantitatea de gaz
plasmagen care curge.

Alimentarea cu energie este un factor important care afecteazi structura invelisului
finit gi eficienta depunerii. Daca pulberea este trimisa mai repede decat poate fi ea incalzitd
adecvat, eficienta depunerii scade automat iar invelisul va contine particule netopite. Pe de

alta parte daca debitul de alimentare cu energie este prea mic, costul va fi prea mare.

2.2.4.3. Pulberile pentru pulverizare

Fabricarea pulberilor de pulverizare este desigur, unul din factorii cei mai importanti
care contribuie la obtinerea calitatii §i structurii stratului de acoperire. Multe materiale in
forma lor naturald sunt mult prea fine pentru pulverizat si trebuie agregate si imbogatite
inainte de pulverizare. Metoda de agregare poate avea un efect semnificativ asupra
rezultatului final.

Pentru aceeasi distributie granulometrica si aceeasi compozitie chimicd, morfologia
pulberilor depinde de modul lor de fabricatie [79,80]. O topire optima a particulelor in
momentul impactului este in particular functie de morfologia lor.

intr-adevir, particulele aglomerate (mai putin dense si mai fragile din punct de
vedere mecanic) sunt antrenate mai greu in zona calda a plasmei. Fie ca ele suferd socuri
termice care le descompun in momentul patrunderii in jet, fie cd se descompun in timpul
transportului cu gazul purtator pentru a da nastere la granule elementare de cativa microni.
Granulele elementare care trec la periferia jetului sunt apoi aspirate §i amestecate in jet unde
ele nu sunt topite si creeazid defecte in stratul de acoperire[81]. Straturile de acoperire astfel
formate, contin foarte multe particule netopite si sunt foarte poroase (P>10%) si aderenta lor
este foarte slaba. Patrunderea in jet si atingerea stérii de topire a particulelor se amelioreaza cu
densitatea particulelor. Se obtin acoperiri cu atat mai dense si cu aderentd mai bund, cu céat
trecem pulberile aglomerate in pulberi aglomerate fritate, apoi le topim maéruntite. Acest
fenomen este cu atit mai sensibil cu cat pulberile sunt mai refractare si au conductivitatea
termica mai scizutd, ca de exemplu pulberile de bioxid de zirconiu [82-85].

Daca distributia granulometrici este mare i cantitatea de caldurd transmisa
particulelor pentru a asigura topirea completa este ridicata. De aceea pentru materialele dificil

de topit cum este alumina (caldura specifica si calduri latenta de topire ridicate), se utilizeaza
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dimensiuni ale particulelor mai mici de 50 pum, dar in general mai mari de 22 pm. Intr-
adevar.la dimensiuni mai mici de 20um dispersia traiectoriei in jet creste si tratamentul
pulberii este si mai neomogen.

Fluxul de caldura primit de pulberi, in general, depinde de numarul de particule care
se ciocnesc cu proba. El este intr-o prima aproximatie proportional cu randamentul ponderal
de pulverizare la fel ca si debitul masic de pulbere injectata.

Tindnd cont cad fluxurile de caldura transmis substratului sunt importante, in
particular pentru a scidea distanta de pulverizare, este necesar si ricim substratul si stratul de
acoperire in timpul pulverizirii i de a cunoaste evolutia temperaturii depozitului in timpul
pulverizarii.

In aceasti teza, s-au utilizat noua pulberi pentru pulverizirile in jet de plasma. a céror

caracterizare se va face in capitolul urmator.

2.2.4.4. Viteza transversala si distanta de pulverizare

Alti parametrii de operare includ viteza transversala si distanta de pulverizare. Jetul
care este pentru o proba la o anumita distanta, care nu este de regula critica, trebuie mentinut
constant pentru o aplicatie datd. Distanta de la care se face pulverizarea va afecta, desigur,
temperatura probei. Controlul temperaturii se va discuta mai tarziu ca subiect separat. Prin
controlul temperaturii este posibil s existe o apropiere fatd de proba atunci cand este necesar,
cum ar fi de exemplu situatiile in care se foloseste un cap cu prelungire pentru pulverizare in
interiorul unor diametre foarte mici sau cand se pulverizeaza wolfram dens.

Exista citeva exceptii fatd de cele mentionate anterior cum ca distanta nu este un
parametru critic. Se pare cd este posibil si se obtind invelisuri din materiale, cum ar fi
alumina, foarte dense, fara pori, cand toti parametrii sunt supravegheati cu strictete. Pentru
astfel de in\;élisuri fara pori este nevoie ca parametrii sa fie supravegheati atat de bine incat
pulverizarea manuald nu este posibila. Pentru acest tip de aplicatie, toti parametrii pot fi
controlati exact prin operatiuni mecanice si desigur, o dati stabilit jetul de lucru , distanta se
poate mentine constanta.

Figura 22 prezinta relatia care existd intre distanta de pulverizare si eficienta
depunerii pentru alumina (METCO 101).

Viteza transversala a jetului peste o proba nu este de reguld, un parametru critic pentru

acoperirile in jet de plasma. Sunt necesare mai multe treceri ale pulverizarii peste proba
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pentru a se obtine invelisuri groase astfel incat ele si devinad omogene si si se evite exfolierea.
O regula buna este aceea conform careia se aplici maxim 10 microni la o trecere. Daca se
doreste sa se obtind un strat mai gros de 10 microni, este recomandabil si se faca doua sau

mai multe treceri succesive .

(o)
o

\\_

h
o

Randamentul depuneri [%]

2 4 6
Drstanta de pulvenzare [cm])

Fig.22. Relatia intre distanta de pulverizare si eficienta depunerii pentru alumina (METCO 101) [32]

2.2.4.5. Controlul temperaturii

Jetul de pulverizare cu plasma este operat intr-un domeniu de valori ale energiei de
25-40 kW. Pistoletul cu jet de plasmd are un randament de aproximativ 65 % deci
aproximativ 35 % din energie se pierde ca gi cildura in apa de racire care raceste pistoletul si
electrozii. Desi jetul de plasma are drept rezultat temperaturi mai mari decat flacara cu
combustie, randamentul de caldurd este determinat de reglajul energiei si nu este mai mare
decat cel produs in cazul pistoletului cu combustie. De fapt jetul de plasma este o sursa de
caldura mai slaba pentru proba decat flacdra cu combustie. Acest lucru trebuie pus pe seama
faptului ca pierderile prin iradiere si conductie sunt mai mari in cazul plasmei si astfel se
pierde mai n;ulté cildura inainte de a ajunge la substrat. Pare un paradox faptul ca se poate
pulveriza actualmente alumina de exemplu pe o suprafatd de epoxi cu ajutorul pistoletului cu
jet de plasma [32]. Acest lucru este adevarat deoarece in cazul plasmei particulele sunt
incilzite la o temperaturd mare, dar jetul elibereazd mai putind cildurd catre substrat. Mai
mult, invelisurile produse cu pistoletul cu jet de plasmd nu sunt dependente de viteza
transversald. Astfel, este posibil si se traverseze cu rapiditatea doritd pentru a controla caldura
in orice punct in care se va forma stratul de acoperire.

Cele mai multe substraturi trebuie preincilzite usor inainte de a incepe pulverizarea,
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pentru a evita posibilitatea formarii condensului pe suprafata substratului. Doud motive stau
la baza utilizarii preincilzirii si anume : evitarea umiditatii si imbunatatirea aderentei.

Al treilea motiv care este controlul dilatarii termice va fi discutat in paragraful urmator.

2.2.4.6. Controlul dilatirii termice

Controlul dilatarii termice trebuie analizat cu atentie indiferent dacd materialul
pulverizat are sau nu un coeficient diferit de dilatare termica fafa de substrat. Se stie ca toate
materialele pulverizate au tendinta de a crea tensiuni de compresie in afara tensiunilor care ar
putea rezulta din dilatarea termici a invelisului finit. Aceste tensiuni sunt rezultatul
compresiei asupra racirii particulelor si se acumuleaza in invelis pe misuri ce se formeaza.

Daci pulverizarea este facuta pe un substrat rece, ne putem astepta ca substratul si se
dilate in timpul pulverizirii pe masura ce se incilzeste.

Problema tensiunilor remanente care apar din cauza pulverizirii si a diferentei de
dilatare termica, se poate studia cel mai bine aplicand un invelis foarte subtire pe substrat.
Cu o asemenea grosime diferentele de tensiuni vor avea ca rezultat deformarea placii, iar
directia si gradul de deformare trebuie studiate in continuare.

Daca se pulverizeazd pe un substrat de otel alumina, atunci gradul de preincilzire
poate fi determinat in asa fel incat placa acoperitd sa fie plana la temperatura camerei. Este
posibil sd se regleze preincilzirea astfel ca placa finitad, la temperatura camerei si se
deformeze concav sau convex. O preincilzire insuficientd va determina o deformare concava

iar excesul de preincilzire va determina deformarea convexa.

2.2.4.7. Racirea
Dupa ce proba a fost preincdlzitd si a inceput pulverizarea este recomandabil sa se

aplice racirea pentru a putea controla temperatura probei. Trebuie sd se faca distinctie intre
temperatura punctului de pe substrat pe care o atinge pulverizarea si temperatura totald pe
care o are intreaga proba. Exista doua modalitati de a controla temperatura:

- viteza transversala a jetului pe proba;

- mijloace suplimentare de ricire cum ar fi insuflarea de aer.

Daci piesa de acoperit este mare, atunci se poate efectua controlul temperaturii totale

printr-o viteza adecvata a jetului de plasma. Prin traversarea cu jetul suficient de repede peste
suprafata piesei, si facind atatea treceri cite sunt necesare pentru a produce un invelis de

grosimea doritd, cildura de la jet se distribuie pe toata suprafata piesei si nu vor apare puncte
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cu caldura maxima. Este evident c4, in situatia in care piesa este suficient de mare, se va rici
in masura dorita prin pierderile de caldura si prin iradiere.

in cele mai multe situatii este de dorit sa se faca racirea piesei prin insuflare de aer.
Jetul de aer de racire trebuie directionat la 0 oarecare distantd de punctul in care se aplica
pulverizarea. De preferint, si cand este posibil, insuflirile de aer trebuie directionate pe o
sectiune a piesei care nu va fi acoperitd. Dacd nu se poate realiza acest lucru, atunci este
extrem de important ca aerul de racire sa fie perfect curat, fara ulei si umiditate, altfel poate
contamina suprafata piesei i poate slabi legatura care se formeaza.
Pentru a supraveghea spoturile fierbinti ale suprafetei imediat sub depunerea pulverizirii, se
folosesc uneori suflari adiacente de racire. Echipamentul cu jet de ricire directioneaza fluxul
de gaz pe lateralele depozitarii rezultate la pulverizare. Se poate utiliza aerul pentru acesti
curenti de racire dacd materialul care se pulverizeazi nu se oxideaza
imediat. Se pot utiliza gaze inerte precum argonul, pentru jeturile de racire acolo unde se cere
protectie suplimentara fatd de aerul din atmosfera in timpul racirii. Dioxidul de carbon lichid
este folosit uneori pentru jeturile de racire, in special pentru materialele refractare.

in concluzie, cea mai buni metoda de producere a invelisurilor in jet de plasma este
preincalzirea la 130-150 °C si apoi pulverizarea pulberilor, mentinand-o la aproximativ
aceeasi temperaturad. Preincilzirile mai mari §i temperaturile mai mari la pulverizare trebuie

analizate separat in legitura cu utilizarea invelisului , tinAnd cont de dilatarea termica intre

invelig si substrat.

2.3. CONTROLUL PULVERIZARII

2.3.1. Tipuri de epruvete utilizate

In general, se iau ca epruvete plici avand dimensiunile de 100x50x1,3 mm. Grosimea
este cea a tablelor disponibile dar care trebuie si fie cat mai apropiate de 1,3 mm (toleranta
+ 0,2 mm).

Materialul din care este epruveta se alege in functie de materialul piesei de acoperit

(tabelul 6).
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Tabelul 6. Alegerea materialului epruvetei

Materialul din care sete confectionati piesa | Materialul epruvetei

Fonte si oteluri Z12CNDV 12sauZ 12CN 13
Aliaje pe baza de nichel si cobalt NC 20T sau NC 22 FeD

Aliaje pe baza de aluminiu si magneziu AG S MC

Aliaje pe baza de titan T60 sau TA6V

In cazul pulverizirii in jet de plasmi a oxidului de crom, se utilizeazd o bari din
acelagi material (sau din aceeasi familie de materiale ) si de acelasi diametru pentru piesele ce
se acoperd. Daca acest lucru nu este posibil, se utilizeaza o bard ( ¢$15 mm, lungime 30 mm)

din Z12CNDV 12 tratata termic (calitd urmata de revenire).

2.3.2. Controlul inaintea sabliari

Epruvetele sunt sablate in aceleasi conditii ca si piesele, asigurandu-se :
- calitate buni a corindonului utilizat;
- capresiunea de sablare utilizatd are urmaitoarele valori:

e Presiune < 3,5 bari la aliajele feroase, refractare sau de titan;

e Presiune < 2,05 bari la aliajele de magneziu §i de aluminiu.

2.3.3. Controlul inaintea acoperirii in jet de plasma

Trebuie sd ne asiguram ca elementele urmatoare sunt corecte:

calitatea anodului ales si a catodului;

calitatea injectorului de pulbere ales;

- al:é’gerea presiunii gi debitului de gaz;

- intensitatea i tensiunea instalatiei;

- debitul de pudra;

- distanta de pulverizare.

Pentru acoperirile in jet de plasmd semiautomate, reglajul vitezelor de deplasare a
tortei si a piesei sunt urmatoarele:

- viteza tortei : 15-50 cm/min,;

- viteza piesei (valabila pentru pulverizdrile manuale) : 20-60 m/min.
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2.3.4. Grosimea stratului de acoperire pe epruvete
Grosimile acoperirilor pe epruvete sunt indicate ,in milimetri, in tabelul 7.

In ceea ce priveste depunerea de oxid de crom. grosimea acoperirii pe bare este aceeasi

ca si pe piese.
Tabelul 7. Grosimile acoperirilor pe epruvete
Depuneri fara strat de acrosaj Depuneri cu strat de acrosaj
Grosimile acoperirilor Grosimea stratului | Grosimea acoperirii
de acrosaj
Pulberi de la 5 | Pulberi de la 45 | Pulberi de la 45 la | Pulberi de la 5 | Pulberi de la 45
la 45 pym la 120 um 120 um la 45 um la 120 um
0,05 0,10 0,03 la 0,05 mm | 0,04 la 0,06 mm
la 0,1 mm la 0,15 mm 0,05 la 0,07 mm 0,05 la 0,08 mm

2.4. CARACTERIZARFEA PULBERILOR PENTRU PULVERIZAREA
iN JET DE PLASMA

Pentru caracterizarea pulberilor utilizate pentru pulverizare in jet de plasma, trebuie
cunoscute urmitoarele : compozitia chimica, distributia granulometrica si structura cristalina.

Toate pulberile utilizate in aceastd tezd sunt livrate de firma Metco care informeaza
utilizatorul pulberii despre compozitia chimica si dimensiunile particulelor de pulbere.

Pentru o mai buna informare despre forma §i dimensiunile granulelor pulberii, s-au
analizat cinci-dintre pulberi ( NiSAl, NiCrAlY, AlSi 12, WCCo 17, Cr;0;); forma si
dimensiunile particulelor de pulbere au fost studiate cu ajutorul unui microscop optic LMA
10- Carl Zeiss Jena.

Compozitia fazald (mineralogicd) a pulberilor a fost stabilitd prin difractie RX. S-a
utilizat un difractometru RX ( DRON 3).

Analiza RX a fost ficuta pentru cinci dintre pulberile utilizate ( Metco 101, Metco
102, Ni5Al, NiCrAlY, WCCo17).
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2.5. CARACTERIZAREA SUBSTRATULU]

Pentru o caracterizare cat mai completa a substratului utilizat pentru acoperiri in jet de
plasma, se ia in considerare buletinul de analizi pus la dispozitie de fabricant si din

microfotografiile facute pentru straturile de acoperire se determina rugozitatea substratului.

2.6.CARACTERIZAREA STRATURILOR DE ACOPERIRE

2.6.1. Microstructura straturilor de acoperire

Tindnd cont de faptul ca particulele se aseazi inainte de a se rici. paralel cu suprafata
substratului, straturile pulverizate cu jet de plasma au in general o structura lamelara.
caracterizatd de micro §i macrofisuri, defecte formate prin contactul incomplet intre lamele in
cursul pulverizdrii, se vad incluziuni de particule mai mult sau mai putin topite (fig.23).

In consecinta, proprietatile lor mecanice sunt mai slabe decat ale materialelor masive.
Aceasta microstructurd, deseori poroasi, depinde de conditiile de pulverizare.

Se poate vorbi de calitatea stratului de acoperire dar aceasta notiune este relativi. fiind
data de marea varietate a utilizarilor posibile. De exemplu. acoperirile dense trebuie s reziste

la uzura, dar trebuie si fie poroase pentru a fi utilizate ca bariere termice [89].
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Fig.23. Microstructura unui strat de acoperire pulverizat in j:Ct de pla§r‘nz'1 cu diterite dct_‘cct.c:
1 —substrat; 2 —defecte de aderentd; 3 — stratificari datorate trecerii torfei; 4 - slrmlrlgapl datorate t_emuynlur
reziduale; 5 — fisurari in interiorul unei lamele; 6 — fisurdri verticale gi porozitate deschisd; 7 — poroztate inchisa:
8 — particuli topitd; 9 — particuld netopitd; 10 — incluziuni de aer intre lamele.
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Microstructura straturilor de acoperire a fost determinati cu ajutorul microscopului
NEOPHOT-2.

2.6.2. Compozitia fazald a straturilor de acoperire

Compozifia fazald a straturilor de acoperire a fost studiata cu un difractometru
RX (DRON 3). Analiza spectrelor RX permite sa distingem fazele existente in depozit. si prin
comparare cu spectrul RX al pulberii utilizate se poate aprecia daci se regasesc aceleasi faze
in depozit sau dacd au avut loc transformari in timpul depunerii i de asemenea ne permite sa
apreciem daca in stratul de acoperire apar tensiuni . prin deplasarea pozitiei picurilor

caracteristici din spectru.
2.6.3. Porozitatea

In straturile obtinute prin pulverizare in jet de plasmi porozitatea este in general mai
micd de 10% potrivit materialului si conditiilor de pulverizare [92]). Pentru multe utilizari
aceastd porozitatea trebuie sa fie redusd pe cat posibil, dar nu intotdeauna. De exemplu
acoperirile rezistente la uzura au nevoie si fie dense [93] dar daca sunt utilizate ca suprafete
abrazive, trebuie si fie poroase [94].

Practic, porozitatea poate apare fie ca o scapare a agezarii defectuoase a lamelelor
insuficient topite, fie din cauza golurilor care nu pot fi umplute complet (inchiderea aerului
sau a gazelor in strat) [95,96].

De retinut ci la aprecierea acestor fenomene care creeaza porozitatea [97]. exista in
egald misurd micropori i microfisuri in sanul lamelelor, cu ordine de marime de zeci de
microni in medie, datorate unui slab contact interlamelar [98] (adesea limitatd la mai putin de
30% din suprift:a;a lamelelor) si tensiunilor de acoperire [99].

Porozitatea variazi datoritd mai multor parametrii:

natura pulberii, dimensiunea ei : de exemplu, particulele de alumina de dimensiuni

mai mici de 30 um, in general complet topite, conduc la porozitati scazute

(cateva %);
puterea disipata a tortei care trebuie si fie suficienta pentru a topi pe cat posibil

toate particulele pulverizate;
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- distanta de pulverizare, care trebuie si fie aceea la care particulele cazute pe
substrat sunt intotdeauna in stare lichidi. De exemplu. pulverizand alurrina cu
dimensiunea particulelor intre 16 si 48 um cu plasma Ar-1i; (35/11 Nl'min).
(P=35kW), Powslovski [97] a obtinut o porozitate totald de 9% la o distanta
pistolet-substrat de 90 mm i 11% pentru o distanta de 130 mm:

- Temperatura substratului inaintea pulverizirii trebuie si fie optimizatd in functie
de natura substratului §i de rugozitatea sa. evitind oxidarea substratului inaintea
pulverizarii. Aceasta temperatura asigura un contact bun al lamelelor cu substratul
si al lamelelor deja depuse, reducind porozitatea [101.102] si imbunatajind
proprietétile straturilor [103];

- Conditiile de ricire a straturilor care trebuie si controleze temperatura de
pulverizare, reducind tensiunile reziduale care provoaca fisurarea [102}:

- Viteza relativa torta substrat, care conditioneazi grosimea barierei §i incalzirea
locala a substratului, trebuie si fie optimizatd de aga maniera incat si asigure un
contact bun interlamelar (diminuarea porozitatil) §i o incalzire mai putin
importanta a substratului, incilzire care poate determina o oxidare a interfetei strat
de acoperire - substrat prin trecerea gazului cald prin strat (depozit).

Pretratamentele straturilor de acoperire la temperaturi inalte diminueaza porozitatea.
dar provoacd efecte nedorite (ca in cazul barierelor termice care au conductivitatea termica
crescutd, chiar si in timpul folosirii lor la temperaturi inalte [104]).

Porozititile unui strat de acoperire, puse in evidenfd printr-o analizi micrografica nu
prezintd proportia exacti a porozititilor din depozit. In acelasi timp. masurarea acestei
proportii din imaginea micrografici cu conditii de polizare bine definite. mai ales pentru
depunerile de oxizi, permite pentru o pulbere dati sa tina cont de coeziunea acoperirii i de
calitatea pulverijzirii efectuate.

Prop(;;;ia acceptabild al porozitatilor este variabild in functie de pulberi. Controlul

. o« e L 1 y
diverselor depozite se face bazandu-se pe imaginile comparative prezentate in fig.24.

2.6.4. Incerciiri mecanice specifice stratu rilor de acoperire

2.6.4.1. Microduritatea Vickers HY 0.3
incercarea consti in aplicarea pe piesa de incercat, cu o forta de 2,94 N, un timp dat, a

unui penetrator din diamant avand forma de piramida dreapta cu baza patrata, cu unghiul intre

doui fete opuse de 136°, conform STAS-ului 492/2-85. Duritatea Vickers este raportul dintre
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marimea sarcinii aplicate si suprafata urmei piramidale, rdmasi in piesa de incercat dupa

indepértarea penetratoruluif116].
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Fig.24. Grafic de comparare a porozitatilor (procentaj si dimensiuni)
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-

Aparatul pentru incercarea duritatii Vickers cu sarcini mici trebuie si indeplineasca

irmatoarele conditii:

- sd asigure o viteza de apropiere a penetratorului de maximum 200 pum /s:

sufere acceleratii mai mari de 0,05m/s;

precizie de + 0,5% din diagonala masurata;

sa fie asigurati amortizarea oricaror vibratii astfel ca aparatul sau parti ale lui s nu

si fie previzut cu un dispozitiv care si permitd masurarea diagonalelor urmei cu o

- si permitd plasarea centrului urmei intr-un cdmp cu diametrul de 0,1 mm.
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Incercarea se executi in conditiile atmosferei ambiante de incercare. Piesa de incercat
se aseaza pe un suport rigid. Penetratorul se aplicd printr-o migcare de translajic axiala.
perpendicular pe suprafata piesei de incercat cu o abatere de perpendicularitate de
cel mult + 1°,

Dupé realizarea contactului penetratorului pe suprafaja de incercat. sarcina de
incercare va fi atinsa in 2...10 s. Nu sunt admise socuri sau oscilatii de nici un fel.

Durata de aplicare a penetratorului sub sarcina de 2,94 N pe suprafata de incercare este
de 10...15 s.

La fiecare urma se misoara cele doua diagonale cu o precizie de + 0.5% din valoarea
masuratd si se stabileste media lor aritmeticd. Duritatea se determina prin calcul sau din
tabele, pe baza diagonalei medii a urmei. Diferenta intre lungimile diagonalelor unei urme

trebuie sa fie sub 5% din lungimea cea mai mica, daca standardul de produs nu prevede altfel.

2.6.4.2. Metode de evaluare a aderentei depozitelor

Aderenta intre doui materiale, cum ar fi substratul si stratul de acoperire. se exprima
prin forta sau energia necesara pentru a rupe interfata unui cuplu dat. Mai multe teste permit
determinarea mai mult sau mai putin directa a acestei forfe. Doua mari metode s¢ cunosc
pentru evaluarea aderentei straturilor de acoperire:

- metode nedistructive (calitative);

- metode distructive.

Daca vrem si fim de acord cu rezultatele cantitative, momentan doar metodele
distructive pot sa permita acest lucru.

Comunitatea europeana a pulverizatorilor termici a acceptat o data cu dezvoltarea si
adoptarea normei EN 582 metodele de determinare a aderentei straturilor pulverizate.
Standardul european EN 582 ( SR EN 582) are la bazi standardele germane DIN 50160 si
DIN 50161, -;iescriind testarea aderentei straturilor pulverizate prin tracfiune i respectiv prin
forfecare.

Aderenta prin tractiune este o marime ce caracterizeaza forta unitard necesarad
desprinderii stratului pulverizat termic de pe substrat sau stratul tampon, respectiv forta
necesara desprinderii stratului ca element unitar de pe substrat.

Testarea la tractiune este o masura cvasidirectd a fortei de aderenta. Trebuie facute un

numir foarte mare de incercari tinind cont de dispersia rezultatelor masurétorilor.

Dispozitivul utilizat este prezentat in figura 25 [106.107.1 08.109].
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Fig.25. Metoda statica de determinare a aderentei straturilor de pulverizare

in cazul aplicarii sale la acopertrile in plasma, potrivit regiunii unde are loc ruptura. este
necesar si se diferentieze rupturile coezive care se produc in interiorul stratului de acoperire.
de rupturile adezive la interfata.

Testul consta in a supune un strat de acoperire de pe un substrat, prin intermediul a
doud epruvete lipite de o parte si de cealaltd a stratului pulverizat §i a substratului la o forja cu
vitezd constanti. Valoarea atinsa a aderentei o, este raportul dintre forta maxima (F,,) atinsa
la rupere si aria suprafetei stratului de acoperire (S) cu conditia ca tensiunea aplicata si fie
uniforma pe toata aria suprafetei acoperite [110]:

_.F"
C =7

unde: F,, este forta de tractiune atinsa la rupere iar S este sectiunea stratului de acoperire.

in practica, acest test este avantajos prin rapiditatea sa, dar o aliniere defectuoasd a
ansamblului poate s induca alte tensiuni decat tractiunea, cum ar fi un efort de forfecare. In
cazul depozitelor foarte poroase, este dificil sa se obtind rezultate exacte. din cauza adezivului

care poate si ating3 substratul, cu cét grosimea stratului de acoperire este mai mica.

Aceasta este principala metodd statica de determinare a aderenei straturilor
pulverizate in jet de plasma si este agreatd de majoritatea cercetatorilor. Metoda prezintad insa
o serie de limitiri care trebuie avute intotdeauna in vedere la extrapolarea datelor de laborator

pe produse industriale. Acestea tin de caracteristicile straturilor pulverizate: neomogenitate

structuralii, structura lamelara, goluri, particule netopite etc.
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Metoda are limitari atat in domeniul superior al grosimii de strat cat si la valori reduse
ale acesteia. Limitarea superioara este determinatd de fenomenul de descrestere a aderentei
depunerilor observata la cresterea grosimilor de strat si este datorata cresterii numarului de
defecte in strat. Grosimea de strat nu este limitatd inferior de norme, dar in practica curenta
ea nu poate fi sub 40um datorita cresterii posibilititii de penetrare a adezivului utilizat la
lipirea probei (in general rasind) pana la substrat si alterarea pe aceasta cale a mecanismului
de exfoliere fortatd. Rezultatele unei astfel de incercari sunt deosebit de dificil de interpretat.
data fiind eterogenitatea materialului prin care propagarea a avut loc. Avand in vedere toate
acestea, grupurile de rezultate trebuie comparate cu o precautie deosebitd, iar rezultatele
evaluate avind in vedere toti parametrii de incercare, care definesc in final comparabilitatea
incercarilor.

Evaluarea comportarii la oboseala a interfetei strat-substrat este o problema dificila
pentru cazul straturilor pulverizate si se face ori de cate ori este posibil pentru fiecare tip de
produs. Existda doud metode consacrate in momentul actual in evaluarea comportarii la
oboseali a interfetei strat-substrat, prezentate in figura 26.

Prima, bazatd pe norma germana DIN 50113, se bazeazd pe oboseala prin rasucire.
fiind o probi destinatd straturilor pulverizate solicitate la torsiune. O a doua metoda larg
raspandita este incercarea de indoire in trei sau patru puncte si solicitd ansamblul strat-substrat
la incovoiere. Spre deosebire de incercarile la oboseald a materialelor omogene, trebuie si se

facad o distinctie netd intre fisurarea stratului prin oboseald si momentul exfolierii acestuia,

cand stratul si-a pierdut deja unele din proprietétile functionale.

Fig.26. Metode dinamice de determinare a aderentei
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In teza s-au facut incercari de aderenta prin metoda statica pe un numar foarte mare de
probe. la opt din acoperirile facute (Ni SAl. NiCrAlY, Cr,0: AlSil2, WCCol7. WCCol2.
carbura de Cr-Ni-Cr si AlLO3).

2.6.5. Incerciri specifice straturilor functionale

2.6.5.1. Incercarea la $OC termic

Procesele de incélzire rapida - racire rapida provoaci in depunerile de grosimi mici
aparitia unor tensiuni interne localizate la suprafata de contact metal —depunere [121].

Simularea unor socuri termice are rolul de a introduce in imbinare un nivel de tensiuni
care poate depdsi nivelul admis si produce in aceste conditii o desprindere locala sau
generalizatd a depunerii. Ciclul termic (incalzire-racire) caracterizeaza fenomenele de
producere a socurilor termice. Astfel o incalzire rapida cu viteze de aproximativ 175°C/s duce
la o incdlzire localad accentuata, restul depunerii se va incalzi intr-o perioada de timp mai
lunga. Ricirea rapida cu viteze mari (150-600°C/s) provoaci local tensiuni interne ce se pot
clasifica in :

- tensiuni interne de ordinul 1 care apar si au o valoare constantd in portiuni cu
dimensiuni de ordinul milimetrilor sau mai mari cuprinzind parti ale zonelor
depuse in anumite conditii de forma si dimensiuni, chiar intreaga suprafata depusa;

- tensiuni de ordinul Il care apar datorita anizotropiei elastice intre parti ale retelei
cristaline orientate diferit si au valori constante in limitele acestor parti [122].

Se cunosc o serie de metode de testare a influentei ciclurilor termice in producerea
unor socuri termice cu diferiti gradienti de temperaturd. La straturile ceramice depuse pe
suporturi metalice se poate aprecia aderenta stratului prin aplicarea unor socuri mai mult sau
mai putin agresive.

O metoda de testare a rezistentei la soc termic este prezentatd in continuare [123].
Probele din metal (¢ 40x20 mm) se supun depunerii cu strat ceramic pe suprafata transversalad
dupa care ele se fixeaza in dispozitivul experimental de incélzire-racire (fig.27).

In tubul 1(fig. 27) proba depusi se incilzeste cu flacira 2 produsi de arderea
metanului. Functie de distanta Intre suprafata probei si varful flacarii, se asigura temperatura

maxima de incalzire.
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Fig.27. Dispozitiv experimental de testare a rezistentei straturilor ceramice la socuri tcrmice

Conform diagramei de incélzire-racire, incélzirea se realizeaza cvasiuniform pani la
atingerea temperaturii de 250°C in timpul de 14 secunde asigurandu-se o viteza de incalzire
de aproximativ 17,8 °C/s. La atingerea temperaturii maxime tubul 1 se roteste lent cu ajutorul
unui motor electric (3) asigurand o viteza de racire in aer de la 250°C la 150°C de 7,2 °C/s
corespunzatoare timpului de racire in aer 14 secunde. Cand temperatura probei de 150 °C a
fost atinsd, suprafata stratului ceramic se actioneazi cu jet de apa prin tubul 5 timp de
14 secunde dupi care proba se riceste in aer. In final timpul de incalzire-ricire va depasi
54 secunde.

Reducerea timpului de racire de la 250°C la 150°C poate fi realizata prin rotirea rapida
a probei incilzite actionind manivela 4, in vederea aducerii probei incilzite la punctul de
ricire cu apd. Timpul de ricire in aer de 14 secunde poate fi redus la 2 secunde cand se
asigura o vitezi de racire de 50°C/ s, socul termic format fiind mult mai puternic.

Examinarea macroscopica a suprafetei stratului depus permite aprecierea rezistentei la
soc termic daca acest strat nu a prezentat exfolieri sau desprinderi masive.

Ciclul de incélzire-racire poate fi preluat din nou, alegerea numarului de socuri termice
fiind la latitudinea experimentatorului. De reguld se adoptd pana la 24 de socuri termice pe

probi la o grosime de strat de 0.5 mm.
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O alta metoda de testare a rezistentei stratului ceramic depus pe suporturi metalice
privind aderenta. se bazeaza pe cicluri termice de incilzire-ricire programate pe simulatorul

LS 1402 [124]. Aspectul unui ciclu de incilzire-ricire este prezentat in figura 28.
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Fig.28. Ciclul termic de incalzire - racire

Ciclul de incalzire a probelor se realizeaza pe bacurile simulatorului prin programarea
variatiei in timp a temperaturii pana la atingerea temperaturii maxime (Ty), necesare.

Vitezele de racire pentru diferite medii au valorile repartizate astfel:

- in aer linistit : 37,5 °C/s;

- in aer comprimat: 50°C/s;

- 1n apa: 600°C/s.

Probele de tip “a” se pot incdlzi si rdaci cu cicluri termice normale, racirea
asigurandu-se de la exterior spre interior. In cazul probelor “b” cu orificiul circular pe interior,
racirea are loc pe doud fronturi (de la interior la exterior cidnd prin orificiu se sufla aer
comprimat si de la exterior la interior prin racire normala).

Ambele tipuri de probe pot fi supuse si racirii fortate cu apa prin orificiile bacurilor.

Programarea unor astfel de cicluri termice de incalzire-racire rapida (socuri termice)
permite folosirea unui numar de 60 cicluri complete pe lungimea unei singure cartele.

Acest mod de incercare , simulatorul de cicluri termice , care se utilizeazi la 1.S.1.M.
Timigoara, prezintd in comparatie cu metodele prezentate mai sus o serie de avantaje si
dezavantaje. Dintre acestea voi mentiona cdteva care sunt mai importante:

Avantaje:

- Control precis al vitezelor de incélzire, temperaturii maxime si a vitezei de racire;
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- Localizarea precisa a zonei cu conditii termice identice §1 posibilitatea urmaririi ei
continue pe durata efectudrii incercirii;

- Agravarea solicitarilor mecanice ale stratului in comparatie cu metodele clasice de
testare la soc termic.

Dezavantaje:

- Modificarea naturii solicitérii din strat. in timp ce la evaluarea rezistentei la soc
termic prin metodele clasice(cu flacard oxi-gaz care incilzeste stratul ceramic pe
un substrat relativ rece), tensiunile termice anuleazi tensiunile de intindere si le
transforma in tensiuni de compresiune, la metoda aplicata la 1.S.I.M. Timisoara,
dilatarea puternica a substratului are ca efect aparitia de tensiuni de intindere in

strat, mult mai nocive in exploatarea materialelor ceramice.

2.6.5.2. Incerciri la coroziune

Eterogenitatea probelor acoperite in jet de plasma, face ca acestea si nu poatad fi
supuse probelor clasice de coroziune destinate materialelor metalice; comportarea la
coroziune a sistemelor pulverizate termic se evalueazd prin determinarea potentialelor
electrochimice ale materialului stratului si substratului.

Potentialul electrochimic este caracteristica functionald de cea mai mare importanta la
realizarea straturilor anticorozive destinate exploatdrii in electroliti. Pentru evaluarea
potentialului electrochimic al depunerilor realizate prin pulverizare termicd pe materiale

metalice se utilizeazi incercari potentiostatice.

Pentru realizarea straturilor anticoroziune destinate utilizirii in mediul ambiant sunt de
preferat cupluri strat-substrat la care potentialul electrochimic al stratului este mai ridicat
decét al substratului. Fundamentul acestei alegeri este protectia materialului substratului prin
dizolvarea anodica a materialului stratului[125,126].

Pentru determinarea rezistentei la coroziune prin metode potentiostatice, se utilizeaza
montajul din figura 29.

Se misoara potentialul electrochimic al stratului de acoperire si al substratului cu
ajutorul celor doui milivoltmetre. Diferenta dintre aceste doua potentiale electrochimice este
0 masura a protectiei pe care o realizeaza depozitul. Cu cét aceasta diferenta este mai mare, cu

atat stratul de acoperire va proteja mai bine substratul metalic.
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Fig. 29. Montaj pentru determinarea rezistentei la coroziune:

1-Termostat; 2- Termometru de masura; 3- Dispozitiv de fixare a suportului;
4- Termometru de contact; 5- Incélzitor; 6- Pompa recirculare apa; 7- Apa;
8- Suport; 9- Pahar Berzelius; 10- Electrozi de referinti (calomel);
11- Strat de acoperire; 12- Substrat metalic; 13- Electrolit (solutie dc NaCl );
14- Contact; 15- Conductori; 16- Silicon (adeziv pentru etangeizare); 17- Milivoltmetru.

2.7. TENSIUNEA DIN STRATUL DE ACOPERIRE DETERMINATA
PRIN METODA LUl TAKEUCHI

Tensiunile reziduale, denumite de asemenea tensiuni interne, sunt prin definitie

tensiuni care existd intr-o piesd mecanica in absenta tuturor solicitarilor exterioare. Originea

lor este legatd de modul de elaborare al piesei: ele pot fi induse printr-un tratament mecanic,

termic sau chimic si pot fi fie de tractiune, fie de compresiune. La nivelul piesei, suma lor la

repaus este zero pentru a pastra echilibrul mecanic.

In 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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calitatii stratului de acoperire nu este neglijabila: ele pot sa afecteze aderenta/coeziunea
depozitului $i modulul lui Young al lor. intr-o forma catastrofala prin desprinderea solzilor si
prin fisurare. Natura lor influenteazi rezistenta la forfecare (dependent de contactul
interlamelar), rezistenta la coroziune si in fine rezistenta la soc termic.
Pornind de la modul de pregatire a substratului (de exemplu tensiunile de comprimare
de la sablare), procesul termic din timpul pulverizirii este la originea generarii tensiunilor
reziduale din straturile de acoperire si din substrat. Principalele cauze sunt:
- racirea rapidd a lamelelor care inglobeaza eforturi de tensiune in cursul
pulverizarii, in mod clar mai importante in cazul metalelor si mai putin importante
in cazul materialelor ceramica [111,112,113]:

- parametrii de pulverizare induc de asemenea gradienti termici in ansamblul
depozit-substrat in cursul realizarii. Acesti gradienti determina eforturi de tensiune
in stratul de acoperire si in substrat. (De exemplu efortul termic exercitat in

suprafata la un moment dat poate fi exprimat prin [114]:

_3.B-E-a-AT
o (1-v)

unde: E - modelul lui Young al depozitului;

Grh

a - coeficientul de dilatare termica a depozitului;
v - coeficintul lui Poisson;
AT - gradientul de temperatura;
f - severitatea (rigiditatea) de racire:
- transformirile de faza care modifica eforturile la nivel structural;
- racirea la temperatura ambianta angajeaza tensiuni macroscopice, a caror naturd
depinde de diferenta intre coeficientii de dilatare termica a stratului i substratului.
Tinand cont de importanta pe care o au tensiunile reziduale asupra calitatii stratului de
acoperire, in;ezé se va face o determinare calitativd a tensiunilor prin compararea spectrelor
RX ale pulberilor si ale depozitelor, considerand ca o deplasare a liniilor spectrale indica
existenta unor tensiuni, si o determinare cantitativd prin calcul pe baza metodei Takeuchi,

prezentata in paragraful 1.5.3.3.

90

BUPT



Studii teoretice yi experimentale asupra acoperirilor 3. Rezultate experimentale
ceramice superrefractare realizate injet de plasmd

CAPITOLUL 3
REZULTATE EXPERIMENTALE

3.1. SUBSTRATURI UTILIZATE

Acoperirile in jet de plasma s-au efectuat pe doua tipuri de substraturi:
- otel inoxidabil martensitic Z12 CNDV 12;
- otel 25Cr 20Ni.

3.1.1. Caracteristicile otelului inoxidabil martensitic Z12CNDV12

Caracteristicile otelului inoxidabil martensitic ZI2CNDV12 sunt redate in tabelul 8.
Pentru acest tip de substrat s-a determinat §i rugozitatea la sapte tipuri de acoperiri, pe baza
microfotografiilor realizate cu ajutorul microscopului NEOPHOT-2. Aspectul suprafetei
substratului pregatit pentru acoperire este redatd in figura 30. Rezultatele calculelor de

rugozitate sunt prezentate in tabelul 9.

3.1.2. Caracteristicile otelului de tip 25Cr20Ni

Pentru rezistenta la soc termic, acoperirile cu ALO; si TiO, s-au realizat pe otel de
tip 25Cr20Ni, destinat turbinelor de gaze, cu gabaritul 11,5x11,5x55 mm. Pregatirea probelor

s-a facut prin sablare.

Acoperirile au fost efectuate pe doud suprafete opuse pentru a permite fixarea

termocuplei de urmdrire a ciclului termic.

Tabelul 9. Rugozititile substratului din otel inoxidabil martensitic
Z12CNDV12 pentru diferite acoperiri

Nr.crt. Material de acoperire Ruax [um] R, [um]
1 Metco 450 70 46
2 Amdry 962 70 30
3 Metco 52 65 56
4 Metco 72 40 30
5 Metco 73 50 30
6 Metco 81 80 42
7 Amdry 6420 40 24
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Tabelul 8. Caracteristicile otelului inoxidabil martensitic Z12CNDV12

Compozitia | C Si| Mn S P Cr Ni|{ Mo Vi N
chimici 0,06 <| 0,50 < <| 11,0] 2.00] 1,50 0,25 0.02
0,15} 0,35 090 | 0,025| 0,035| 12.5| 3,00 2.00| 0,40 | 0,04
Nr. Caracteristici Referinta Livrare sau piese finite
crt.
1 Forma materialului Bare Bare- Bare Table
Dimensiuni( in mm) Table ®<40 e<6
Tevi-
Piese
2 Conditii de incercare Bare ®16 Stare de Calire - Revenire
Cilire livrare
Revenire
3 Rezistenta la 930/1130 1080/1310 930/1130
tractiune (MPa)
4 Limita elastica E, >780 >890 >750
(MPa)
5 Alungirea la rupere >14 >8 >14
(%)
6 Duritate (HB) >286 <286 >341
(Bare)
7 Marcare T930 R T1080 T930
8 Tratament termic | Calire in ulei | Cilire aer Calire ulei Calire ulei
1050+10°C | 1040/1060 | 1040/1060°C | 1040/1060°C
Revenire °C Revenire Revenire
650+5°C Revenire >560°C >640°C
16 ore la
750°C
9 | Remarca : Ferita controlati (<5%) cu titlu informativ
W METCO 450
= A e~ S s AMDRY 962
e T T e T g O O S iiae METCO 72
WW METCO 81
A I e A S TNt Nwe AMDRY 6420

Fig.30.Aspectul suprafetei substratului din otcl inoxidabil martensitic
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3.2.PULBERI UTILIZATE

S-au utilizat noua pulberi pentru acoperirile in jet de plasma, a caror denumire

comerciala, compozitie chimica si granulometrie date de furnizor sunt redate in tabelul 10.

Tabelul 10.Caracteristicile pulberilor utilizate pentru acoperirile in jet de plasma

Nr. Pulberea utilizata Denumirea | Combbziﬁa chimicda | Granulometria
crt. comerciala {um]
1. Ni SAl Metco 450 Ni-95,5%;Al - 4,5% 45-90
2. NiCrAlY Amdry 962 Ni — bazi;Cr — 22%; 45-105
Al-10%;Y - 1%
3. Cr20; Amdry 6420 Cr,03 —98% 15-45
4, AlSi 12 [ Metco52 | AI-88%;Si—12% | 4590
5. WCCol17 Metco 73 WC -83%, Co—17% 10-45
6. WCCol2 Metco 72 WC -88%, Co — 12% 5-45
7. Carbura de Metco 81 Carbura de Cr -75%, 5-45
Cr-Ni-Cr Ni - 20%,Cr- 5%
8. ALO3 Metco 101 Al,O3 — 97%, 30-75
TiO,- 2%
9. TiO, Metco 102 TiO; -99% 7,8-88

La cinci dintre pulberile utilizate ( Metco 450, Amdry 962, Metco 52, Metco 73,

Amdry 6420) s-a determinat distributia granulometricd si cu ajutorul microfotografiilor

realizate cu.microscopul optic LMA 10 Carl Zeiss Jena de la Catedra de Silicati i Compusi

Oxidici Universitatea Politehnica Timigoara i prezentate in figurile 31-35.

Din analiza imaginilor prezentate se poate observa ca primele trei pulberi (Metco 450,

Amdry 962 si Metco 52) au dimensiunile particulelor mai mari decét ale celorlalte doud

(Metco 73 si Amdry 6420).

ca si la pulberea Metco 52.

Dimensiunile particulelor de pulbere Metco 450 sunt cuprinse intre 45 si 90 um la fel

Dimensiunile particulelor de pulbere Amdry 962 sunt cuprinse intre 45 si 105 um.
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Pulberea  Metco 73 are dimensiunile particulelor cuprinse intre 10 gi 45 pm iar pulberea

Amdry 6420 are dimensiunile granulelor intre 15 si 45 .

: AR
» N ]
e o

Fig.33. Microfotografii pulbere Meteo 52 @ a) x 256; b) x 64,
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a b

P

a b

Fig.35 Microfotografii pulbere Amdry 6420 : a) x 256; b) x 64

Compozitia fazala a pulberilor utilizate

A fost determinata cu ajutorul spectrelor RX realizate cu un difractometru RX DRON
3, utilizand radiatia Cuke cu lungimea de undd A= 1,54178 A, la o tensiune de 30 KV si
intensitate de 30 mA. Viteza de deplasare a detectorului a fost de 1 grad/ min.

S-a determinat structura cristalini la cinci dintre pulberile utilizate si anume: Metco
450, Metco 73, Metco 101, Metco 102 si Amdry 962.

Spectrele RX ale acestor pulberi sunt redate in figurile 36 — 40.

Interpretarea acestor spectre s-a facut pe baza fiselor JCPDS, care sunt prezentate in

tabelele 11 —18.
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Fig. 36. Spectrul RX pentru pulbcreé Metco 450.
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Fig.37. Spectrul RX pentru pulberea Metco 73.

96

BUPT



Studii fcoretice gi experimentale asupra acoperirilor 3. Rezultate experimentale

ceramice superrefractare realizate in jet de plasma

T L . T T T A WS

AlNi3 (111)
/

-AlN13 (200)
—N1,Cr

— AlNi3 (311)
— AlN13 (220)

— ANi3 (222)

Ni (220)

=1
e

11T T

95 S0 85 80 75 70 65 60 55 50 45

Fig.38 Spectrul RX pentru pulberea Amdry 962
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Fig.39 Spectrul RX pentru pulberea Metco 102
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Fig.40. Spectrul RX pentru pulberea Metco 101.
Tabelul 11
JCPDS : 04 - 0850.
Nichel Ni
Rad.Cu K,; A=1.54056 Filtru: Ni 20 Int. h k1
Cut off: Ant.Difract. 44.505 100 111
Ref: Swanson, Tatge, Natl. Bur.Stand.(U.S.),{ 51.844 42 200
Circ.539, 1, 13, (1953) 76.366 21 220
Sys. Cubic SG. : 92.939 20 311
a: 3.5238 b: c: C: 98.440 7 222
a: B: Y: 121.922 4 400
Ref: 144.655 14 331
Culoare: alba 155.632 15 420
Preparat de Johnson Matthey  Company.
Spect.Anal.:< 0.01% Mg, Si si Ca.
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TABELUL 12
JCPDS: 04 0787
Aluminiu Al
Rad.Cu K,; A=1.54056 Filtru: Ni 20 Int. h k|
Cut off:  Int.Difract. 38.472 100 110
Ref: Swanson, Tatge, Natl. Bur.Stand.(U.S.),| 44.738 47 200
Circ.539, 1, 11, (1953) 65.133 22 220
Sys. Cubic SG. : 78.227 24 311
a: 4.0494 b: c: C: 82.435 7 222
o B: Y : 99.078 2 400
Culoare: gri metalic slab 112.041 8 331
116.569 8 420
Preparat la NBS, Gaithersburg, MD, USA. Analiza | 137.455 8 422
chimica (%) : 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 999,
TABELUL 13
JCPDS : 25-1047
WC — CARBURA DE WOLFRAM
Rad.Cu K,; A=1.54056 Filtru: Mono 20 Int. hkl
Cut off:  Int.Difract. 31.474 45 001
Ref: Bind, McCarthy, G.Penn State Univ., 35.626 100 100
University Park, PAUSAJICDD Grant-in-Aid, | 48.266 100 101
(1973) 63.979 20 110
Sys. Cubic SG. : 65.701 6 002
a:4.0494 b: ¢ C: 73.064 25 111
o B: y: 75.442 14 200
Culoare: gri metalic slab 77.101 30 102
84.015 20 201
98.734 14 112
108.186 10 210
109.026 1 003
Preparat de General Electric, tip KB, lot nr.131412. 109.712 10 202
117.292 20 211
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TABELUL 14
JCPDS : 15 - 0806
COBALT Co
Rad.Cu K,; A=1.54056 Filtru: Fe 20 Int. h kl
Cut off :  Int.Difract. 44216 100 111
Ref: Natl. Bur.Stand.(U.S.), Monogr.25, 4, 10, 51.522 40 200
(1953) 75.853 25 220
Sys. Cubic SG. : 92.224 30 311
a: 3.5447 b: C: C: 97.657 12 222
o B: y:
Culoare: gri inchis
Preparat la 300°C din oxalat de cobalt in H,, timp de
10 minute. Spectr. Anal.: 0.1-1 % Ni si Sb, 0.01-0.1
% Al si Fe.
TABELUL 15
JCPDS 09 -0097
AlNi;
Rad.CuK,; A=1.5418 Filtru: Ni 20 Int. h kil
Cut off:  Int.Difract. 24.730 40 100
Ref: Wilde, Grant. J.Met., 9, 865, (1957) 35.236 40 110
Sys. Cubic SG. : 43.641 100 111
a: 3.572 b: c: C: 50.747 70 200
o iz y: 57.490 40 210
Culoare: 63.694 20 211
75.093 60 220
91.306 60 311
96.662 40 222
119.372 20 400
Tip : AuCus;, 140.532 70 331
150.051 70 420
100
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TABELUL 16
JCPDS 06 - 0694
CROM Cr
Rad.Cu K,; A=1.5405 Filtru: Ni 20 Int. h k1l
Cut off :  Int.Difract. 44.390 100 110
Ref: Swanson et.al., Natl. Bur. Stand.(U.S.),| 64.578 16 200
Circ.539,V,20 (1955) 81.717 30 211
Sys. Cubic SG. : 98.141 18 220
a: 2.8839 b: c: C: 115.252 20 310
a: B: Y: 135.405 6 222
Culoare:
Spectr.anal.: <0.1% Si; 0.01% Cu, Mn,Sn;
< 0.001% Ag,Fe.
Tip W.
TABELUL 17
JCPDS : 21 - 1276
RUTIL TiO,
Rad.Cu K,; A=1.54056  Filtru: Mono 20 Int. h k1l
1 2 3 4
Cut off : Int.Difract. 27.446 100 110
Ref: Natl. Bur.Stand. (U.S.), Monogr. 25. 7.83| 36.085 50 101
(1969) 39.187 8 200
Sys: tetragonal S.G.: 42.225 25 111
a: 4.5933 b: c:2.9592 A: C:0.6442 44.050 10 210
o: B: Y: 54.322 60 211
56.640 20 220
Ref: Dana's System of Mineralogy, 7" Ed. 1, 575 62.740 10 002
- 64.038 10 310
Culoare: a]bé 65.478 2 221
69.008 20 301
69.788 12 112
72.408 2 311
74.409 1 [3 2 0]
76.508 4 202
79.819 2 212
82.333 6 321
84.258 4 400
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1
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75

Ref: NatLBur. Stand. (U.S.), Circ.539,9,3 (1960)
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1 2 4
91.197 8 134
95.255 14 226
101.086 12 2110
116.134 14 324
117.894 8 410
127.722 12 1310
136.151 22 146

Spectr. Anal. : < 0.1% K,Na,Si;< 0.01% Ca, Cu, Fe, | _145.194 11 4010
149.271 7 054

Mg, Pb; <0.001% B, Cr, Li, Mn, Ni. 150.227 14 1016
152.426 13 330

3.3. PARAMETRII DE PULVERIZARE

Opt dintre pulberile utilizate au fost pulverizate in jet de plasma cu ajutorul
pistoletului 7M. Parametrii de pulverizare sunt redati in tabelul 19.

Pentru determinarea rezistentei la soc termic, s-au utilizat doua pulberi (Metco 101 si
Metco 102). Acoperirile s-au realizat la ISIM Timisoara cu generatorul de pulverizare de

putere redusd GPPR-400 iar parametrii de regim utilizati, sunt redati in tabelul 20.

Tabelul 20.Parametrii de regim utilizati la generatorul GPPR-400 pentru pulberile
Metco 101 si Metco 102

Pulbere - Cod Ip Upi Qpl Qrr Uy Dy
producator |  [A] [V] [Vmin] [Vmin] [V] [mm]
TiO» Metco 102 500 70 2200 300 2 70
Al,Os3 | Metco 101 500 70 2200 600 5 50
unde - I, - curentul in jetul de plasma; Up — tensiunea in jetul de plasma;
- Qpu— debitul de gaz plasmagen; Qu — debitul de gaz de transport;

- U,y - tensiunea pe dozatorul de pulberi;

- D, - distanta de pulverizare.
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3.4. CARACTERISTICILE STRATURILOR DE ACOPERIRE

3.4.1. Structura straturilor de acoperire

Pentru determinarea structurii straturilor de acoperire s-au ficut microfotografii cu

ordine de madrire de 50, 100. 250 si 400, cu ajutorul microscopului NEOPHOT-2.
S-au facut microfotografii la gapte dintre straturile de acoperire realizate si anume:

- cu pulbere Metco 450 ( fig.41 a, b, c, d);

- cu pulbere Amdry 6420 (fig. 42 a, b, ¢, d);
- cu pulbere Metco 52 ( fig. 43 a, b, c, d);

- cu pulbere Metco 73 ( fig. 44 a. b, ¢, d);

- cu pulbere Metco 72 ( Anexa 3);

- cu pulbere Amdry 962 ( Anexa 4);

- cu pulbere Metco 81 ( Anexa 5).

In toate imaginile se observa ci substratul ( otelul inoxidabil martensitic) este de
culoare foarte deschisa iar de culoare foarte inchisa, deasupra stratului, este polimerul utilizat
pentru prinderea probei in microscop.

Toate straturile de acoperire au structura lamelara.

Petele de culoare inchisi reprezintd porii din substrat si se observa ca nu au o forma
regulati. Particulele netopite se pot observa foarte bine la mériri de 250 sau 400 ori, pentru ca
ele au culodre mai deschisa si pastreaza forma rotunjitd a granulelor initiale.

In straturile realizate cu carburi proportia particulelor netopite este mica si acestea au
dimensiuni mai mici decat in cazul celorlalte acoperiri ( Metco 450, Amdry 962 si Metco 52).

La acoperirile realizate cu oxid de crom si cu cele trei carburi se poate observa ca

porozitatea este mai mica decat la celelalte acoperiri analizate.
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a) x50

b) x 100

c) x250

d) x400

Fig. 41. Microfotografii strat de acoperire realizat cu pulbere Metco 450
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a) x50

b) x 100

c) x 250

a) x 400

2

Fig.42. Microfotografii strat de acoperire realizat cu pulbere Amdry 6 420
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a) x50

b) x 100

d) x 400

Fig.43. Microfotografii strat de acoperire realizat cu pulbere Metco 52
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a) x50

b) x 100

¢) x 250

d) x 400

Fig. 44. Microfotografii strat de acoperire realizat cu pulbere Metco 73
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3.4.2. Compozitia fazala a straturilor de acoperire

Determinarea structurii cristaline a straturilor de acoperire s-a realizat cu ajutorul
spectrelor RX obtinute cu difractometrul DRON-3. S-a utilizat radiatia Cu K, , la tensiune de
30 kV si intensitate de 30 mA. Viteza de deplasare a detectorului a fost de 1°/min.

S-a determinat structura cristalina la patru dintre straturile de acoperire realizate cu
urmatoarele pulberi:

- Metco 450 ( fig. 45);

- Metco 73 (fig.46);

- Metco 102 (fig. 47);

- Amdry 962 (fig.48).

Ni (111)
/ 1

_ Ni (200)

— Ni (220)

T Y
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Fig. 45. Spectrul RX pentru stratul de acoperire realizat cu pulbere Metco450
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Fig. 46. Spectrul RX pentru stratul de acoperre rcalizat cu pulbere Metco 73.
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Fig.47 Spectrul Rx pentru stratul de acoperire realizat cu pulbere Metco 102
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Fig. 48. Spectrul RX pentru stratul de acoperire realizat cu pulbere Amdry 962.

Interpretarea acestor spectre s-a facut pe baza fiselor JCPDS (tabelele 11 -
18, cap.3.3.).

In figurile 49-52 sunt prezentate comparativ spectrele RX realizate atat pe pulbere cit
si pe stratul de acoperire obtinut din pulberea respectiva.

Figura 49 reda compararea spectrelor RX pentru pulberea si stratul de acoperire
realizat cu Metco 450. Se observa ca in spectrul RX al stratului de acoperire nu mai apar
picurile caracteristice pentru aluminiu. Este posibila vaporizarea aluminiului; dacd ar fi
prezent O, atunci aluminiu s-ar oxida cu formare de Al,Oj3, dar care nu se observa pe spectre.
Se mai observd de asemenea cd pozitiile picurilor caracteristice nichelului se gasesc la
aceleasi valori ale lui  atat in pulbere cét si in stratul de acoperire.

Comparand spectrele RX pentru pulberea Metco 73 si pentru stratul de acoperire
realizat cu aceastd pulbere (fig. 50), se observa ca in stratul de acoperire nu se mai regasesc
picurile caracteristice cobaltului, si deci stratul de acoperire contine doar carbura de wolfram.

In figura 51 se compara spectrele RX pentru pulberea Metco 102 si pentru stratul de
acoperire realizat cu ea. Se observa ca pozitiile picurilor in ambele spectre sunt aceleasi.

In figura 52 se compara spectrul RX al pulberii Amdry 962 cu spectrul RX al

depunerii. Rezulta ca picurile spectrelor se gasesc la acelasi 6.
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Fig. 49.Compararea spectrelor RX realizate pe pulberea §1 pe stratul de
acoperire realizat cu Metco 450 (NiSAl).
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Fig. 50.Compararea spectrelor RX realizate pe pulberea §i pe stratul de
acoperire realizat cu Metco 73 (WCCol7).
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Fig. 51 Compararea spectrelor RX realizate pe pulberea si pe stratul de
acoperire realizat cu Metco 102 (TiO,).
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Fig. 52 .Compararea spectrelor RX realizate pe pulberea §i pe stratul de
acoperire realizat cu Amdry 962 (NiCrAlY).
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3.4.3.Microduritatea Vickers a straturilor de acoperire realizate prin

pulverizare in jet de plasma

Microduritatea Vickers (HV 0.3) a fost determinatid conform STAS-ului 492/2-85,
aplicand pieselor o forta de 2.94 N, un timp dat .
La opt dintre straturile de acoperire realizate prin pulverizare in jet de plasma s-a

determinat microduritatea Vickers [127]. Rezultatele determinrilor se regasesc in tabelul 21

si in figura 53.
Tabelul 21.Microduritiitile HV 0,3 la acoperirile in jet de plasma.
Nr. Stratul de acoperire . Media aritmetica a HV O,g
crt. diagonalelor amprentei [mm] [N/mm~]
1. Metco 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, Metco 52 0,083-0,068 80-120
5. Metco 73 0,026-0,024 800-950
6. Metco 72 0,027-0,025 730-850
7. Metco 81 0,034-0,031 470-550
8. Metco 101 0,028-0,027 680-750

Cea mai mica duritate o are acoperirea AlSil2 (Metco 52) ceea ce demonstreaza ci
aceste acoperiri pot sa fie prelucrate cu mare usurintd ulterior, iar cea mai mare oxidul de
crom. Duritdti mari au de asemenea straturile de acoperire realizate in jet de plasma cu pulberi

de carburi de wolfram si oxid de aluminiu.
Straturile Ni5Al (Metco 450) si NiCrAlY (Amdry962) sunt utilizate in special ca

straturi tampon si nu este necesar ca ele sa aiba duritati foarte mari.
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Fig. 53. Microduritatea HV 0,3 la acoperirile realizate in jet de plasma

3.4.4. Aderenta straturilor de acoperire realizate

prin pulverizare in jet de plasma

A fost determinati conform descrierii facute in paragraful 2.6.4.2. prin tractiune.

Rezultatele determinarilor realizate pe un numar foarte mare de probe sunt prezentate in

tabelul 22 si figura 54 [127, 131].

Tabelul 22. Rezistenta la tractiune a straturilor de acoperire realizate prin pulverizare

in jet de plasma.
Nr. crt. Stratul de acoperire Rezistenta la tractiune [MPa]
1 Metco 450 35-40
2. Amdry 962 35-40
3. Amdry 6420 45-50
4. Metco 52 25-30
5. Metco 73 45-50
6. Metco 72 45-50
7. Metco 81 35-40
8. Metco 101 45-50

116

BUPT



Studii teoretice §i experimentale asupra acoperirilor

_ . 3. Rezultate experimentale
ceramice superrefractare realizate in jet de plasma

Reznstenta la tractune [MPa]
>
L g

20

10

%S%’;%‘Qﬁ&r-’z
vy 22 ZFT o o o o g
og g 8 2 &g
g 02 33 3 &
255 =

Fig.54. Rezistenta la tractiune a straturilor de acoperire realizate prin pulverizare in jet de plasma.

Se poate observa ca acoperirile realizate cu oxid de crom, carburi de wolfram si oxid
de aluminiu au rezistenta la tractiune cea mai mare (45-50 MPa), motiv pentru care aceste
acoperiri avand o aderenti mare se realizeaza fara strat de acrosaj.

Straturile realizate cu pulbere Metco 450 si Amdry 962 au o rezistentd la tractiune
medie (35-40 MPa). Ele se utilizeaza de cele mai multe ori ca strat tampon.

Cea mai mica aderenti o are acoperirea realizata cu AlSi 12 (Metco 450) (25-30 MPa).
Acest lucru se explicd prin faptul ca substratul din otel inoxidabil martensitic nu este ales
potrivit; aceste acoperiri este recomandabil sa se faca pe substrat de aluminiu, magneziu sau

aliaje ale acestora.

3.4.5. Rezistenta la soc termic

3.4.5.1. Depuneri realizate folosind pulbere de TiO; ( Metco 102)

Conditiile de incercare au fost: vitez de incilzire 80°C/s, vitezi de racire : 600°C/s,
fara mentinere la temperaturd maxima.

Probele au fost examinate prin microscopie opticd utilizindu-se un microscop stereo.

Tabelul 23 prezinta unele rezultate obtinute pe probele acoperite cu un strat de TiO; cu

grosime de 0,3 mm, testate asa cum s-a mentionat anterior.
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Tabelul 23. Rezultatele determinirii rezistentei la soc termic
pe probe acoperite cu TiO,

Cod proba | Numir cicluri | T, ciclu [°C] | Mediu de racire Observatii
48 20 800 Apa Probele se exfoliaza
50 30 800 Apa Probele se exfoliaza
54 25 800 Apa Probele se exfoliaza
Media 25 cicluri
3 180 500 Apa Nu apar exfolieri

Anexa 6 prezinta cateva imagini realizate pe depuneri cu TiO..

Dupa cum era de asteptat, probele depuse cu TiO; au o rezistenta redusa la soc termic
la 800°C ( 25 cicluri) .

Straturile au in starea initiald un aspect caracteristic depunerilor ceramice, cu o
rugozitate accentuata dar fara fisuri vizibile cu ochiul liber sau la microscopul optic la mariri
mici. Imaginile din anexa 6, releva faptul ca se formeaza o retea find de fisuri dupa primul set
de 22 cicluri derulate. Cresterea fisurilor este rapida, relevandu-se in acest sens fisurile extinse
si exfolierile decelate pe proba numarul 54. Suprafata de rupere este evidentiata de aspectul
mai lucios al limitelor suprafetei de desprindere. Fisurile observate au sensul de propagare
perpendicular pe axa longitudinald a probei, evidentiind directia cu tensiuni maxime de
intindere la derularea experimentului. De asemenea, orientarea fisurilor pe grosimea stratului
este dinspre substrat catre suprafata depunerii determinatd de tensiunile din substrat de pe
parcursul experimentului.

Deoarece regimul ales in prima etapd a fost considerat excesiv de dur pentru
capacitatea TiO, de a prelua socuri termice, s-a reluat experimentul pe un nou set de probe,
acoperite in conditii identice, la o temperaturd maxima a ciclului termic de 500°C cu o viteza
de racire de 600°C /s. Dupa derularea a 180 cicluri probele nu au prezentat exfolieri. Reteaua
de fisuri pare a se forma de la un numar mai ridicat de cicluri (54) si se extinde lent la
cresterea numirului de cicluri. Numarul de fisuri nu se extinde semnificativ la peste 135

cicluri. La limita a 180 cicluri se sesizeaza aparitia primelor dislocdri de strat de acoperire de

pe limitele fisurilor.
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3.4.5.2. Depuneri realizate folosind pulberea de Al,O; (tip Metco 101)

Conditiile de incercare la socul termic au fost : incilzire rapida la 800°C (10 s), racire
cu apa (600°C/s) , farad mentinere la temperatura maxima.

Tabelul 24 prezintd unele rezultate obtinute pe probele acoperite cu un strat de Al,Os

tip Metco 101. cu grosime de 0.3 mm, testate aga cum a fost descris anterior.

Tabelul 24.Rezultatele determinirii rezistentei la soc termic
pe probe acoperite cu Al,O; tip Metco 101

Cod probd | Numir cicluri | Tyaxciclu [°C] | Mediu de récire Observatii
19 50 800 Apa Probele se exfoliaza
21 62 800 Apa Probele se exfoliaza
29 65 800 Apa Probele se exfoliaza
Media 59
35 205 500 Apa Nu apar fisuri sau
exfolieri

Anexa 7 prezintd imagini ale probelor realizate pe depunerile cu straturi de pulbere
Metco 101 in diferite etape ale derularii experimentului.

Dupa cum se poate remarca de pe imaginile prezentate, probele in stare depusd nu
prezinta fisuri vizibile cu ochiul liber sau cu microscopul optic la mériri uzuale.

S-a constatat aparitia dupa 22 cicluri a unei retele fine de fisuri alcatuite atat din fisuri
izolate cét si din fisuri ramificate. Reteaua de fisuri ramificate s-a dezvoltat pe parcursul
urmitoarelor seturi de 20 cicluri, dar spre deosebire de depunerile realizate cu pulberi de TiO»
nu s-a constatat exfolierea stratului de acoperire.

Deoarece aparent severitatea socului termic la care au fost supuse probele acoperite cu
pulberea Metco 101 a fost prea mare, s-a pregitit un nou set de probe pe care s-au efectuat
incercari la soc termic cu temperatura maxima a ciclului de 500°C, in aceleasi conditii de

incilzire si ricire. Dupa efectuarea a 205 cicluri nu s-a constatat aparitia exfolierilor pe

suprafata depunerilor.

3.4.6.Calculul tensiunilor din stratul de acoperire prin metoda lui Takeuchi
Din literatura de specialitate s-au luat constantele necesare in calculul tensiunilor din

straturile de acoperire realizate cu oxid de aluminiu §i ipotetic pentru bioxidul de titan , date

care sunt prezentate in tabelul 25.
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Tabelul 25. Marimi necesare calcului tensiunilor in straturile de
acoperire dupa metoda lui Takeuchi

Maérimea Simbolul Al O; Ti10,
in program Z12CNDV12 Z12CNDV12
Qe ac 8-10° 7,1-10
O as 1.2:107 1.2:10°
ed ed 107 107
es es 1,5-10° 1,5-10°
Es Es 780-10° 780-10°
Ec Ec 100-10° 70-10°
Tm Tm 2323 2033
T Ts 423 423
T, Tr 293 293
X X 0-107 0-10"

Pentru aceste calcule, am notat tensiunea in stratul de acoperire la temperaturi ridicate
ale substratului ( descrisa in ecuatia 16) cu ¢ (sc in programul Matlab) si tensiunea in stratul
de acoperire dupa racirea pana la temperatura ambientului (descrisd in ecuatia 18) cu Gpux
(scmax in programul Matlab) [132].

Prelucrarea acestor date s-a facut in programul Matlab . Rezultatele vor fi date in
anexa 8 pentru tensiunea G §i pentru Gmax In anexa 9. Prelucrare datelor s-a facut si grafic,
reprezentandu-se tensiunea o §i tensiunea maxima Omax C€ Se formeazi in stratul de acoperire
obtinut cu pulbere de oxid de aluminiu si cu bioxid de titan, pentru ca in final sd se facad o
comparare a tensiunilor celor doua tipuri de acoperiri (fig.55 —60).

Celelalte marimi intermediare din modelul lui Takeuchi, sunt prezentate in anexele 8
si 9. Anexa 8 prezinta rezultatele calculelor pentru tensiunea ¢ (sc in program) la temperaturi
ridicate ale substratului iar anexa 9 pentru tensiunea Om.x pand la temperatura ambientului
(scmax in program). In program s-au ficut urmatoarele notatii:

- pentru &, ( efortul in stratul de acoperire datorat racirii primare) : ep;

- pentru B: be;

- pentruy: ga.

Se poate observa ca in straturile de acoperire obtinute cu oxid de aluminiu, atét
tensiunea de la ricirea primara cat si tensiunea maxima dupa racire pana la temperatura
ambientului, au valori mai mari decét in straturile de acoperire obtinute cu bioxid de titan,
lucru care se poate explica prin faptul ca oxidul de aluminiu are coeficientul de dilatare

termica si temperatura de topire mai mari decat bioxidul de titan.
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Fig.55. Variatia tensiunii & a stratului de acoperire realizat cu pulbere de
oxid de aluminiu pe substrat de otel Z12CNDV12
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Fig.56. Variatia tensiunii ¢ a stratului de acoperire realizat cu pulbere de
bioxid de titan pe substrat de otel Z12CNDV12
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Fig. 57. Compararea variatiei tensiunii ¢ a straturilor de acoperire realizate cu pulberi de
oxid de aluminiu si bioxid de titan pe substrat de otel Z12CNDV12
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Fig. 58. Variatia tensiunii maxime Omax din stratul de acoperire realizat cu pulbere de
oxid de aluminiu pe substrat de otel Z12CNDV12
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Fig. 59. Variatia tensiunii maxime Gyax din stratul de acoperire realizat cu pulbere de
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3.4.7. Rezistenta la coroziune.

3.4.7.1. Variatia rezistentei la coroziune in functie de grosimea stratului de

acoperire si de concentratia solutiei de NaCl

Determinarea rezistentei la coroziune a stratului de acoperire realizat cu pulbere Metco
73. s-a realizat prin metode potentiostatice, in solutii de clorurda de sodiu de diferite
concentratii. La alegerea mediului coroziv de NaCl, s-a avut in vedere eventuala utilizare a
acestor straturi in mediu marin, la acoperirea paletelor vapoarelor.

S-a determinat potentialul electrochimic al stratului si substratului in raport cu un
electrod de referinta de calomel. Diferenta dintre potentialul electrochimic al stratului si
substratului este o misura a gradului de protectie pe care-| realizeaza stratul fata de substrat.
Cu cét aceasta diferentd este mai mare, cu atat stratul protejeaza mai bine substratul metalic.

Determindrile s-au facut pentru trei grosimi diferite ale stratului de acoperire( 0,05mm,
0,10mm, 0,25mm) si la 15 concentratii diferite ale solutiei de clorura de sodiu.

Rezultatele experimentale sunt redate in tabelul 26.

Tabelul 26. Variatia diferentei de potential electrochimic [mV] dintre stratul de acoperire si
substrat cu grosimea stratului de acoperire si cu concentratia solutiei de NaCl

Concentratia  solutiei | Diferenta de potential electrochimic [mV] pentru diferite grosimi
de NaCl [%] ale stratului de acoperire:
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

BUPT
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3. Rezultate experimentale

Cu cat grosimea stratului este mai mare cu atat diferenta dintre potentialul
electrochimic al stratului §i potentialul electrochimic al substratului este mai mare si deci
stratul de acoperire protejeaza mai bine substratul.[129.133]

Sensibilitatea la coroziune nu scade uniform cu concentratia solutiei de clorura de
sodiu. in special la concentratii mai mari de 9-10 %.

Cea mai mare diferenta de potential electrochimic se intilneste la concentratii foarte
mici ale solutiilor de clorura de sodiu. Cu cresterea concentratiei, diferenta de potential scade
pentru ca de la o concentratie de 9-10 % sa fie aproape constant.

Rezultatele experimentale au fost prelucrate in programul Matlab.

La inceput s-au ficut prelucrarile datelor pentru fiecare grosime de strat, obtinandu-se
curbe de interpolare de ordin 1, 2 si 3. Reprezentarea grafica este redati in figurile 61-72.
Toate masuratorile s-au facut la o temperatura de 20°C.

Rezultatele prelucrarii matematice sunt prezentate in tabelul 27.

Tabelul 27. Rezultatele interpolirii matematice

Coeficient | Abatere
Grosimea ) ' '
Relatia de dependenta: diferenta de potential de medie
stratului | Interpolarea ) o ) L
(y) s1 concentratia solutiei de NaCl (x) corelatie | patratica
{mm]
r s
Liniara Y =-1,175x+20,07 0,8127 3,64
0,05 Parabolica | Y=0,1649 x” -3,814 x +27,54 0,9231 2,402
Cubica Y= -0,03146x" +0,9201x"-8,804x+36,25 0,9742 | 1,411
Liniara Y=-3,468x +22,13 0,7545 13,03
0,10 Parabolica Y=0,6707x"-14,2x+251,7 0,9397 6,794
“Cubica Y=-0,1052x7+3,196x" —30.89x +277,5 0,9951 1,969
Liniara Y=-10,71x+362,1 0,97 11,6
0,25 Parabolicd | Y=0,5449x°-19,43x+386,8 0,9883 7,274
Cubica Y=0,O4033x3-0,4229x2— 13,04x+376,9 0,9897 6,834
125
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Parabolic interpolation
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64. Interpolare cubica la grosimea stratului de 0,05 mm
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Fig. 66. Interpolare liniard la grosimea stratului de 0,10 mm
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Parabolic interpolation
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Concentratia sohsties de NaCl [%]

Fig. 68. Interpolare cubici la grosimea stratului de 0,10 mm
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Concentrata solutie: de NaCl [%%]
Fig.70. Interpolare liniard la  grosimea stratului de 0,025 mm
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Parabolic interpolation
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Fig. 72. Interpolare cubica la grosimea stratului de 0,25 mm
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ceranice superrefractare realizate in jet de plasma

Abaterile medii patratice la dreptele de regresie obtinute. s-au calculat cu relatiile:

- pentru dreapta de regresie liniara :

] 15
=5 = —Zl:(,\",—a-x,—b) (39)

- pentru parabola de regresie:

§=5,= \/%i(), —a-x!-b-x —c)Z (40)
1=

- pentru interpolarea cubica:

2

§=5, = %i(y,—a-xf—b-xf—c-x,—d) (41)

unde a, b, c si d sunt coeficientii din ecuatiile de regresie obtinute, iar y; si x; sunt perechi de
valori ale diferentei de potential intre stratul de acoperire si substratul metalic si concentratia
solutiei de clorura de sodiu.

Din tabelul 27 se poate observa ca la interpolarea cubica, la toate grosimile stratului
de acoperire, avem cel mai mare coeficient de corelatie si cea mai micd abatere medie
patratica.

Faptul ca la interpolarea cubica de la grosimea stratului de acoperire de 0,10 mm s-a
obtinut un coeficient de corelatie de 0,9951, ne-a determinat sa nu mai facem alte interpolari
la grade mai mari si sa alegem aceastd grosime de strat pentru determindrile de la subcapitolul
urmitor in care am urmirit variatia diferentei de potential dintre stratul de acoperire si

substrat atat In functie de variatia concentratia solutiei de NaCl cat si in functie de variatia

temperaturii.

Figurile 73, 74 si 75 redau o suprapunere a celor trei grafice de interpolare pentru

cele trei grosimi diferite ale stratului de acoperire.

Se poate vedea c3, cu cat grosimea stratului de acoperire este mai mare, cu atat

diferenta de potential electrochimic dintre stratul de acoperire si substrat, este mai mare si

deci protectia mai buna.
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Linear interpolation
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Fig.73. Compararea rezultatelor interpolarii liniare la cele trei grosimi

Parabolic interpolation
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Fig.74. Compararea rezultatelor interpolirii parabolice la cele trei grosimi

ale stratului de acoperire
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! . 3. Rezultate experimentale
ceramice superrefractare realizate in jet de plasma

Cubic interpolation
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Fig.75.Compararea rezultatelor interpolarii cubice la cele trei grosimi ale stratului de acoperire

3.4.7.2. Variatia rezistentei la coroziune a straturilor obtinute cu pulbere Metco
73 prin pulverizare in jet de plasmi, in functie de temperatura si concentratia

solutiei de NaCl

Pentru ansamblul realizat din stratul de acoperire obtinut cu pulbere Metco 73, de
grosime 0,10 mm si otelul inoxidabil martensitic Z12CNDV12, s-a determinat diferenta de
potential dintre strat i substrat la 15 temperaturi diferite de la 20 la 48°C si la 15 concentrafii
diferite ale solutiei de clorura de sodiu ( de la 1 la 15 %). Potentialul electrochimic al stratului
si substratului s-a masurat utilizind un electrod de referinta de calomel.

Rezultatele experimentale sunt date in tabelul 28.
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ceramice superrefractare realizate in jet de plasma

3. Rezultate experimentale

Tabelul 28. Valorile diferentei de potential electrochimic [mV] intre strat si substrat la
variatia temperaturii si concentratiei solutiei de NaCl

C Diferenta de potential electrochimic [mV]
[%0] pentru diferite temperaturi ale solutiei de NaCl [°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 1200 { 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 facut in programul Matlab.

Pentru inceput la fiecare concentratie a solutiei de clorurd de sodiu s-a determinat o

relatie de dependenta: diferenta de potential electrochimic intre strat i substrat, notat deps (y)

si temperatura solutiei de NaCl (x), prin interpolare cubicd. Tabelul 29 prezintd rezultatele

interpolarii cubice [129].

In figurile 76 —90 sunt reprezentate grafic variatiile diferentei de potential

electrochimic intre stratul de acoperire realizat cu pulbere Metco 73 prin pulverizare in jet de

plasma si substratul metalic in raport cu temperatura solutiei de NaCl la concentratii constante

ale solutiei.
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ceramice superrefraciare realizate in jet de plasmd

3. Rezultate experimentale

Tabelul 29. 'letatele interpolirii cubice la variaia diferentei de potential intre strat si
substrat si temperatura solutiei de NaCl, la valori constante ale concentratiei solutiei

C oncc.nt.rap'a Relatia de dependenti: diferentad de potential Cocficient de¢ Abatqc
solutiei de clectrochimic intre strat si substrat (y) si temperatura corelatic mCd'.c-
NaCl [%] solutiei de NaCl (x) r Pﬁ“f"ca

1 y =0,003412x>-0,3182x"+8,27 1x+186,3 0,9794 1,995
2 y =-0,001841x"+0,2682x>-12,58x+382.8 0,979 2,084
3 y =-0,002372x7+0,3328x>-15,27x+401 .2 0,9826 2,254
4 y = -0,00359x7+0,4653x>-19,83x+430,8 0,9795 2,436
5 y = -0,008398x°+0,9867x’-38,09x+623.8 0,9891 2,143
6 y = -0,005104x7+0,644x7-26,66x+495.6 0,9797 2,89
7 y = -0,005507x"+0,7129x°-30,32x+554.6 0,9878 2,808
8 y = -0,007225x7+0,8679x"-34,24x+575,8 0,9926 1,744
9 y = -0,005949x7+0,7244x"-29,04x+517,4 0,9774 2,882
10 y = -0,005575x7+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 = -0,00331x°+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
Cubic interpolation
260 H T T T
y=0003412"x"3+-0 3182"x"2+8 271*x+ 186 3
255 - m e b o e et -
250} ---------- E?'\-“f ..... .§ .......... deoeeaeae O 4
; ' ‘\\I. '
LS VL] S R T e e -
§240~\ ------------------------------ T
° : PN
235f---------- poomeeee R R TRRECEEEEE -
230} -~ ARRSRURUD N VS S S |
E \,:\ e
------------------------------- S B
2251 r=0:9794 5=199%
2205 20 30 40 50 60
Tsol  [°C]
Fig.76. Variatia diferentei de potenpial deps cu temperatura solutiei
de NaCl, la concentratia solutiei de 1%
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{ 3. Rezultate experimentale
ceramice superrefractare realizate in jet de plasmd [k‘ ’

Cubic interpolation

230 Y= 001841°x"3+0 26822+ 12 58°'x+ 362 8
225 ) X e -
220 S -
215 boeeooe -
5 :
& 210 SRRRERERE 1
" :
& 205 P 1
© '
200 4 R -
195 ' T REE S A -
190 ' foeeoneees -
185 e "
180 -
10 50 60

Fig.77. Variatia diferentei de potential d eps cu temperatura solutici
de NaCl, la concentratia solutiei de 2%

Cubic interpolation
215 : T : :
210 y=-0.002372"%"8+0 3328"x*2+-15 27*x+401 2
205}---------- &\ -------- ERRRRECEPES R beeenneens -
& 200f-------= P R At St .
E o5l PN . o L i
2 N\ 5 E
@ 190F---------- SRk SRS R pommooees T
© : : : :
185f---------- St ittt rhiaihie bt Yoomemeee- .
) Se— N |
: N : :
175} === ooenes N oo -
: L el T
170p---------- R . S ERREEEER e pomeaaes -
165 r=0,9826 P 5=2.254 ;
10 20 30 40 50 60
Tsol  [°C]

Fig.78. Variatia diferentei de potential d eps cu temperatura solutiei
de NaCl, 1a concentratia solutiei de 3%
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ceramice superrefractare realizate in jet de plasmd

3. Rezultate experimentale

Cubic interpolation
200 T - v
190}----- Y= '9\_0 9_3.'019'_".“_3*_9 4653'x ?*:J?.f_’?f’ff‘?i‘?_‘? _____
T 1) L 1 VO SO eeeens S
£ 180 .
. s s
® 170f----=--=-mr ooy T b e 1
© ' '
160 SO A S SR -
100 --------r e SRR REEEE EREEEEEES .
a0 010795 |  s=243%
10 20 30 40 50 60
Tsol  [°C]
Fig. 79. Variatia diferentei de potential d eps cu temperatura solutici
de NaCl, la concentratia solutiei de 4%
Cubic interpolation
200 : : : T
y=-0 008398"x"3+0 986 7"x"P+-38 09*x+623 8
190} ==+ L foreneanaes fornranes fonneoees :
L) A GRELEEEED SERLEEELEE 1o pooeeeoes 7
d 5 s
2 170 S W PR AR 7
o ' "
© 160 ce e dooemeenans bomeenoas 1
150} ----- -k FERRREREEES $omennnes .
140 beroannes .
13Ql 0 o 60
Tsol (°C]

Fig.80. Variatia diferentei de potential d eps cu temperatura solutici

de NaCl, la concentratia solutiei de 5%

138

BUPT



Studii teoretice §i experimentale asupra acoperirilor
ceramice superrefractare realizate in jet de plasmd

3. Rezultate experimeniale

Cubic interpolation
200 . —
190k------- y=8 99_5.1_94'.@@.@ 545.4'}1‘.2*. .2.5.662&49{5-@ ______
180f---------- S e drewaemaan % --------- -
N : f :
E170}---------- P K deeeees o .
@ : : : 5
& 160}---------- A O e S e -
o Y ' : :
190F------m-e- Foe A PR AR i}
: AN ! :
140F---------- [RENE s §
s N A
130f---------- b A oo .
120 r=0:9787 \ 5=289: :
10 20 30 40 50 60
Tsol (°C]

Fig. 81. Variatia diferentei de potential d eps cu temperatura solutici

de NaCl, la concentratia solutici de 6 %

Cubic interpolation
190 r T Y
R L) l I
o sr__g\gp_s_s_qzwa_tq T129%2+-30 3705546 |
A : : :
_ATOp--oooee e S Joreeeees oo .
= ' Y | [ '
E U : :
g 160p=7mmmmoe N Tt prTe 7
@ X , : '
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, v : .
........... U N SO SO SURUPS
140 : N : :
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Fig.82. Variatia diferentei de potential d eps cu temperatura solutiei

de NaCl, la concentratia solutiei de 7 %
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3. Rezultate experimentale

190 Cubic interpolation
180k ¥=-0 007225340 8679x"2+.34.24+5758 |
S TN N —
i 160} A L L S .
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Fig. 83. Variatia diferentei de potential d eps cu temperatura solutici

de NaCl, 1a concentratia solutiei de 8 %

Cubic interpolation

190 . . . ,

. y=0 005049%13+0 72442+ 29.04%+517.4
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Fig.84. Variatia diferentei de potential d eps cu temperatura solutiei

de NaCl, la concentratia solutiei de 9 %
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3. Rezultate experimentale

Cubic interpolation
180 . .
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Fig.85. Variatia diferentei de potential d eps cu temperatura solutiei

de NaCl, la concentratia solutici de 10 %

Cubic interpolation
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Fig. 86. Variatia diferentei de potential d eps cu temperatura solutiei

de NaCl, la concentratia solutiei de 11 %.
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ceramice superrefraciare realizate in jet de plasma

Cubic interpolation
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Fig. 87. Variatia diferentei de potential d eps cu temperatura solutici
de NaCl, la concentratia solutiei de 12 %.

Cubic interpolation
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Fig. 88. Variatia diferenei de potential d eps cu temperatura solutiei
de NaCl, la concentratia solutiei de 13 %.
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3. Rezultate experimentale

Cubic interpolation
190 v r
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Fig. 89. Variatia diferentei de potential d eps cu temperatura solutici
de NaCl, la concentratia solutici de 14 %.

Cubic interpolation
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Fig. 90.Variatia diferentei de potential d eps cu temperatura solutiei
de NaCl, la concentratia solutiei de 15 %.
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_ ’ : 3 Rezultate experimentale
ceramice superrefractare realizate in jet de plasmd

Sensibilitatea la coroziune a straturilor de acoperire, la aceeasi concentratie a solutiei
de NaCl, nu variazd uniform cu cresterea temperaturii. in special la temperaturi mai
mari de 38°C.

Se poate observa ca la temperatura de 20°C, la toate concentratiile solutiei de clorura
de sodiu, se intdlneste cea mai mare diferenta de potential intre stratul de acoperire §i
substratul metalic. Cu cresterea temperaturii aceasta diferenta scade. ceea ce dovedeste ca o
datd cu cregterea temperaturii solutiei, protectia pe care o realizeaza stratul de acoperire,
scade.

Pentru a obtine o corelatie intre variatia diferentei de potential electrochimic al
stratului i substratului §i concentratia §i temperatura solutiei de clorurd de sodiu, datele
experimentale au fost prelucrate in programul Matlab, obtinindu-se suprafete de corelatie de
gradul 1, 2 si 3 ( fig.91, 93, 95) precum si liniile de nivel ale suprafetelor de corelatie
corespunzitoare ( fig.92, 94, 96).

Pe axa x s-a reprezentat concentratia procentuala a solutiei de NaCl in % iar pe axa y,
temperatura solutiei de NaCl in °C. Cu u s-a notat diferenta de potential electrochimic dintre
stratul de acoperire realizat cu pulbere tip Metco 73 si substratul din otel inoxidabil
martensitic Z12CNDV12.

Anexa 10 prezinti valorile medii si dispersiile celor trei marimi x, y si u, coeficientii
de corelatie si abaterile pentru suprafetele de corelatie de gradul 1, 2 si 3, precum si
coeficientii relatiilor de dependenti d eps= d eps(CnaCl, Tsol).

Valorile medii se calculeazi cu formulele:

1 25
X =——) X,
m 1 42
2255 (42)
1 225 (43)
Vn = o5 2%
225
u =——)» U,
22545 (44)
Dispersiile se calculeaza cu formulele :
)
dx = Py xi - xm
2255 (45)
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ceramice superrefractare realizate in jet de plasma

] 28 . (46)
@=$—zu—hr

225 =1

225 2
du = \/LZ(u, ~u,) (47)

2255

Coeficientii de corelatie au urmitoarele valori:

- pentru suprafata de corelatie de gradul 1 ....................... 0.71807358331571
- pentru suprafata de corelatie de gradul 2........................ 0,94598313488608
- pentru suprafata de corelatie de gradul 3........................ 0,99095434124587

Se poate observa ca valoarea coeficientului de corelafie pentru suprafata de corelatie
de gradul 3 are valoarea cea mai mare gi apropiata de 1.

Abaterile suprafetelor de regresie se calculeazi cu relatiile:

1 225
abaterel :\/Es"g(u, -C” - X, _clz '}", —'CIB )2 (48)

Unde c11, ¢12 §i c13 sunt coeficientii din ecuatia planului de regresie de gradul 1:

u = C11-XtCy2 -y+Ci13 (49)
1 225 N 2
abatere2 = J’2'2—52("z —Cq X TCq X Yy TCp3 Yy —Cx X3 T Cy5 0 Y _Czcr (50)
id

unde ¢33, €22, €23, C24, C25 $i C26 sunt coeficientii din ecuatia suprafetei de corelatie de gradul 2:

2 2 .
U=Cp "X +Cpy X YHCp - Y +Cp X +Cy - Y+ Cy (51)

1 & 3 2 2 3 2 2 )2
abatere3 :JES‘Z(% —Cy X —C X, Y, —Cn XYy —C Y, —CysX; —C3X Y, — €3, —CX, —Cy); —Cy
i=1

(52)
unde c31,¢32....,¢3,10 sunt coeficientii din ecuatia suprafetei de corelatie de gradul 3:
2 3 2 2
U=Cyx® +Cp, XY+ 0 Xt +C3, Y+ 03X H XY+ P HCX H Oy 40y (53)
145

BUPT



Studii teoretice si experimentale asupra acoperirilor
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3. Rezuliate experimentale

Valorile acestor coeficienti sunt date in anexa 10, astfel incit se pot scrie ecuatiile

suprafetelor de corelatie:

- degradul 1:
u=-4,246 x -1,26-y + 234,39

- de gradul 2:
u=x"-0,01-x-y +0,11-y>- 19,7-x -8,9-y +399,27

- degradul 3:

(54)

(55)

u = -0,13:x> + 0,005-x>y + 0,004-x-y* — 0,003-y> + 4,1.x> — 0,38-x-y + 0,45-y* —

34,00-x —18,73-y + 516,91

d eps= d eps(CNacl Tsol)
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Fig. 91. Suprafata de corelatie de gradul 1

(56)
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3. Rezultate experimentale

deps =deps(CNaCl, Tsol)
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Studii teoretice §i experimentale asupra acoperirilor
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Fig.95. Suprafatd de corelatic de gradul 3
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Fig.96. Liniile de nivel ale suprafetei de corelatie de gradul 3.

Compararea datelor experimentale cu cele teoretice este prezentata in anexa 11.
in prima coloani, este trecut numirul determindrii experimentale, in a doua coloana
concentratia solutiei de NaCl , in % iar in a treia coloani valoarea temperaturii solutiei de
NaCl in °C.
Coloana a patra redd abaterea valorilor experimentale fatd de cele teoretice date de
ecuatia suprai’egei de corelatie de gradul 1, diferentd calculatd conform relatiei :

U — C11-Xi— C12'Yi €13

Coloana a cincea prezinta abaterea valorilor experimentale fata de cele date de ecuatia
suprafetei de corelatie de gradul 2, diferenta calculata astfel:
yj —C21'xi2 —€22°XiYi "C23'Yi2 —C24°'X; —C25°Yi— C26
Coloana a sasea reda abaterea valorilor experimentale fatd de cele date de ecuatia
suprafetei de corelatie de gradul 3, conform relatiei:

3 2 2 3 2 2
U; —C31°Xi —C32°Xi -Yi -C33°Xi'¥Yi —<€34'Yi — C35°Xi —C36'Xi'Yi —€37°¥i —C€38Xi -C39'Yi- C3,10
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Studii teoretice §i experimentale asupra acoperirilor 3 Rezultate experimentale
ceramice superrefraciare realizate in jet de plasmd

Din compararea datelor experimentale cu cele teoretice se poate observa ca:
- cele mai mari diferente se observi la suprafetele de corelatie de gradul 1 si cele
mai mici la suprafetele de corelatie de gradul 3:
- cea mai mare diferentd (57.33) se intdlneste la concentrafia solutiei de 1% si
temperatura de 48°C, comparativ cu suprafata de corelatie de gradul 1;
- cea mai mica diferenta (0,03872) se intdlneste la concentratia solutiei de 10% si

temperatura de 36°C, comparativ cu suprafata de corelatie de gradul 3.
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Studii teoretice §i experimentale asupra acoperirilor Concluzii
ceramice superrefractare realizate in jer de plasma

[N

CONCLUZII

Principiul tehnologiei acoperirilor cu plasma este urmatorul: un material sub forma de pulbere
sau sarma trece prin jetul de plasma: datorita temperaturii inalte. materialul se topeste. apoi
este antrenat in jetul de gaz spre piesa ce urmeazi a fi acoperita; particulele ajunse la
suprafata de acoperit in stare topita. aderi la suprafata acesteia. In cazul acoperirii cu
materiale sub forma de pulbere. acestea se introduc in jetul de plasma in directie radiala, prin
intermediul unuia sau a mai multor orificii practicate in ajutaj, ori in exteriorul acesteia.
Procesul de pulverizare impune propriile sale limite in ceea ce priveste producerea
materialelor de acoperire. Cea mai importanta limitd impusi o constituie natura directionala a
procesului de pulverizare. Pentru a obtine materiale de acoperire relativ dense. este necesar ca
pulverizarea si se realizeze la un unghi fata de suprafata substratului de cel putin 45°.
Pulverizarea la un unghi intre 90° si 45° nu determina o modificare semnificativa a structurii
invelisului.

Procesul de pulverizare nu produce o distributie uniformd a particulelor in sectiunea
transversala a jetului de pulverizare pe masurad ce loveste substratul, deoarece procesul de
pulverizare in sine este un proces de separare granulometrica.

Pentru procesul de pulverizare este foarte importantd notiunea de "randament de depunere"
care reprezintd raportul, in greutate, intre depunerea de material si materialul introdus in
pistolet, la acoperirea unei suprafete mari si la o distanta de margini.

Obtinerea unor straturi de acoperire de calitate ridicatd impune conditia ca particulele pulberii
sd fie in marea majoritate topite la contact cu substratul. Calculul matematic al procesului de
topire ce are loc la pulverizarea in jet de plasma impune cunoasterea mai multor elemente
cum ar fi: distributia temperaturii in jetul de plasma, timpul de stationare al particulelor in
jetul de plasma (care depinde de viteza jetului de plasma, granulatia, forma si dimensiunea
pulberii, viteza de injectie a particulelor), temperatura gazului plasmagen si de mecanismul de
transfer de cildura de la gaz la particula.

Interactiunea particuld-substrat este controlatd de trei fenomene: modificdrile morfologice la
impactul cu substratul, transferul de caldura si aderarea particulelor pe substrat.

Oricare ar fi modul de interactiune particula-substrat, se desfasoard simultan doud fenomene:

solidificarea particulei §i curgerea sa radiala. Viteza de "aplatizare" a particulei este cu cateva
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ceramice superrefractare realizate in jet de plasma

10.

11.

12.

ordine de mirime mai mare decat viteza de solidificare. deci picatura este complet aplatizata
Inainte ca ea sa se fi solidificat intr-o masura semnificativi. Grosimea solzului unui material
pulverizat in jet de plasma depinde in principal de viteza picaturii si gradul ei de
supraincalzire, care controleazi tensiunea superficiala si vascozitatea topiturii.
Problema evaludérii conditiilor practice de ricire a solzilor este deosebit de dificila datorita
numeroaselor elemente care intervin in proces: rugozitatea suprafetei, temperatura §i
proprietatile fizico-chimice ale acestora, viteza particulei, gradul de supraincalzire, prezenta
oxizilor sau a solzilor cu muchiile desprinse, etc. Transferul de caldura solz-substrat are loc
doar in zona nucleului solzului. extremitatile racindu-se prin conductie termici spre centru.
Adeziunea particula - substrat determina eficacitatea indeplinirii rolului functional al stratului,
precum si conditiile de transfer termic si starea de tensiuni din suprafaja. Aderenta straturilor
de acoperire este influentata de: factori de proces (legati direct de procesul de acoperire in
plasma: materialul substratului, tipul de material utilizat la pulverizare, temperatura
particulelor in jet, marimea particulelor, distanta si unghiul de pulverizare, etc.) si de factori
in legatura cu procesul (legati de pregatirea procesului si de operatii ulterioare procesului:
pregatirea suprafetei substratului, preincilzirea substratului, tratamente ulterioare procesului
de acoperire).
Formarea tensiunilor reziduale la acoperirile in jet de plasma reprezintd un proces foarte
complex care este influentat de mai multi factori: materialul din care este alcatuit substratul,
grosimea acestuia, proprietatile fizice ale substratului si ale materialului de acoperire, viteza
de acoperire, viteza relativa a jetului de plasma etc.
Pentru a se obtine o buna legatura cu stratul de acoperire, suprafata substratului trebuie sa fie
pregatita 5corespunzétor: si fie curatd (fara praf, uleiuri si alte substante solide), si fie
proaspatd pentru a obtine o legaturd intima intre particule, iar forma macroscopica a
suprafetei substratului sd asigure localizarea tensiunilor din invelisul pulverizat. Exista trei
metode de bazd pentru obtinerea legaturii intre materialul pulverizat si substrat: incélzirea
substratului, degrosarea find a substratului i pulverizarea unui material de acrosaj pe o
suprafati netedi. Cele trei metode pot fi combinate in orice mod.
Depunerile de pulberi utilizate in teza s-au efectuat:

- pe o instalatie 7M [Metco 450 (Ni-Al 5%), Amdry 962 (NiCrAlY), Metco 52 (Al-Si
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13.

14.

15.

16.

17.

18.

12%). Amdry 6420 (oxid de crom). Metco 72( carburd de W - 12%Co), Metco 73
(carburd de W -17% Co). Metco 81 (carbura de Cr-Ni-Cr), Metco 101(oxid de aluminiu)];
- Cu un generator de pulverizare de putere redusi GPPR-400 [Metco 101(oxid de
aluminiu), Metco 102 (bioxid de titan) pentru rezistenta la soc termic].
Alimentarea cu energie a pistoletului cu jet de plasma este un factor important care afecteazi
structura inveligului finit si eficienta depunerii. Pentru cele mai bune invelisuri , calitate buni
a invelisului se poate obtine cu minim de energie cuprins intre 15 si 25 kW. Cand se
utilizeazd mai multd energie (pana la 40 kW), capacitatea jetului permite o vitezi mai mare de
pulverizare si astfel creste cantitatea de material pulverizat.
Unul din factorii cei mai importanti care contribuie la obtinerea calitatii si structurii stratului
de pulverizare o reprezintd calitatea pulberilor utilizate la pulverizare. Pentru aceeasi
distributie granulometrica si aceeasi compozitie chimicia. morfologia pulberilor depinde de
modul lor de fabricatie. Daca distributia granulometrica a pulberilor este larga si cantitatea de
caldura transmisa particulelor pentru a asigura topirea completa este mare. Pentru materialele
dificil de topit se utilizeaza dimensiuni ale particulelor mai mici de 50 um, dar mai mari de 22
pm. La dimensiuni mai mici de 20 pum dispersia traiectoriei in jet creste si tratamentul

pulberii este si mai neomogen.

Distanta de la care se face pulverizarea afecteaza temperatura probei §i trebuie mentinuta
constanta .

Cele mai multe substraturi trebuie preincalzite inainte de a incepe pulverizarea din mai multe
motive: evitarea umiditatii, imbunitatirea aderentei si controlul dilatarii termice. in concluzie,
cea mai buna metoda de producere a invelisurilor in jet de plasma este preincalzirea la 130-
150°C si”époi pulverizarea pulberilor, mentinand aceasta temperatura pe cat posibil constanta.
Pentru caracterizarea pulberilor utilizate pentru pulverizare in jet de plasma trebuie si se
cunoasci: compozitia chimicd, distributia granulometrica si structura cristalind. Forma si
dimensiunile particulelor de pulbere au fost studiate cu ajutorul unui microscop optic LMA-
10-Carl Zeiss Jena. Compozitia fazala a pulberilor a fost stabilitd prin difractie RX, utilizind
un difractometru RX (DRON 3).

Pentru caracterizarea straturilor de acoperire obtinute pentru aceasta teza, s-a urmirit:

- microstructura determinata cu ajutorul microscopului NEOPHOT-2;
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19.

20.

21.

- compozitia mineralogica studiata cu un difractometru RX (DRON 3):

- microduritatea Vickers HV0.3, determinata conform STAS-ului 492/2-85;

- aderenta depozitelor determinata prin metode statice:

- rezistenta la soc termic;

- rezistenta la coroziune determinata prin metode potentiostatice:

- tensiunea din stratul de acoperire determinata prin metoda lui Takeuchi.

Utilizarea plasmei pentru realizarea acoperirilor este un proces complex. deoarece este
influentata de foarte multi factori: parametrii generatorului, caracteristicile pulberilor
utilizate, debitul de pulbere. distanta de pulverizare, alegerea gazului plasmagen
corespunzator, asigurarea pregatirii suprafetei substratului, caracteristicile substratului,
alimentarea cu energie, etc.

Determinarea rugozitatilor substratului din otel inoxidabil martensitic Z12CNDV12 din
microfotografiile a sapte tipuri de acoperiri, realizate cu ajutorul microscopului Neophot-2, a
condus la urmitoarele concluzii:

- rugozitatea maximi cea mai mare este necesara pentru substratul pregatit pentru
acoperirea de carbura de Cr-Ni-Cr;

- cea mai mica rugozitate maximad este necesara pentru substratul pregitit pentru
acoperirea de carburi de wolfram cu 12 sau 17 % Co. Pentru aceste acoperiri,
rugozitatea nu trebuie sa fie foarte mare, deoarece cobaltul topindu-se va forma o
legitura directd cu substratul;

- substraturile pregatite pentru acoperirea cu pulbere Metco 450 si Amdry 962 au
rugozitatea identica (70 pm);

- cea mai mica rugozitate R, o are substratul pentru acoperirea cu oxid de crom (24
pm);

- substratul pentru acoperirile cu carburd de W (Metco 72 §i Metco 73) au rugozitatile
R, identice.

In determinirile experimentale s-au utilizat noud pulberiapartindnd atat categoriei
recunoscute ca acoperiri de acrosaj (Metco 450, Amdry 962) cét si din categoria acoperirilor

tipice pentru mdrirea rezistentei la uzurd, la soc termic si coroziune(Metco 72, Metco 73,

Amdry 6420,Metco 101,Metco 102, etc).
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22, Pentru cinci dintre pulberi (Metco 450. Amdry 962, Metco 52. Metco 73, Amdry 6420) s-a

determinat distributia granulometrica cu ajutorul microfotografiilor realizate cu un microscop

optic LMA 10 Carl Zeiss Jena. In toate imaginile se poate observa forma sferica a particulelor

de pulbere. lucru imperios necesar deoarece altfel ar exista pericolul infundarii duzei cu

particule de pulbere.

23. Compozitia fazala a cinci dintre pulberi (Metco 450, Metco 73, Metco 101, Metco 102,

Amdry 962) a fost determinata prin difractie de raze X iar din analizarea spectrelor RX se pot

trage urmatoarele concluzii:

pulberea Metco 450 are in compozitie in cantitate mare Ni cristalizat in sistemul cubic
si putin Al cristalizat tot in sistemul cubic;

pulberea Metco 73 are in compozitie multa WC cristalizatd in sistem cubic si Co
cristalizat tot in sistem cubic;

pulberea Amdry 962 contine AINi; cristalizat in sistem cubic si foarte putin crom . Y
se gaseste in concentratie foarte mica (1 %) si nu se regaseste in spectrul RX;
pulberea Metco 102 are in compozitie rutil cristalizat in sistemul tetragonal;

pulberea Metco 101 contine oxid de aluminiu cristalizat in sistemul romboedric.

24. Din microfotografiile realizate cu microscopul Neophot-2 la sapte dintre straturile de

acoperire, se pot trage urmatoarele concluzii:

structura straturilor de acoperire este lamelara deoarece particulele de pulbere se
gasesc in stare topitd cand ating substratul din otel inoxidabil martensitic, si ele se
deformeaza;

in microfotografii porii se recunosc sub forma de pete negre cu formd neregulata iar
particulele netopite au culoare mai deschisa si de obicei pastreazd forma rotunjitad a
granulelor initiale;

in stratul de acoperire realizat cu oxid de crom nu apar particule netopite;

in straturile realizate cu carburi, proportia particulelor netopite este micad si aceste
particule au dimensiuni mai mici decat in cazul celorlalte acoperiri (Metco 450,
Amdry 962 si Metco 52);

la acoperirile realizate cu oxid de crom si cu cele trei carburi, porozitatea este mai

mici decét la celelalte acoperiri analizate.
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25. Din analizarea spectrelor RX obtinute cu ajutorul difractometrului DRON-3. pentru patru

dintre straturile de acoperire realizate prin pulverizare in jet de plasma, rezulta urmatoarele:

acoperirea realizatd cu pulbere Metco 450 contine doar Ni cristalizat in sistemul
cubic;

acoperirea realizata cu pulbere Metco 73 contine doar carbura de wolfram:

depozitul realizat cu pulbere Metco 102 contine rutil cristalizat in sistemul tetragonal:
stratul de acoperire realizat cu pulbere Amdry 962 contine AINi; cristalizat in sistemul

cubic si foarte putin Ni §i Cr: Y nu se regaseste nici in acest spectru.

26. Prin compararea spectrelor RX pentru pulberea si stratul de acoperire obtinut din pulberea

respectiva (compararea s-a facut pentru patru acoperiri: Metco 450, Metco 73, Metco 102 si

Amdry 962) rezulta:

in spectrul RX al stratului de acoperire realizat prin pulverizare in jet de plasma a
pulberii Metco 450, nu mai apar picurile caracteristice aluminiului, ceea ce inseamna
ci aluminiul liber s-a topit in jetul de plasma si in buna masura chiar s-a vaporizat;
pozitiile picurilor caracteristice nichelului se gasesc la aceleasi valori ale lui 6 atat in
spectrul RX al pulberii Metco 450 cét si in spectrul RX al depozitului obtinut, dar
picurile difera prin indltimea si latimea lor;

in spectrul RX al depunerii realizate prin pulverizare in jet de plasma a pulberii Metco
73 nu apar picurile caracteristice cobaltului;

pozitiile picurilor caracteristice carburii de wolfram sunt la aceeasi valoare a lui 6 in
ambele spectre, picurile difera doar prin latimea si indltimea lor;

in spectrele obtinute pe pulberea Metco 102 si pe depozitul obtinut din ea, apar
picurile caracteristice rutilului la aceleasi valori ale lui 0, ele diferind prin inaltimea si
prin latimea lor;

diferentele intre spectrul RX al pulberii Amdry 962 si al stratului de acoperire realizat

cu ea, se referd tot la litimea si indltimea picurilor caracteristice.

27. Analizand rezultatele determindrilor microduritatii Vickers pentru opt straturi de acoperire

(Metco 450, Metco 72, Metco 73, Metco 52, Metco 81, Mrtco 101, Amdry 962, Amdry 6420)

putem concluziona urmitoarele:
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ceramice superrefractare realizate in jet de plasma

cea mai mare duritate o are stratul de acoperire obtinut prin pulverizare in jet de
plasma a oxidului de crom deci aceste acoperiri se pot utiliza cu succes acolo unde se
cere o duritate mare;

- duritati mari au si depunerile din carburi de wolfram si de oxid de aluminiu:

- cea mai micd duritate o are stratul de acoperire realizat cu pulbere Metco 52, deci
acest strat de acoperire se va putea utiliza cu succes si in industria textila. deoarece
ele se pot prelucra foarte ugor, rezultand o suprafata foarte fina.:

- duritati mici au si acoperirile obtinute cu pulbere Metco 450 si Amdry 962, care se
utilizeaza ca strat tampon (de acrosaj) si nu necesita valori mari ale duritatii.

28. Determinarea aderentei prin metode statice, la opt straturi de acoperire duce la urmitoarele
concluzii:

- cea mai mare rezistenta la tractiune o au : oxidul de crom, carburile de wolfram si oxidul

de aluminiu; pentru aceste straturi de acoperire nu este nevoie de strat de acrosaj .,

deoarece ele au aderenta mare la substratul din otel inoxidabil martensitic;

- rezistentd la tractiune medie au acoperirile realizate cu pulberi Metco 450, Amdry 962

si Metco 81; nici aceste acoperiri nu au nevoie de un strat de acrosaj pentru ca ele adera

foarte bine la substratul metalic; mai mult, pulberile Metco 450 si Amdry 962 se
utilizeazd foarte mult ca straturi de acrosaj pentru alte depuneri;

- cea mai mica aderentd o are depozitul realizat cu pulbere Metco 52 deoarece substratul

metalic nu este ales corespunzator, aceste acoperiri sunt recomandate pentru substraturi

din aluminiu, magneziu sau aliaje ale acestora..
29. Concluziile care se desprind din analizarea rezultatelor determinarii rezistentei la soc termic a
straturilor tie TiO, sunt urmitoarele:

- probele depuse cu TiOz au o rezistenta redusa la soc termic la 800°C ( 25 cicluri);

se formeazi deja o retea de fisuri dupa primul set de 22 cicluri derulate la 800°C;
cresterea fisurilor este rapidd, relevandu-se in acest sens fisurile extinse si exfolierile

decelate pe proba numarul 54:

suprafata de rupere este evidentiata de aspectul mai lucios al limitelor suprafetei de

desprindere;
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- fisurile observate au sensul de propagare perpendicular pe axa longitudinala a probei
incercatd la 800°C, evidentiind tensiuni maxime de intindere la derularea
experimentului;

- orientarea fisurilor pe grosimea stratului de acoperire incercat la 800°C este dinspre
substrat catre suprafata depunerii: aceasta este determinata de tensiunile din substrat
pe parcursul experimentului;

- regimul ales in prima etapa a experimentului este considerat excesiv de dur pentru
capacitatea TiO- de a prelua socuri termice;

- la o temperaturd maxima a ciclului termic de 500°C si o ricire de 600°C/s, dupa
derularea a 180 cicluri, probele nu au prezentat exfoliere;

- reteaua de fisuri se formeazd de la un numar mai mare de cicluri si se extinde lent la
cresterea numarului de cicluri:

- la temperatura maxima a ciclului termic de 500°C. numarul de fisuri nu se extins
semnificativ la peste 135 cicluri:

- aparitia primelor dislocéari de strat de acoperire de pe limitele fisurilor se sesizeazi la
limita a 180 cicluri cu temperatura maxima de 500°C.

30. Analizarea rezultatelor determinirii rezistentei la soc termic a depunerilor de Al,Oz au condus

la urmatoarele concluzii:

- probele in stare depusa nu prezinta fisuri vizibile cu ochiul liber sau cu microscopul
optic la mariri uzuale;

- dupa 22 de cicluri la o temperaturd maxima de 800°C, se constata aparitia unei retele
fine de fisuri alcatuita atét din fisuri izolate cat si din fisuri ramificate;

- pe parcursul urmitoarelor seturi de 20 de cicluri la o temperatura maxima de 800°C,

se dezvoltd reteaua de fisuri ramificate, dar nu se constatd exfolierea stratului de

acoperire;

la o temperaturd maxima a ciclului termic de 500°C, dupa efectuarea a 205 cicluri nu

s-a constatat aparitia exfolierilor pe suprafata depunerilor;

AlOj3 prezintd o rezistenta la soc termic mai buna decét TiO,, in aceleasi conditii de

incercare.
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31.

32.

Calcularea tensiunilor care apar in straturile de acoperire cu ajutorul metodei lui Takeuchi. ne
conduce la concluzia ca in stratul de acoperire realizat cu pulbere de oxid de aluminiu (Metco
101) valoarea tensiunilor este mai mare decat la depozitul realizat cu TiO> (Metco 102). Acest
lucru este lesne de inteles deoarece Al,Ojs are coeficientul de dilatare termicid mai mare decit
TiO, si la acelasi substrat din otel inoxidabil martensitic, diferenta dintre coeficientii de
dilatare termica ai stratului si substratului este mai mare in cazul oxidului de aluminiu si deci
tensiunile din stratul de acoperire vor fi mai mari.

Determinarea prin metode potentiostatice a rezistentei la coroziune a straturilor obtinute prin
pulverizare in jet de plasma a pulberii Metco 73, este o0 noutate. Nu se gasesc lucriri publicate

in acest domeniu.

. Determinand variatia rezistentei la coroziune a straturilor de acoperire realizate cu pulbere

Metco 73 pe otel inoxidabil martensitic, la diferite concentratii ale solutiei de cloruréd de sodiu
si la trei grosimi ale depozitului, concluziile care se desprind sunt urmatoarele:

- protectia substratului este explicata prin potentialul electrochimic mai mare al stratului
de acoperire misurat in raport cu un electrod de referintd de calomel, fata de cel al
substratului;

- cu cat grosimea stratului de acoperire este mai mare cu atét diferenta de potential
electrochimic intre strat si substrat este mai mare si deci substratul va fi mai protejat;

- la concentratii foarte mici ale solutiei de clorurd de sodiu, diferenta dintre potentialul
electrochimic al stratului si substratului, este mult mai mare decat la concentratii mari
ale solutiei de NaCl, deci stratul de acoperire va proteja mai bine substratul,

- cu cresterea concentratiei solutiei de NaCl, scade diferenta dintre potentialul

electrochimic al depozitului si substratului i deci si rezistenta la coroziune in mediu

de clorura de sodiu.

34. Prelucrarea matematica a rezultatelor experimentale obtinute la cele trei grosimi diferite ale

stratului de acoperire, conduce la urmatoarele concluzii:

interpolarea cubica la toate grosimile stratului de acoperire prezintd cel mai mare
coeficient de corelatie si cea mai mica abatere medie patratica;
la interpolarea cubica de la grosimea stratului de acoperire de 0,10 mm s-a obtinut un

coeficient de corelatie de 0.9951. ceea ce a determinat alegerea acestei grosimi pentru

determinarile urmatoare;

159

BUPT



Studii 1eoretice §i experimentale asupra acoperirilor Concluzii
ceramice superrefractare realizate in jet de plasma

la aceeasi grosime de strat de acoperire. la interpolarea liniard avem cel mai mic
coeficient de corelatie si cea mai mare abatere medie patratica iar la interpolarea

cubica. cel mai mare coeficient de corelatie si cea mai mica abatere medie patratica.

39. Determinarea prin metode potentiostatice a rezistentei la coroziune a stratului de carbura de

wolfram pe substrat din otel inoxidabil martensitic Z12CNDV12. in functie de concentratia

solutiei de NaCl si de temperatura, la o grosime a stratului de acoperire de 0,10 mm si

prelucrarea matematica a rezultatelor experimentale, conduce la urmitoarele concluzii:

la 20°C, la toate concentratiile solutiei de clorura de sodiu, se intilneste cea mai mare
diferenta de potential electrochimic intre strat si substrat;

Cu cresterea temperaturii, la aceeasi concentratie a solutiei de NaCl, diferenta de
potential electrochimic intre strat si substrat, scade;

cu cresterea temperaturii, protectia pe care o realizeaza stratul de acoperire, scade;
prin interpolare cubica. la concentratie constanti a solutiei de clorurd de sodiu. s-au
determinat relatiile de dependenta: diferentd de potential electrochimic intre strat si
substrat si temperatura solutiei de NaCl, obtinandu-se coeficientii de corelatie si
abaterile medii patratice corespunzatoare;

pentru obtinerea unei corelatii intre variatia diferentei de potential electrochimic intre
stratul de acoperire si substrat, concentratia §i temperatura solutiei de NaCl, datele
experimentale au fost prelucrate in Matlab, obtindndu-se suprafete de corelatie de
gradul 1, 2 si 3. Valoarea coeficientului de corelatie pentru suprafata de corelatie de
ordinul 3 este cea mai mare:

anexa 11 prezintd compararea datelor experimentale cu cele teoretice, redand abaterile

valorilor experimentale fatd de cele teoretice. date de ecuatiile suprafetelor de

corelatie de gradul 1, 2 si 3.

40. Determinarea prin metode potentiostatice a rezistentei la coroziune a stratului de acoperire

realizat prin pulverizare in jet de plasma a pulberii Metco 73, pe suport din otel inoxidabil

martensitic Z12CNDV12 si prelucrarea matematica a rezultatelor obtinute reprezinta o altd

contributie originald a autoarei.
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ANEXA 2. GENERATOR DE PULVERIZARE DE PUTERE REDUSA
GPPR-400
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ANEXA 3

Microfotografii strat de acoperire realizat cu pulbere Metco 71.

a) x50

b) x 100

c) x250

d) x400
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. - Anexa 4
ceramnice superrefractare realizate in jet de plasma
ANEXA 4
Microfotografii strat de acoperire realizat cu pulbere Amdry 962
; ” . . - i . a) X 50
- v et b) x 100
c) x250
d) x400
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ANEXA §

Microfotografii strat de acoperire realizat cu carburi de crom- nichel- crom

a) x50

b) x 100

¢) x250

d) x400
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ANEXA 6

Depuneri realizate cu pulbere de TiO, (Metco 102) — rezistenta la soc termic

A TN R e SN0 . =)
y 2 c . 4

U R

¥

AN et
. W %~ RO -
'J‘Qﬁ"ﬂ%
L2 A £

Stare initiala,proba 50, 40x Proba 50, 800°C/apa/31 cicluri

Fisuri

Proba 50 (70x), 800°C/ apa / 19 cicluri Proba 50 (70x), 800°C/ apa / 31 cicluri
Desprindere strat Fisuri
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ANEXA 6
- continuare —

Proba 54 (70x), 800°C / apa / 25 cicluri Proba 54 (70x), 800°C / apa / 31 cicluri

Fisura Desprindere strat

Proba 54 (70x), 800°C / apa / 31 cicluri
Desprindere ( pe sectiune)
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ANEXA 6

-continuare-

Proba 3 (70x), 500°C / ap&/ 52 cicluri Proba 3 (70x), 500°C / ap&/ 104 cicluri

Microfisuri ? Fisuri

Proba 3 (70x) 500°C / apa/ 130 cxclun » \l;roba 3 (70x) 500°C / apa/ 156 cicluri

Fisuri Retea de fisuri

Proba 3 (70x), 500°C / apd/ 180 cicluri

Fisuri si dislocari de strat
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ANEXA 7

Depunerni realizate cu pulbere de ALLO; (Metco 101) - rezistenta la soc termic

Proba 21. 70x, stare initiala

Proba 21, 70x, 800°C /apa / 22 cicluri.
Fisuri suprafata

Proba 21, 70x, 800° C / apa / 44 cicluri

Fisuri suprafata
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ANEXA 7-continuare

Proba 21,70x. 800°C/ apa/ 66 cicluri

Fisuri

o
S gis_..
v T2 2 o

Aot
g3

g{p&f

Proba 29. 70x, stare initiala
Zona centrala

Proba 29,70x , 800°C / apa/ 22 cicluri
Fisurad

Proba 2
Fisuri, fata 2

Proba 29, 70x, 800°C /apa/44 cicluri
Fisuri

T A A

e b

04

Fe @ﬁ"@*k
Proba 35, 70x, 500°C/
Posibile fisuri
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ceramice superrefractare realizare in jot de plasma

ANEXA 7 ( continuare)

Proba 29, 70x, 800°C/apa/44 cicluri

Fisuri, fata 2

RO

.’:. A .‘ 7 %
SRR

Proba 35, 70x, 800°C/apa/182 cicluri

Retea de fisuri
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ANEXA 8

Rezultatele prelucriirii in Matlab a datelor necesare calculirii tensiunii din stratul de
acoperire realizat cu oxid de aluminiu sau cu bioxid de titan , la temperaturi ridicate ale
substratului metalic

Fig 55
as = 1.200000000000000e-005
ed = 1.000000000000000e-004
Ts= 423
es = 0.00150000000000
Es = 780000000
Tr= 293
x = 1.0e-004 *
Columns 1 through 4
0 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
sc = 1.0e+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= 7.099999999999999¢-006
Tm= 2033

Ec= 70000000
ep = 0.01143100000000
be = 1.00063799527263
ga= 0.00598290598291
sc = 1.0e+005 *
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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

figs7

ep= 0.01512000000000
be = 1.00052081246745
ga= 0.00854700854701
sc = 1.0e+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 = 1.0e+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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ANEXA 9

Re:zultatele prelucririi in Matlab a datelor necesare calculirii tensiunii maxime
din stratul de acoperire realizat cu oxid de aluminiu sau cu bioxid de titan , la
ricirea pana la temperatura ambientului

» figS8

as= 1.200000000000000e-005
ed = 1.000000000000000e-004
Ts= 423

es= 0.00150000000000

Es= 780000000

Tr= 293

x = 1.0e-004 *

Columns 1 through 4

0 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 = 1.0e+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
Columns.9 through 11

1.45701082879672 1.45831251733004 1.45961311894909

h= 1

fig59

ac = 7.099999999999999¢-006
Tm= 2033

Ec= 70000000

ep= 0.01143100000000
be = 1.00063799527263
ga= 0.00598290598291
scmax = 1.0e+00S *
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Anexa 9

Columns 1 through 4
7.50475569474764 7.50959293174978 7.51442731031606 7.51925883384190
Columns S through 8
7.52408750571740 7.52891332932599 7.53373630804519 7.53855644524661
Columns 9 through 11

7.54337374429597 7.54818820855274 7.55299984137068

293

= 0.01512000000000

1.00052081246745
0.00854700854701
3

0.01143100000000
1.00063799527263
0.00598290598291
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ANEXA 10

Valorile medii si dispersiile concentratiei solutiei de NaCl, temperaturii solutiei de NaCl

si a diferentei de potential intre strat si substrat, coeficientii de corelatie si abaterea
suprafetelor de corelatie de gradul 1, 2 5i 3 precum si coeficientii relatiilor de
dependenta d eps = d eps (C NaCl, Tsol)

min x max x
ans =

1 15
min 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 = 1.0e+002 *
1.57582222222222 (0.29708863540020

coefcorl =
0.71807358331571
abaterel =
20.67639426297082
coefcor2 =
0.94598313488608
abatere2 =
9.63208403830583
coefcor3 =
0.99095434124587

abatere3 =
3.98691327843500

176

BUPT



Studii teoretice §i experimentale asupra acoperirilor
ceramice superrefractare realizate in Jet de plasma

col =
1.0e+002 *
-0.04246190476190
-0.01260000000000
2.34391746031746

co2 =
1.0e+002 *
0.01003016591252
-0.00016160714286
0.00114498491704
-0.19744991650510
-0.08916611721611
3.99277152912449

co3 =
1.0e+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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COMPARAREA DATELOR EXPERIMENTALE CU CELE TEORETICE

ANEXA 11

Nr. | CNaCl | Tsol Abaterea valorilor experimentale tafa de cele
crt [%] [°C] ‘ ‘ teoretice pentru:
Suprat.de Supraf.de Suprat.de
ord. 1 ord.2 ord.3
1 1 20 48.05 5.321 -7.021
2 2 20 243 -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 20 345 -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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Ancva 1]

41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78-
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90

11
12
13
14
15
1

w19

O 00 3O

10
11
13
14
15

O 00 IO WV h WK -

10
11
12
13
14
15

0NNV bW -

10
11
12
13
14
15

24
24
24
24
24
26
26
26
26
26
26
26
26
26
26
26
26
26
26
26
28
28
28
28
28
28
28
28
28
28
28
28
28
28
28
30
30
30
30
30
30
30
30
30
30
30
30
30
30
30

10.56
5.803
16.05
15.29
16.54
47.61
11.86
1.107
-14.65
-30.4
-26.15
-20.91
-24.66
-18.42
-16.17
2.076
4.323
4.569
10.81
12.06
45.13
7.381
-6.373
-23.13
-35.88
-32.63
-29.39
-25.14
-18.9
-16.65
-2.404
-8.157
1.089
10.33
9.581
52.65
10.9
-8.853
-20.61
-31.36
-29.11
-31.87
-25.62
-20.38
-19.13
-6.884
-8.637
0.6087
10.85
10.1

16.87
4.93
5.988
-5.961
-17.92
19.32
-3.528
-3.378
-10.23
-19.1
-9.964
-1.838
-4.718
0.396
-0.4962
12.61
7.701
-1.209
-6.125
-18.05
19.82
-4.996
-7.814
-15.64
-21.47
-13.3
-7.144
-1.992
3.154
2.294
11.43
-1.443
-1.321
-3.205
-17.1
29.4
0.6201
-8.165
-10.96
-14.75
-7.557
-7.367
-0.182
3.997
2.169
9.335
0.4959
0.6503
-0.2013
-14.06

7.252
-3.919
1.297
-2.279
-0.8259
7.432
-3.121
4.48
1.056
-7.572
-0.583
3.845
-3.468
-2.701
-7.032
4.36
0.2959
-4.403
-0.9163
0.5779
6.894
-5.369
-0.5003
-4.678
-10.08
-3.889
-1.281
-0.4341
0.4714
-3.743
3.743
-8.248
-3.896
2.621
2.123
15.14
-0.8653
-1.762
-0.727
-3.939
1.423
-1.821
1.152
1.162
-3.969
1.579
-6.373
-2.002
5.511
4.988
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Anexa 11

91
92
93
94
95
96
97
98
99
100
101
102
103
104
105
106
107
108
109
110
111
112
113
114
115
116
117
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119
120
121
122
123
124
125
126
127
128
129
130
131
132
133
134
135
136
137
138
139
140
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32

47.17
9.421
-7.333
-20.09
-29.84
-33.59
-30.35
-27.1
-18.86
-17.61
-5.364
-8.117
0.1287
7.375
9.621
47.69
10.94
1.187
-19.57
-28.32
-32.07
-29.83
-25.58
-13.34
-16.09
-4.844
-5.597
1.649
6.895
9.141
48.21
11.46
-4.293
-20.05
-26.8
-30.55
-27.31
-23.06
-17.82
-14.57
-5.324
-5.077
6.169
6.415
10.66
42.73
12.98
-2.773
-15.53
-24.28

25.07
0.3202
-5.433
-0.192
-11.96
-10.73
-4.505
-0.288
6.923
5.128
12.33
2.519
1.706
-2.113
-12.94
25.82
2.104
3.384
-8.343
-10.08
-8.814
-3.559
1.69
12.93
7.17
13.4
5.626
3.846
-1.941
-12.73
25.65
1.972
-2.716
-9.41
-9.111
-7.817
-1.53
3.752
8.027
8.297
12.56
5.818
8.069
-2.686
-11.45
18.57
1.924
-2.732
-6.394
-8.062

9.352
-2.433
-0.1281
0.08655
-1.968
-2.47
0.4018
0.4678
3.549
-1.532
4.044
-4.901
-1.546
2.93
5.349
8.701
-1.894
7.579
-0.06021
-0.9897
-1.389
0.5643
1.69
8.81
-0.2556
4.315
-2.656
-0.3497
2.057
4.383
7.367
-3.071
0.536
-1.99
-0.8279
-1.157
1.844
2.996
3.121
0.03872
2.571
-3.461
2.764
0.06734
4.269
-0.4726
-3.788
-0.07896
0.4749
-0.305
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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 ] 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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0.7563
4.003
14.25
20.49
23.74
54.81
30.06
8.307
-5.447
-13.2
-15.95
-14.71
-8.462
-2.216
1.03
7.276
11.52
17.77
22.01
27.26
57.33
25.58
11.83
-1.927
-10.68
-11.43
-11.19
-5.942
0.304
5.55
12.8
17.04
21.29
25.53
31.78

8.036
4.423
5.804
1.178
-8.453
15.09
3.573
-6.954
-11.49
-12.03
-9.57
-5.121
2,322
7.759
8.19
9.615
7.034
4.447
-2.146
-9.745
11.43
-7.055
-9.549
-14.05
-15.56
-11.07
-7.587
-1.112
4.358
6.821
9.278
6.73
2.175
-4.386
-10.95

-3.016
-6.621
-2.055
0.5016
2.871
0.6593
2.504
0.2857
-0.1739
-0.05385
0.467
1.21]
3.995
4.645
0.9802
-0.1784
-3.01
-2.692
-2.405
1.673
09516
-4.247
1.47
0.9237
-0.06442
2.327
1.918
3.53
3.985
2.104
1.707
-1.384
-3.347
-3.363
1.39
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