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Introducere

Pentru cresterea randamentului de functionare al turbinelor cu gaz este necesara ridicarea
temperaturii gazului pana la valori de 1400°C, temperaturd ce poate deveni criticd pentru
componentele din constructia turbinelor i anume paletele acestora.

Componentele turbinelor, in special partile “fierbinti” ale acestora, trebuie sd-si mentina
integritatea la temperaturi ridicate ale mediului in care sunt expuse. Pentru solutionarea acestei
probleme s-au dezvoltat diferite aliaje rezistente la temperaturi inalte (superaliaje pe baza de
nichel). Numeroase experimente respectiv aplicatii industriale au demonstrat ca in unele conditii
critice. aceste superaliaje pe baza de Ni isi pot pierde integritatea mecanicd in domeniul de
temperaturi cuprinse intre 800 si 850°C. Suplimentar rezistentei materialului de bazd la
temperaturi ridicate, foarte importantd este rezistenta materialului la oxidare respectiv atac
coroziv in domeniul de temperaturd amintit. Pentru cresterea temperaturilor de operare s-a recurs
la o izolare termicd (prin dezvoltarea unor straturi cu rol de barierd termica - TBC) a
componentelor ce sunt expuse la temperaturi ridicate in timpul functiondrii, combinatd cu o
protectie impotriva oxidarii si atacului coroziv la temperaturi inalte.

Un sistem TBC obisnuit aplicat pe suprafata superaliajelor pe bazd de Ni constd dintr-un strat
exterior ceramic (oxid de zirconiu stabilizat cu oxid de ytriu) si un strat intermediar (MCrAlY /
M=Ni si/sau Co) cu rol de adeziune si cu rezistentd la oxidare mai mare decéat superaliajul de
nichel.

O importantd majord acordatd realizarii acestor straturi izolatoare termic este prevenirea
degradarii ansamblului din cauza ciclurilor termice care apar in timpul exploatarii. Distrugerea
prematurd a sistemelor cu rol de bariera termica este de obicei produsa de desprinderea stratului
ceramic din cauza fisurilor apdrute la oboseala termo-mecanica, prezente la interfata dintre stratul
intermediar si stratul ceramic. Propagarea fisurilor la interfata dintre cele doua straturi depinde in
special de grosimea si natura peliculei de oxid (Thermal Grown Oxide — TGO) ce se formeaza
datoritd difuziei oxigenului din atmosfera prin stratul ceramic cu porozitate ridicata si a reactiei
acestuia cu elementele din compozitia materialului stratului intermediar (Al, Co, Cr, Ni).
Optimizarea unui sistem TBC se bazeazd in principal pe imbunititirea comportamentului la
oxidare al stratului intermediar de MCrAlY. Atit compozitia chimica cat si modul de pregatire a
suprafetei stratului MCrAlY, peste care urmeaza a fi depus stratul ceramic, joaca un rol important

in caracteristicile sistemului cu rol de bariera termica. Majoritatea cercetdrilor experimentale
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prezentate in numeroase reviste de specialitate s-au concentrat asupra modificdrii compozitiei
chimice a straturilor MCrAlY (in sensul cresterii in special a continutului de Al), a metodei si
parametrilor de depunere si a modului de prelucrare a suprafetei stratului depus (in special
prelucrare mecanica). O alternativa promitatoare a modalitafii de modificare a proprietatilor
suprafetei stratului depus este tratamentul cu fascicul de electroni.

Partea experimentala a acestei teze de doctorat descrie tratamentul termic de suprafatd a
straturilor MCrALlY cu fascicul de electroni si influenta sa asupra comportamentului la oxidare la
temperaturi inalte a acestor straturi depuse prin metoda numitd High Velocity Oxygen Fuel
(HVOF) pe un substrat (superaliaj pe baza de nichel).

Straturile MCrAlY sunt aplicate pentru protectia diferitelor componente ce functioneaza la
temperaturi ridicate. Aceste straturi protejeaza materialul de baza prin formarea unei pelicule
dense de oxid de aluminiu care impiedeca patrunderea oxigenului in interiorul materialului (poate
conduce la o eventuald oxidare internd a acestuia), prelungind astfel durata de functionare a
intregului sistem. Stratul protector de oxid trebuie sa aiba o viteza de crestere cat mai mica si sa
fie dens, adeziv si omogen. Formarea unei asemenea pelicule de oxid duce la saricirea
materialului MCrAlY in Al In cazul deteriorarii locale a stratului protector (fisuri, exfolieri, etc.)
este important ca stratul MCrAlY si contina suficient aluminiu in vederea refacerii peliculei de
Al,0s. In cazul situatiei limitd, cand continutul de aluminiu scade sub valoarea minim admisa, va
avea loc formarea simultana si a unor amestecuri de oxizi i spineli cu o viteza de crestere mult
mai ridicata decét a fazei alfa-Al,O;, coeficient de dilatare termica diferit si implicit o adeziune
slaba in comparatie cu Al,Os.

Asa cum s-a amintit anterior, nu numai variatia concentratiei elementelor din componenta
straturilor MCrAlY poate influenta comportamentul la oxidare, ci si microstructura suprafetei
stratului depus si ulterior prelucrat. Experimentele de laborator efectuate pentru optimizarea
procesului de retopire a suprafetelor straturilor MCrAlY cu fascicul de electroni au demonstrat ca
un timp scurt de tratament implicd ricirea materialului cu o viteza suficientd de mare pentru a
conduce la obtinerea unor proprietati optime ale suprafetei straturilor cum ar fi de exemplu
omogenizarea si rafinarea structurii materialului pe o anumita adancime. In functie de viteza de
ricire se poate modifica si raportul intre fazele principale ale sistemului (y-Ni/y’-Ni3Al; B-NiAl

(CoAl) sau o-CoCer.
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Scopul acestei lucrdri a fost optimizarea procesului de tratament cu fascicul de electroni al
suprafetei straturilor MCrAlY depuse prin metoda HVOF, in vederea imbunatatirii
comportamentului la oxidare la temperaturi peste 900°C. Caracteristicile straturilor MCrAlY atat
dupa retopire cét si dupa tratamentul oxidativ au fost determinate folosind urmatoarea metodica si
aparaturd: caracterizare de morfologie si structurd (microscopie optica, electronicd cu baleiaj),
analizd elementara (EDX), analizd de faza (XRD), termogravimetrie (TGA), determinari de
rugozitate a suprafetei, determinari ale tensiunilor interne.
% % ok Xk %k

As dori sd-mi exprim recunostinta Domnului Prof.Dr.Ing. loan Cartis pentru sprijinul si
indrumarea acordatd. De asemenea, ii multumesc Doamnei Prof.Dr.Ing. Waltraut Brandl atat
pentru coordonare cét si pentru mijloacele materiale si didactice pe care mi le-a pus la dispozitie

in intocmirea tezei de doctorat.
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Capitolul L.
Stadiul actual al cercetarilor privind tehnicile de acoperire a

suprafetelor cu straturi rezistente la oxidare i coroziune
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1.1 Acoperiri pentru protectie la temperaturi ridicate

Acoperirile pentru protectia la temperaturi ridicate se aplica in principal pentru indeplinirea a
doua functii:

a) protectie impotriva coroziunii;

b) izolare termica a componentelor (pieselor)
Pentru indeplinirea primei functii se foloseste aplicarea de straturi metalice, in timp ce a doua
functie, de izolare termicad, este asiguratd prin aplicarea unor straturi ceramice cu o
conductivitate termica foarte scdzutd. Straturile de oxizi mai sunt numite §i straturi

protectoare, deoarece impiedica sau reduc atacul coroziv.
I.1.1 Straturi protectoare la coroziune

Straturile protectoare la coroziune au rolul principal de a proteja materialul de bazd de un
contact direct cu atmosfera de lucru. Prin aceasta modalitate de protejare este impiedicata
distrugerea materialului de baza prin atac coroziv, prelungindu-se astfel durata lui de viata.

in timp ce structura materialului unei palete de turbini trebuie si reziste incircarilor
mecanice, acoperirile de protectie ale suprafetei asigura integritatea materialului de baza
impotriva efectelor chimice si termice ale gazelor fierbinti.

Materialul paletelor va fi atacat chimic prin coroziune la temperatura inalta si/sau oxidare.
Intensitatea atacului depinde atat de temperatura la suprafata paletei, cat si de temperatura si
puritatea gazului fierbinte. Acest atac coroziv apare in special prin penetrarea oxigenului in
suprafata materialului.

Coroziunea la temperatura inaltd poate fi evitatd prin limitarea strictd a materialului
combustibil si a impuritatilor aerului, dar procesul de oxidare, care creste exponential cu
temperatura, nu poate fi preintampinat din cauza compozitiei gazului de ardere [1-3].

in domeniul de temperatura pana la 800°C au fost valorificate straturile de difuziune pe baza
de Cr, acoperiri care se mai folosesc si astdzi pe partile mai putin fierbinti ale turbinelor
(figura [-1a).

Pentru temperaturi mai ridicate sunt necesare straturi de protectie mai groase i mai complexe

din punct de vedere al compozitiei chimice (figura I-1b).
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Co si/sau Ni). Rolul lor protector

In acest scop s-au dezvoltat straturile tip MCrAlY (unde M

consta in faptul ca Al formeaza la suprafata acestora o pelicula densa de oxid, foarte stabila

termic [4-7]. Restul elementelor joaca un rol important in reglarea activitafii Al, in adeziunea
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Figura I-1: Domeniul de folosire al straturilor protectoare in functie de temperaturile de

dului format precum si in potrivirea acestui strat cu proprietafile materialului
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mecanica a oxi

de baza.

utilizare: (a) straturi de difuziune pe bazi de Cr, (b) straturi MCrAlY
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Aceste straturi se aplica de regula prin procedeul Vacuum Plasma Spraying (VPS). Aceasta
tehnica asigura producerea unor straturi dense, cu adeziune buna si previne oxidarea in timpul
depunerii. Grosimea stratului nu trebuie sia fie mai mare de 0.4 mm din considerente
mecanice [8-10].

Cresterea solicitarilor termo-mecanice cere imbunatatirea primei generatii de straturi
MCrAlY, in primul rdnd din punct de vedere al oxidarii si al oboselii termice. in aceasta
directie. o contributie importanta a avut-o firma Siemens, prin addugarea Re la compozitie.
Toate straturile aminte mai sus, se consuma in timpul functionarii. La ora actuala durata lor de
viata se afla cu mult sub cea a materialului de baza si de aceea, aceste straturi trebuiesc
reinnoite dupa aproximativ 25 000 ore de functionare [11].

Procedeul de desprindere a stratului vechi de pe material se numeste SICLEAN. Prin acest

procedeu de reinnoire se pot repara si unele mici avarii ale paletelor [12].
I.1.2 Straturi izolatoare termic (TBC)

Straturile cu rol de bariera termicd sunt aplicate de cétiva ani pe paletele reactoarelor
avioanelor inalt dezvoltate.

in ultimul timp a crescut importanta acestor straturi §i pentru turbinele de gaz stationare.
imbunatatirea randamentului de functionare a unei turbine cere ridicarea temperaturii
procesului i implicit creste temperatura materialului folosit pentru constructia
componentelor. Cu toate cd aceste componente posedd un sistem intern de ricire si sunt
construite chiar din materiale de tip unicristalin, se ajunge la limita superioard de functionare
a paletelor de turbina care este datd de temperatura de topire a aliajelor pe bazd de nichel.
Aplicarea sistemelor cu rol de bariera termica in cazul componentelor de turbind ce poseda
sistem de racire interior, face posibila ridicarea temperaturii gazelor fierbinti
pana la 1400 °C [13-16].

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

.....

izolator termic care datoritd conductibilitatii termice reduse, impiedeca transferul de céldura
spre paleta si un strat metalic, rezistent la oxidare, cu rol de aderenta. Stratul din urma provine
din binecunoscuta familie a straturilor MCrAlY, ce vor fi discutate pe larg in cadrul acestei
lucrari. In figura I-2 sunt reprezentate schematic modul de constructie si profilul de
temperaturd in timpul functionarii unor asemenea sisteme cu rol de bariera termica.

Stratul ceramic, izolator termic, nu asigurd si protectia materialului de baza impotriva

10, w,

oxiddrii. Datorita unei conductibilitati termice scazute a acestor materiale ceramice, are loc o

10
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scadere a temperaturii materialului componentei cu aproximativ 100 — 150°C. Cel mai folosit
material ceramic este oxidul de zirconiu (ZrO;) cu un coeficient de dilatare termica
asemenator cu cel al metalelor (aliaje pe baza de Ni: 16 x 10° K™'; ZrO»: 10 x 10° K™).
Oxidul de zirconiu este stabilizat cu oxid de ytriu pentru evitarea unor eventuale transformari
de faza in timpul procesului.
Obtinerea industriala a sistemelor de bariera termicd are loc in principal prin metoda de
depunere termicd la presiune atmosfericd (APS), Physical Vapour Deposition (PVD) sau
Electron Beam Physical Vapour Deposition (EB-PVD). Aceste metode conduc la obtinerea
unor straturi ceramice cu morfologii, structuri i proprietati diferite. Straturile ceramice
depuse prin metoda APS au o constructie lamelard, cu pori si microfisuri generate cu un
anumit scop. Acestea prezintd o aderentd foarte buna prin ancorarea mecanica la stratul
MCrAlY. Dezavantajul depunerii straturilor ceramice prin metoda APS este rugozitatea
ridicatd a suprafetei stratului, ce impune inca o etapa tehnologica in procesul de obtinere a
paletelor de turbind, i anume finisarea suprafetei stratului depus.
Straturile ceramice depuse prin metodele PVD sau EB-PVD prezinta o aderenta foarte buna,
de naturd chimicd, si poseda o structurd tipicd, columnara, perpendiculara la interfata dintre
materialul ceramic si cel metalic. Aceastd structura ofera straturilor ceramice o toleranta
deosebitd in cazul socurilor termice si a tensiunilor termo-mecanice, deoarece limita dintre
coloanele individuale joacid un rol de imbinare cu rezistentd mare la alungire. Aceste metode
prezintd dezavantajul complexitatii constructive a aparaturii, respectiv costurilor ridicate in
comparatie cu metoda APS.
La dezvoltarea acestor sisteme de straturi trebuie tinut cont de urmétoarele probleme care pot
aparea si anume:

a) desprinderea in urma unui soc termic, indus prin tensiuni nestationare prea mari, intre

fata interioara si cea exterioara a materialului ceramic;
b) ,ridicarea” lui in urma cresterii stratului de oxid de pe suprafata stratului cu rol de
adeziune, in urma difuziei oxigenului prin reteaua cristalina a ZrO,.

O duratd de viatd multumitoare pentru straturile TBC poate fi asiguratd prin urmaétoarele
masuri:

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

b) ductilizarea ceramicii pentru imbunititirea tolerantei la intindere si soc termic;

alegerea unui strat aderent rezistent la oxidare.

11
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MCrAlY-strat de legatura

Tgaz fierbinte

1400°C

Paleta de turbina

Tgas de racire

400°C

Strat 1zolator Tinterfata(950°C-1050°C)

MCrAlY-strat de legatura

Paleta de turbina

Strat izolator elicula de oxid
termic P formata

Figura [-2: Reprezentare schematica a succesiunii straturilor la o paleta de turbina:

inainte (a) si dupa oxidare(b)

12
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I.1.3 Oxidarea straturilor de adeziune

in timpul depunerii acestor straturi in special prin procedee de depunere in aer, are loc
oxidarea materialului cu formare de oxizi de aluminiu sau crom.

Aceasta oxidare prealabila face ca straturile TBC sa nu adere in unele locuri la stratul metalic
de adeziune. ci la o pelicula ce contine Al,Oj; sau Cr;0s.

Maier et. Al [17] au cercetat comportamentul la oxidare a straturilor NiCrAY si au constatat
cresterea unui strat relativ gros de oxid. in primul rand s-a format Al,Os si Cr,0;, dar dupa
consumarea Al si Cr a avut loc o oxidare excesiva in urma cresterii NiO.

Oxidarea Ni se caracterizeaza printr-o difuzie rapida a ionilor metalici §i prin urmare, o viteza
mare de oxidare.

Unii autori presupun cé uneori distrugerea sistemulut TBC se datoreaza expansiunii volumice,
in urma formarii peliculei de oxid, la interfata dintre stratul ceramic si cel de adeziune. Uneori
oxidarea acestui strat poate avea un efect negativ asupra ductilitatii intregului sistem.

Prin consumarea stratului de adeziune in urma formarii oxizilor poate aparea un dezechilibru

intre coeficientul de expansiune termica a substratului respectiv a stratului ceramic.

I.1.3.1 Bazele teoretice ale oxidarii la temperaturi ridicate

Reactia metalelor cu oxigenul in conditii de temperatura ridicatd decurge in general cu
formarea unei pelicule de oxizi.

Temperaturile ridicate mijlocesc dizolvarea atomilor din propria retea si de aceea se formeaza
sub influenta energiei termice, din legaturi neutre, slab reactive (de ex. molecule) si ioni cu
afinitate ridicatd. Aceste reactii chimice directe ale materialului cu gazele oxidante prezinta o
reactie incipientd a procesului de formare a peliculei de oxizi, dupa urméatorul model:

Me + %2 O; > MeO (1)
la care, in procesul de formare in continuare a stratului de oxid, cei doi componenti de reactie

gaz/metal sunt separati unul de altul.
1.1.3.2 Mecanismul de formare a stratului

Faza initiald de formare a unui strat de oxid printr-o reactie chimica directa, la interfata

gaz/metal are loc dupa modelul J. Benard {18] in mai multe trepte: (figura I-3)

13
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1. formarea unui film primar policristalin;
aparitia germenilor epitactici;

dezvoltarea (imprastierea) germenilor;

B

cresterea stratului de oxid compact.

1 2
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Figura [-3: Mecanismul de formare a straturilor

Dupa separarea componentilor de reactie, reactia mai poate avea loc numai in urma
transportului prin difuziune. Mecanismul de difuziune este hotarator pentru directia si viteza
difuziei ionilor in cadrul retelelor cu defecte ale oxizilor.
in cazul ideal se diferentiaza trei posibilitati [19-20]:
1. daca predomini difuzia metalului, stratul de oxid creste la interfata oxid/gaz, adica
spre exterior (figura I-4a);
2. dacd predomina difuzia oxigenului, stratul de oxid creste la interfata stratului de
adeziune/strat de oxid, adica spre interior (figura [-4b);
3. dacé difuzia metalului respectiv a oxigenului este aproximativ aceeasi, stratul de oxid

va creste in ambele directii (att spre exterior cat st spre interior).

0, « 2e"~=0" 0; Mel*+ 0= Me( v0, « 2e"—=0" 0,
\ i N
crestere "
o* 2 MeU.07—Mel
Py ° e a-—- [ S - an - ’—--
Me —Me™ . 2e 7 crestere

77, 77, 7
o M
Figura I-4: Formarea stratului de oxid la suprafata stratului in urma difuziei metalului (a), la

interfafa strat/substrat in urma difuziei oxigenului (b)

14

BUPT



1.1.3.3 Legile formarii straturilor de oxid

Reactia gaz/metal si procesul de formare a peliculei de oxid, functie de timp, depinde
hotarator de caracterul stratului format la suprafata metalului.
Progresul oxidarii in timp a fost studiat pentru prima data de catre Tamman si independent de
acesta, de cétre Pilling si Bedworth.
O masurd a fenomenului de oxidare este gravimetria (masurarea variatiei de masd) sau
masurarea peliculei de oxid formate.
La formarea peliculei de oxid reactioneaza oxigenul adsorbit la suprafata cu materialul
metalic. Modul de acoperire a suprafetei metalice cu oxizi (volumul molar), stabilitatea
termodinamica a oxidului, tipul de retea a peliculei de oxid formate si a metalului, respectiv
alte numeroase procese partiale au rolul de a determina felul dezvoltarii in continuare a
peliculei de oxid.
in cazul straturilor poroase, reactiile chimice la interfata metal/oxid de metal respectiv oxid de
metal/gaz sunt reactii determinate de viteza. Cresterea peliculei de oxid are loc dupa o lege
liniara in timp [21] si este independenta de grosimea stratului de oxid:

dx=k-t (2)
unde,

dx — grosimea stratului de oxid [pm];

k — constanta de vitezd liniara, dependentd de temperatura si de compozitia

materialului [um/h];

t — timpul de reactie [h].
Dacé se presupune formarea unui strat de oxid compact, cel putin unul dintre componentii de
reactie trebuie sa difuzeze prin acest strat pentru ca sa asigure in continuare reactia chimica.
Dupé prima lege a lui Fick, viteza de difuzie este proportionala cu gradientul de concentratie
[22]:

UL

dt dx ©)

unde,
A — suprafata sectiunii [cm’];
dn/dt — viteza de difuzie [g/s];

A — coeficientul de difuzie [cmz/s];
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dc/dx — gradientul de concentratie [g/cm4].
Astfel se obtine pentru masurarea gradului de crestere in grosime a stratului de oxid (cresterea

grosimii stratului in timp in functie de viteza de difuzie) urmatoarea relatie:
&\ k,
dl — |=-1L 4)
dr) dx

dx — grosime strat de oxid;

unde.

kt — constanta de reactie Tamman.
Prin integrarea acestei ecuatii diferentiale in conditiile in care dx=0 pentru t=0, se obtine
formula de oxidare Tamman:

dx*=2x krxt
care se aplici dupa Hauffe [21] pentru grosimi ale stratului de oxid dx > 5 000 A, la
temperaturi ridicate si conditii la o dependenta parabolica a cresterii stratului de oxid in timp.
Constanta de oxidare Tamman este dependentd de temperatura si de natura materialului.
K. Hauffe [21] a gasit in urma unor determinari experimentale la diferite aliaje, o relatie de

dependenta a lui ky de temperatura:

)

k, =05xe'’ /; (5)
T- temperatura materialului [°C];
a. b — constante de matenial.

Dupa inlocuirea lui kr in formula de oxidare a lui Tamman se obtine dupa logaritmare pe

ambele parti:
dx’ k
Inf — |=—L-;[21 6
n[ d,j 2] (6)

Deoarece legea parabolicd in functie de timp a oxidarii are loc numai in conditiile limita, de
echilibru termodinamic la nivelul interfetei metal/strat de oxid respectiv strat de oxid/gaz. in
practica pot exista unele exceptii din urmatoarele motive:
1. legea de timp parabolica nu este variabild in faza incipienta a oxidarii, deoarece in
acest moment pe suprafata metalului s-au format numai cativa germenit;
2. defecte de formare a cristalului, in general dislocatii si limite de graunti cu un unghi

mic pot participa in principal la procesul de difuzie;
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in cazul cresterii unei cruste dense de oxid de metal, aceasta poate conduce pe

(3]

parcursul reactiei de oxidare, la tensiuni interne (tensiuni oxidice de crestere) si prin
urmare la desprinderea acesteia;

4. influenta impuritatilor trebuie cercetata.
1.1.3.4 Formarea stratului de oxid in sistemele TBC
Dupa legea lui Pilling-Bedworth, formarea unui strat de oxid dens are loc numai daca volumul
molar al peliculei de oxid este mai mare decit volumul molar al metalului. O comparatie intre
densitatea specifica a Al,O; si cea a materialului CoNiCrAlY aratd valori mai mari pentru

AL Os. Astfel, este de asteptat ca stratul de oxid care se formeaza sa fie compact.

Un exemplu de sistem TBC este redat in figura I-5.

B __ 7:02-Strat izolator
termic

-~ Strat de oxid

-- Strat de adeziune

Figura I-5: Formarea peliculei de oxid compacta la oxidarea straturilor de adeziune

Reprezentarea coeficientului de difuzie in Al,O; in functie de temperatura inversa (raportul
intre temperatura de topire si temperatura de difuziune) figura 1-6, ne arata ca difuzia ionilor
de Al la temperatura foarte ridicata, are loc mai repede decat difuziunea ionilor 0% 1n Al>O;s.
De aici se trage concluzia ci la oxidarea straturilor de adeziune din sistemul TBC se formeaza
un strat compact si adeziv de oxid, a carui crestere in continuare, este determinata de difuzia

ionilor metalici.
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Coefiecient de difuzie. cm’/s

.15
© qs 10 18 20
Tenmperatura inversa de reducere, T/ T

T pt. Al:O3=2550 °C
Figura [-6: Coeficientii de difuzie proprii ai diferitelor elemente in oxizii lor

corespunzétori [23]

[.1.3.5 Tensiuni mecanice in sistemul TBC

Un sistem format dintr-un material de baza metalic, un strat intermediar de adeziune prevazut
cu o peliculd de oxid la suprafatd si un strat izolator termic, nu este lipsit de tensiuni
mecanice. Prezenta tensiunilor in sistem, dupa procedeul de pulverizare a fost demonstrata de
catre mai multi cercetatori [24-27].
Caugzele aparitiei tensiunilor in sistemul TBC se datoreaza:

- cresterii oxidului la interfata strat de adeziune/strat izolator termic;

- dilatéarii termice diferita intre substrat/strat intermediar/strat izolator;

- gradientilor de temperatura ridicata (solicitare la soc termic).

Forma geometrica a corpului oxidat influenteazi suplimentar aparitia acestor tensiuni [28-30].

I.1.3.6 Fenomenele de crestere a stratului de oxid la interfata strat intermediar/strat

izolator termic

Influenta tensiunilor mecanice in sistemele metal/oxid de metal datorate fenomenelor de

formare a unor faze noi a fost studiata i descrisd de Pilling si Bedworth [31].
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S-a incercat o estimare a starii de tensiune a sistemului, pe baza raportului intre volumul
molar al metalului si al oxidului.
Pe langa marirea de volum mai apar si urmétoarele cauze:

- efecte epitaxiale datorate parametrilor de retea diferiti ai oxidului si stratului

intermediar, de adeziune [32]:

- combinatia intre transportul anionilor §i cationilor in stratul de oxid [33]:

- geometria probei [34, 35];

- modificarile de faza in stratul de oxid [36, 37};

- cresterea laterala a stratului de oxid.
Posibilititile de determinare a acestor tensiuni au fost cercetate si dezvoltate de mai multi
autori [33, 38-40], dar in acest caz nu s-au luat in considerare tensiunile proprii ale stratului
izolator termic si influenta acestora asupra stratului de Al,O;.
Aliajele folosite pentru aplicatii la temperatura inalta, contin de regula Al, Cr sau Si pentru
formarea stratului de oxid protector. Oxizii acestor elemente prezintd proprietdti deosebite,
mai ales in protectia materialului de baza la oxidare. Difuzia are loc foarte incet spre interiorul
stratului datoritd structurii acestor oxizi care prezinté foarte putine defecte de retea.
Oxidul Al,O3 este unul dintre cele mai bune straturi protectoare la oxidarea la temperaturi
inalte. Este compact, stabil chimic si cu difuzie scazuta. Un dezavantaj al stratului de Al,O3
este adeziunea slaba a acestuia la substratul metalic.
Reteaua hexagonala a a-Al,O; prezintd cele mai putine defecte. Inca nu sunt cunoscute
exceptii de la compozitia stoichiometrica. Eventualele defecte intrinseci propuse de Schottky
sau Frenkel nu au fost in totalitate demonstrate. Calcule de mecanicd cuantica aratd ca
defectele de retea dupa modelul Schottky sunt mai bune din punct de vedere energetic [41].

O=2V) +3V* (7)

in acelasi timp, conductibilitatea electrica a Al,Os este foarte scizuti. Distanta dintre banda
conductoare si cea de valenti este de 10 eV (1000 kJ/mol).
Maésurdtori ale coeficientului de difuzie au condus la obtinerea unor valori foarte mici si foarte
diferite una de alta [42].
Un motiv pentru aceastd diferentd intre valori poate fi §i gradul de puritate diferit al
materialului sau diferenta dintre marimea grauntilor, unde odata cu cresterea dimensiunii va
scddea coeficientul de difuzie. Rezultatele experimentale au aritat ca viteza de difuzie a Al,O3
de-a lungul limitelor de graunti este mai mare decdt in graunti, dar binenteles ca si

impuritatile joaca un rol foarte important.
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Oxidul Al O3 poate fi impurificat fie cu donori de electroni e ™ (Ti, Zr, Hf) fie cu acceptori de
e~ (Ni, Fe) [43].
Echilibrul golurilor de retea in cazul Ti este de tip donor:
3TiO, =3Ti}, + 60, +V,, (8)
si in cazul Fe este de tip acceptor:

2FeO=2Fe, +205+V;* 9)
unde in loc de V;* poate fisi AL".

El-Aiat si Kréger [44] au ardtat ca Y trivalent folosit la doparea aliajelor, joacd un rol de
donor. Aceastd proprietate se datoreaza razei ionice mari a lui Y**. Ytriu duce la cresterea
energiei nivelului p, ocupat de catre ionii O% din vecinatatea lui, peste nivelul benzii de

valenta si astfel reuseste si ajungad la nivelul de donor. Y mai poate compensa efectul

acceptor al Fe si astfel se evitd formarea AL,

Echilibrul golurilor de retea in cazul a-Al,O; nu ar trebui sa influenteze viteza de oxidare
deoarece difuzia in Al,Oj; are loc definitiv de-a lungul limitelor de graunti.

In cazul ideal, limita dintre graunti este un domeniu bidimensional cu un grad de dezordine
mai mare decdt reteaua cristalina. Ionii aflati in aceasta regiune prezintd o energie potentiala
mai mare, datorata gradului de dezordine scazut, si astfel isi pot modifica mai usor pozitia. De

aceea difuzia are loc mat usor in acest caz in comparatie cu reteaua cristalina.
1.1.3.7 Alte tipuri de faze ale Al,O;

Oxidul a-Al,O; este singura faza stabila la temperaturi inaltd din familia oxizilor de aluminiu.
In domeniul mediu de temperatura mai apar si fazele metastabile ca: 6-Al,0s, y-Al,O3 si 8-
Al O3. Transformarea y in a are loc la temperaturi peste 1298 K, dupa o reactie de ordinul
zero. La temperaturi medii au fost detectate in principal formele vy, 3, si 6. Structura y este
deviatd din structura spinelilor, in care 8/9 din locurile cationilor ocupate in spinel sunt
preluate de AP’*. Locurile libere sunt statistic distribuite pentru reteaua partiala a
cationilor [45].

Structura lui 8-Al,O; se desprinde din structura y-Al;O;, unde defectele din reteaua cationilor
se repeta la distanta de 3 straturi, astfel obtindndu-se o suprastructurd hexagonala,
cu cp=3ay [45].

Structura monoclinica a lui 8-Al,O; se obtine prin deformarea (contorsionarea) structurii

spinelilor si prezinta de asemenea locuri libere (vacante) ale cationilor [46].
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Vacantele cationilor in acesti oxizi de Al prezintd o mobilitate ridicata. De aceea. cresterea
oxizilor in cazul coroziunii la temperaturd a unui material producator de Al,O; are loc prin
difuzia la suprafata a cationilor [47, 48 ]. Aceste .whiskers” se formeazd dacd in timpul

difuziei cationilor spre suprafata, au loc si unele dislocatii in cristal.
1.1.3.8 Difuzia si formarea Al;O;

Pentru determinarea speciilor de difuzie la cresterea stratului de Al,O3 in cazul coroziunii la
temperatura inalta, s-au folosit in principal 2 metode:

- metoda Tracer . cu O'®;

- metoda Marker, cu un metal inert.
Pentru metoda Tracer s-au folosit aliaje care formeaza Al,O; la oxidare si procesul a avut loc
in 2 etape: oxidarea s-a facut mai intdi cu O'° si in incheiere cu O'®. Dupi oxidarea la
temperaturi sub 1273 K dupa scurt timp de oxidarea la 1273 K s-a detectat O'® la interfata
oxid/gaz, ceea ce demonstreazd o difuzie a Al spre exterior. Acest experiment coreleaza cu
buna mobilitate a cationilor in cazul fazelor metastabile ale Al,O; care se formeazd cu
precédere la temperaturi sub 1273 K. La temperaturi peste 1273 K s-a observat atit difuzia
spre exterior cat st spre interior a Al [49, 50].
Pentru metoda Marker s-a depus un metal inert (prin vaporizare) peste un strat de oxid in faza
incipientd, si apoi a fost supus oxidarii in continuare. La analiza s-a observat ca metalul inert a
ramas la interfata oxid/gaz [51].
De aici nu se poate trage concluzia ca are loc o difuzie a oxigenului spre interior deoarece

oxidul nu a crescut si peste stratul de metal inert [52].
1.1.3.9.Transformarea fazelor metastabile in a-Al,O;

Cercetérile lui Doychak [53] au constat in oxidarea NiAl dopat cu Zr si analizarea fazelor de
AlLO; formate. Pentru identificarea si descrierea acestor faze, s-a folosit in principal
microscopia electronica cu transmisie unde straturile de oxid au fost radiate perpendicular pe
suprafatd. Dupa observarea lui, a aparut la temperatura de 1073 K dupa 100 h de oxidare, un
strat epitactic de y-Al,O; care arata partial o orientare de 5-Al,Os.

intr-o lucrare de cercetare ulterioara, Doychak a demonstrat aparitia fazelor 8-AL,03, 6-ALO5

s1 NiAl,Oy4 la suprafata materialului de NiAl dopat cu Zr, care a fost oxidata la o temperatura

de 1073 K [54].
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Deoarece structurile fazelor metastabile nu se inrudesc cu cea a Al;O;3, transformarea in
faza o are loc in urma unei recristalizari. Oxidul ««Al,O3 apare in forma unor germeni la
interfata oxid/gaz [55]. se intinde mai intdi pana la interfata metal/oxid si apoi in lateral, pana
cand acesti germeni se intdlnesc unul cu altul. De aceea oxidul &+Al,O3 nu este orientat
epitactic si energia de activare pentru aceastd transformare este foarte ridicata. Transformarea
fazelor metastabile in o-Al,O; decurge cu reducerea de volum. Mai intai se formeaza in
germenii de a+Al,Os fisuri radiale respectiv limite de graunti (secundare). Difuzia O, spre
interior si a Al spre exterior si in final cresterea in continuare a oxidului are loc dupa
finalizarea transformarii de fazi si numai la limitele dintre grauntii foarte fini ai ¢ Al;O;.
Acest proces de crestere duce la aparitia canturilor si protuberantelor atat in directia gazului
cat si cea a metalului [53].

Transformarea de fazi influenteaza cinetica de oxid la formarea Al;Os;. Reprezentarea
cresterii de masa la patrat in functie de timp, reda o curba care creste mai puternic la inceput,
datoritd formarii rapide a fazelor metastabile, pentru ca apoi panta curbei sa se reduca datorita
formaérii +Al,O; cu viteza, v. La 1273 K aceasta trecere are loc in mai putin de 20 h [47].

O reprezentare a valorilor k,, la temperaturi sub si peste 1273 K in diagrama Arrhenius duce la
obtinerea a doua grade diferite corespunzatoare cresterii fazelor metastabile respectiv a fazei
0o-AlO;. la temperatura de 1273 K existd pentru aceeasi temperaturd, doud valori ale
constantei kp, datoritd vitezei de oxidare in faza incipientd si respectiv dupd un timp

indelungat.

1.1.3.10 Conditia oxidarii selective a Al

Aliajul expus oxidarii, trebuie sd continad un procent minim de Al care poate asigura formarea
unui strat continuu de Al;Os.
Pettit [54] a clasificat aliajele de Ni-Al in functie de cresterea continutului in Al, astfel:
a) pentru un continut prea mic de Al, nu se va forma un strat continuu de Al,Os3 si astfel
apare fenomenul de oxidare internd, deoarece in aliajele pe baza de Ni, care contin
Al, oxigenul prezinta o deosebita abilitate de dizolvare si difuziune. Stratul de oxid
format la suprafata va contine NiO si NiAL,Oy;
b) pentru un continut suficient de mare in Al, se formeaza in stare incipientd un strat
continuu de oxid. Prin aceasta, aliajul sariceste in Al si la interfata metal/oxid va

creste presiunea oxigenului pana cand si Ni va oxida;
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¢) pentru un continut suficient de mare de Al care sd mentina stratul de oxid continuu
format. nu mai poate avea loc in continuare si oxidarea Ni.

Acelasi fenomen este intdlnit si in cazul straturilor MCrAlY, unde suplimentar apare Cr ca

element concurent cu Al in procesul de oxidare. Continutul minim de Al al pulberilor

MCTrAlY a fost stabilit l1a 8% masa.

1.1.3.11 Formarea de pori in metal si adeziunea stratului de Al,O3

Daca un aliaj saraceste in Al, in urma oxidarii selective la interfata metal/oxid se vor forma
goluri [55] care in cazul superaliajelor sunt prezente in numar redus [56-59] dar pentru NiAl
sunt intalnite in cantitati ridicate [60,61].

Pentru aparitia acestor goluri s-au propus mai multe interpretari (explicatii):

a) injectie de vacante: creste un oxid in urma difuziei spre interior a vacantelor cationice,
astfel se vor injecta vacante ale metalului oxidat in metal. Mitchell si Ogilvie [62] au
observat acest fenomen si in cazul Zn-pur, unde vacantele aparute dupa oxidarea
exterioard, au condensat si au dus la aparitia unor defecte vizibile. Hutchings et al.
[55] au clarificat aparitia golurilor de sub stratul de oxid prin injectarea vacantelor
dintr-un strat de NiAl,O4 (strat intermediar conducator de vacante cationice) care a
fost identificat prin cercetari spectroscopice-Auger. Si Doychak si Riihle [63] au gésit
NiAl,O4 ca strat intermediar intre metal si ALOs, cu toate ca astfel sunt contrazise
rezultatele determindrilor termodinamice. Pentru formarea golurilor sunt necesari atat
Vi ¢t si V. In cazul NiAl bogat in Al, unde Vy; este prezent, V) injectate pot
reactiona direct cu Vy; formand astfel goluri. Daca NiAl este bogat in Ni, singurul
defect punctiform Niy; este stabil si astfel Vy injectat, reactioneaza cu Niy; formand
Nig) §1 Vi care duce la formare de goluri impreuna cu un alt V4 injectat. Deoarece
Vi ca defect punctiform instabil, nu poate difuza prea departe fara ca sa intilneascé
Vi sau Niy;, golurile se formeaza in acest caz la interfata metal/oxid.

b) efectul Kirkendall: apare la interdifuzia cu viteze de difuzie diferite ale
componentelor. Dacd Ni difuzeazd mai repede decat Al, astfel difuzeaza acesta in
cazul consumarii Al la interfata metal/oxid pentru a echilibra gradientii de concentratie
in metal i duce la aparitia golurilor;

c) tensiuni in oxid: sunt presupuse ca un al treilea factor care poate duce la formarea de
goluri [64] unde structura de oxid, dupa cresterea in lateral, se va ridica de pe metal si

astfel duce la aparitia golurilor. Acestea clarifica slaba adeziune a stratului de oxid
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format, cu toate ca unii autori au raportat si o adeziune buna a stratului de Al,O3 [65]

in special cadnd materialul de baza mai contine si un element activ [66].

1.1.3.12 Influenta elementelor active asupra comportamentului la oxidare

Doparea aliajelor care au proprietati de a forma oxizi de Al si Cr, respectiv a fazelor
intermetalice, cu elemente active ca Y, Ce, La, Zr, Hf si amestecuri de Y, La, Cl si Hf numit
metal mixt. sub forma de metal sau oxid, are deseori efecte pozitive asupra comportamentului
la oxidare. In cazul fiecarui element amintit mai sus, s-a observat o scadere a constantei k,, la
oxidare.

Pe langad aceasta, s-a mai observat si o imbundtitire din punct de vedere al formarii
germenilor de oxidare respectiv al adeziunii stratului de oxid.

Pentru concentratii ale Y<0,1 % masa are loc difuzia spre exterior a Al, unde transformarea 6-
Al>Os in a-Al, O3 (care creste in urma difuziei Al spre exterior si in acelasi timp, a oxigenului
spre interior) va f1 incetinita. Acest fenomen duce la cresterea valorii constantei k.

Pentru concentratii ale Y>0,5 % masé este incurajata difuzia oxigenului spre interior, st la
nivelul limitelor dintre graunti ale Al,O; se va forma Y3Als0y, conducdtor de ioni 0>
deoarece limita de dizolvare a lui Y>*in AL,O; va fi depasita. [67].

Jedlinski a cercetat pentru materiale diferite influenta implantarii Y asupra comportamentului
la oxidare [68-71]. Avantajul acestei metode este faptul cd Y nu va mai segrega la limitele
dintre graunti ale NiAl sau a respectivului superaliaj. Dozele de Y folosite au fost de maxim
2-10® at/cm® ceea ce corespunde la o concentratie de 12% masa pentru un strat de suprafata
de aproximativ 300 A. Ca rezultat este diminuarea cresterii Al,Os in lateral, prin difuzia in
acelasi timp a Al respectiv O,, care reduce tensiunea din oxizi. Stratul format de Al;O; nu se
mai desprinde asa usor.

O altd clasificare a imbunatatirii adeziunii, este plasticitatea bund, obtinutd in urma formarii
unei structuri mai fine in cazul doparii ytriului. Formarea de goluri in metalul aflat imediat

sub strat, este de asemenea impiedicata.
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1.2 Constitutia straturilor de acoperire MCrAlY

1.2.1 Introducere

Straturile MCrAlY (unde M= Ni, Cr, Fe ) apartin unei categorii de straturi des folosite pentru
protectia materialelor. care functioneaza la temperaturi ridicate, impotriva oxidarii si
coroziunii la temperatura ridicata a acestora. Pe langa rolul lor protector straturile MCrAlY
mai sunt utilizate pentru imbunatatirea adeziunii straturilor izolatoare termic TBC (Thermal

.....

Barrier Coatings) la materialul de baza. Datorita flexibilitatii lor ridicate in ceea ce priveste
compozitia chimica si grosimea stratului, ce urmeaza a fi depus, acestea au inceput sa devina
din ce in ce mai importante. Cele mai des intdlnite metode de obtinere a acoperirilor MCrAlY
sunt EB-PVD (Electron Beam — Physical Vapour Deposition) respectiv LPPS (Low Pressure
Plasma Spraying). In ultimii ani in domeniul tehnicilor de depunere s-a introdus un nou

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

Avantajul metodelor LPPS si HVOF este posibilitatea folosirii materialului ce urmeaza a fi
depus sub forma de pulberi, ce ofera flexibilitate privind alegerea compozitiei chimice. Un alt
avantaj al acestor metode este variatia grosimii stratului depus (100-300 pm), foarte important
in acoperirea privind protectia la oxidare si coroziune la temperatura ridicata a paletelor de

turbina.

Un avantaj suplimentar al metodei HVOF il are viteza foarte ridicata a particulelor ce conduce
la obtinerea unor straturi dense. Cercetéri anterioare privind comparatia comportamentului
straturilor MCrAlY pulverizate prin metodele mai sus mentionate [72] au aratat, ca straturile
obtinute prin metoda HVOF au avut rata de crestere a stratului de oxid cea mai scazuta.
Aceasta se presupune a fi efectul unei oxidari prealabile a Y-ului in timpul procesului de

pulverizare.

Primul aliaj tip MCrAlY folosit pentru asemenea aplicatii a fost aliajul FeCrAlY cu 12% Al
patentat in SUA in anul 1970 [73]. In urmatorii ani au fost utilizate sisteme mult mai stabile

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

Rolul protector al acestor straturi consta in formarea lenta a unei pelicule dense si adezive de
oxid. Aceasta trebuie sa prezinte o rezistentd chimica si mecanicd impotriva actiunii mediului

inconjurétor.
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in cazul acoperirilor MCrALlY se formeazi o peliculd de AL,O; care mai este numita i TGO
(Thermally Grown Oxide) si care joaca un rol important in ceea ce priveste adeziunea

straturilor ceramice TBC.

Un rol important trebuie acordat compozitiei chimice a straturilor MCrAlY in principal a
continutului de Cr si Al (cel putin 5-6%), elemente cu rol hotarator in formarea peliculei
protectoare de oxid. Majoritatea pulberilor MCrAlY optimizate confin pe langa 17-30 % masa
Cr, 8-15 % masa Al. Valorile tipice ale continutului de Co sunt in domeniul

10-30 % masa [77].

Prezenta yttriu-lui in compozitia chimica (0,1-1 % masa) duce la imbunatatirea adeziunii
stratului protector de oxid de aluminiu in timpul solicitarilor termo-ciclice [78]. Continuturi
de Y peste 1 % duc la precipitarea unor faze intermetalice (ex. NisY) cu afinitate mare fata de

0O,, care conduc la oxidarea interna a materialului.

Mecanismul prin care Y-ul imbunéatiteste adeziunea stratului de oxid format nu este in

totalitate cunoscut. In continuare se prezinta mecanismele propuse de diferiti autori:

-elementele reactive conduc la adeziunea mecanica dintre stratul de oxid si substratul
metalic [79];

-elementele reactive formeaza ,adanciri” alternative pentru goluri astfel evitand
formarea porilor la granita dintre metal i oxid [80];

-reducerea riscului de aparitie a tensiunilor in stratul de oxid format prin modificarea
mecanismului de difuziune [81];

-imbunatatirea plasticitatii stratului de oxid [82];

-formarea unui strat intermediar cu un coeficient de expansiune termicd cuprins in
limitele intervalului coeficientului de expansiune termicd a metalului, respectiv al
oxidului [83];

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

optimizarea ductilitatii si imbunétatirea comportamentului la oxidare.

in figura I-7 este prezentat comportamentul la oxidare si coroziune la temperaturd inaltd

pentru diferite grupe de straturi.

Straturile MCrAlY sunt cunoscute ca un sistem complex multifazic asa cum se observa in

diagrama ternara de faze a sistemului Ni-Cr-Al din figura I-8.

Matricea este formata din cristale mixte de y-Ni cu un anumit continut de elemente de aliere

dizolvate. In aceasta matrice se observa o distributie fina a fazelor bogate in aluminiu (B-NiAl
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si 3-CoAl) cu o structura cubica cu volum centrat. Faza 3 joacd un rol important, ea fiind
numita si ..rezervor” de aluminiu deoarece acesta (Al) formeaza in urma oxidarii stratului

pelicula protectoare de oxid.

NiCrAlY

Rezistenta la oxidare

Ptauin

Aluminide Aluminids

CoCrAlY

hoch Cr-haltige Systeme \

Rezistenta la coroziune la temperatura inalta
Figura [-7: Straturi MCrAlY-Rezistenta la oxidare si coroziune

Figura I-8: Diagrama ternara de faze a sistemului Ni-Cr-Al [84]
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in funcrie de compozitia chimica a aliajului mai pot apérea si alte faze. Astfel pentru un aliaj
pe haza de Ni. cu continut scazut de Co va aparea faza y"-NizAl. Cu cresterea continutului de
Co se miaresie domeniul y astfel micsorandu-se domeniul y'. Suplimentar mai are loc
precipitarea unei faze a bogate in Cr. In stare initiala aceste faze sunt distribuite uniform dar
dupa expunerea lor la temperaturi ridicate distributia se va schimba in functie de timp. intr-o
prima etapa are Joc o distributie grosolani a fazelor. in partea superioara a stratului incepe
dizohvarea fazei B care decurge cu eliberarea Al in vederea formani stratului de oxid.

Rezisienta straturilor la oxidare se datoreaza in primul rand Al-ului §i Cr-ului, care in timpul
exploatarii componenielor formeazd o pelicula protectoare de Al-O; respectiv Cr2Os.
Deoarece oxadul de crom Cr-O; prezintd o viteza de formare ridicata si la 950 °C sublimeaza
formand CrOs. formarea Al-O; este de preferat. In cazul deteriorarii locale (fisuri. exfolieri.
eic.) a stratulm protector de oxid este important ca .rezervorul” de Al din stratul MCrAlY sa
contind suficient Al in vederea refacerii stratului de oxid de aluminiu prin fenomenul de
—amohealing™. In caznl saracirii stramlui in Al va avea loc formarea si a altor oxizi care au o

viieza de cresiere mai nidicata §i 0 adeziune mai proastid in comparatie cu Al-Os.

In urma difiziei Al-ului spre suprafata stratului MCrAlY. pentru formarea stratului protector
de Al-Os. in imediata vecinatate a stratului de oxid are loc o saracire a materialului in faza
(figura 1-9) [853].

Zona saracita in Al
vy - Ni

B .y s
aé\s@ ‘O
s &

Figura 1-9: Formarea stratului de oxid de aluminiu
Pprin saracirea in faza B a materialului

Alegerea stratulni MCrAlY ca strat protector impotriva oxidirii poate fi justificatd prin
urmatoarele:
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- printr-o oxidare selectivd a unui strat protector ce contine Al se formeaza pe suprafata
o pelicula densa si cu bund adeziune, de Al;Os:

- acesta poate fi usor aliat in vederea obtinerii aliajelor tehnice; prin aceasta este posibila
aparitia unui strat protector care poate preveni aparitia defectelor in pelicula de oxid;

- punctul de topire al Al este mai mic decét temperatura de functionare; pentru evitarea
formarii fazelor lichide in timpul exploatarii se folosesc aliaje pe baze de Ni astfel
obtinandu-se un material cu un punct de topire foarte ridicat. Interdifuzia Ni-ului intre
stratul protector si materialul de bazd nu duce la efecte nedorite in privinta
proprietatilor materialului;

- s-a demonstrat ca in urma adaugarii Cr-ului, care are o reactivitate intre cea a Al-ului si
Ni-ului, se poate reduce continutul de Al (efectul celui de-al treilea element) [86, 87].
Cromul reduce gradul de dizolvare al oxigenului in aliaj si imbunatateste prin aceasta
oxidarea selectiva a aluminiului;

-adaugarea in cantititi mici a unor elemente reactive (ex. Y ) imbunatateste formarea
stratului de oxid si adeziunea acestuia;

-adaugarea Co-ului imbunatateste printre altele gradul de dizolvare al Cr-ului si
totodata rezistenta la coroziune a domeniilor partial solicitate. In cazul reducerii

raportului Ni/Co se inrdutateste rezistenta la oxidare.

1.2.2 Termodinamica oxizilor straturilor MCrAlY

Oxizii intalniti pe langa a-Al,Os, respectiv fazele metastabile ale acestuia (y-. d-. 0-Al>03)
sunt Cr,0s, oxizi micsti (N1,Co)O, Y3AlsOy sau spineli de tipul (Ni.Co)(Al. Cr),. datorita
afinitatii ridicate fatd de oxigen, se formeaza in prezenta unor concentratii suficiente de Al.
oxidul de aluminiu. Aparitia acestor faze se afla intr-un echilibru termodinamic dupa cum se

poate vedea mai jos:

4 "‘Alz 03 W(‘_)g —Al203 _‘JBWQ_A1303 “Tooorc A AIJO‘(StabiI) (]O)

Procesul de oxidare incepe la contactul suprafetei cu oxigen avand loc formarea de faze

Y -A]203.
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Daca temperatura de lucru se afla deasupra temperaturii de transformare in o+ Al,O3, are loc o
trecere rapida peste fazele intermediare, cu formarea unei structuri stabile. in acest caz se
formeaza o structurd de o-Al,O; fara aparitia modificarilor 6-. in modificarea o, difuzia
cationilor este franata, oxigenul patrunde sub forma ionica prin oxid péana la interfata metal-

oxid si conduce la o crestere locala a peliculei de oxid.[88]

La temperaturi sub 1000°C are loc formarea fazei y-Al;O; la suprafata fazelor B-NiAl
respectiv y-Ni. La nivelul grauntilor de B-NiAl are loc difuzia cationilor de Al prin pelicula de
y-Al,O3 conducénd la formarea unor germeni de cristalizare si cresterea fazei 0-Al,0O;. Acest
oxid format are o structurd de plachete. Morfologia acestei faze este asemanatoare cu cea a
oxidului de Cr format la 550°C. O explicatie este ca pe faza - se formeaza germenii de
Cr,0; care duc la cresterea fazei 6-Al,0;. Pelicula de y-Al;O3 se transforméa dupa cateva ore
in +Al,O3, prezentandu-se tot sub forma de plachete pe suprafata stratului. Structura 6-Al;O;

nu mai poate creste in continuare, deoarece difuzia cationilor nu mai are loc. Aicli se stopeaza

regenerarea stratului de oxid.

Unii autori [89] considerd ca in faza incipienta de oxidare, pe diferitele faze ale aliajelor
MCrALlY, au loc diferite transformari de faza ale oxizilor. Pe suprafata matricei y se formeaza

o-Al,O3 in timp ce deasupra fazei B-NiAl are loc cresterea lui 6-Al,0;.

Alti autori sustin ca pe faza y’-Ni3Al se va forma la 1000°C numai dupa cateva minute o faza
stabild de =Al,O; dintr-o fazid amorfa. Datoritd constantelor diferite de oxidare se poate
obtine o anumitd rugozitate a suprafetei. Amplitudinea acestei rugozititi va fi suplimentar
maritd prin faptul ca in urma difuziei anionilor spre interior se formeaza faza stabila de

o-Al;03, in timp ce faza 6-Al, 03 se formeaza in urma difuziei spre exterior.

1.2.3 Rata de oxidare

in cazul unei cresteri uniforme a stratului de oxid pe o suprafatd, se poate calcula rata de
oxidare ca o functie de timp. Transportul (dx/dt) prin stratul de oxid este invers proportional

cu grosimea stratului x (conform ecuatiei 1).

Suplimentar trebuie ca oxigenul difuzat sa se lege chimic la interfata oxid —metal in vederea
cresterii stratului de oxid. Odatd cu cresterea grosimii stratului scade rata de transport k a
oxigenului prin stratul de oxid ceea ce inseamna cid materialul de baza va fi tot mai bine

protejat de citre pelicula de oxid formata.
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Kook (11)
dt x

Din acestea rezultd o rata de oxidare cu o crestere parabolica (k mai este numita si constanta
parabolica de oxidare) pentru cresterea stratului de oxid in cazul ideal. Daca se presupune ca
oxidarea nu depinde de grosimea stratului de oxid format, rezultd o dependenta liniara de

timp.

Patrunderea oxigenului in material poate conduce la oxidarea internd a metalului in locul
formarii unei pelicule de oxid la interfata oxid-metal. In acelasi timp poate avea loc o difuzie
a metalului spre suprafata oxidata, formand germeni de cristalizare si astfel conducédnd la o
crestere neregulati a peliculei de oxid. In cazul limita al unei oxidari lineare se formeaza o

pelicula de oxid care nu ofera protectie materialului de baza.
1.2.4 Oxidarea interna

In cazul aparitiei unor defecte in stratul de oxid are loc un efect de atac local asupra
materialului de baza de catre oxigen. Aceste defecte pot fi microporozitati. prezenta unor

oxizi cu o putere ridicata de patrundere a oxigenului sau precipitéari la limitele de graunti.

Toate acestea conduc la formarea unor germeni de cristalizare in interiorul metalului
producand oxidarea interna a acestuia. Daca in imediata vecinatate a metalului se gaseste o
cantitate suficientd a unui element care formeaza o pelicula de oxid, are loc cresterea unor asa
numite radacini de oxid (oxide pegs). Parerea anterioara a unor autori ca aceste radacini ajuta

la adeziunea peliculei de oxid devine din ce in ce mai nesigura.
1.2.5 Influenta spinelilor

Formarea unor altor forme de oxizi cu exceptia oxidului de Al. de ex. a spinelilor depinde de

compozitia chimica respectiv de concentratia Al-ului in stratul MCrAlY.

RS I RIBEY
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Figura I-10: Diagrama oxizilor sistemului Ni-Cr-Al la 1000°C

Acesti oxizi se pot forma fie intr-o stare incipientd de oxidare fie dupa o perioadd mai
indelungata. In cazul materialelor care la oxidare formeaza Al,Os are loc o séracire in Al st in
acelasi timp creste concentratia celorlalte elemente. in conformitate cu figura I-10 se observa
ca scaderea concentratiei Al sub o anumita limitd conduce la formarea de spineli sau alti

oxizi. In sistemul Ni-Cr-Al aceasta concentratie minima se afla la 5 % de masa Al.

Fazele de spinel se pot forma chiar si intr-o faza de inceput a oxidérii. Cercetari anterioare au
demonstrat distrugerea sistemelor de bariere termice in urma unor astfel de oxizi diferiti de
AlOs. Lee s.a.[90] au observat aparitia porilor la limita dintre spineli si oxidul de aluminiu.

Suplimentar s-au véazut fisuri in oxidul format in principal in zonele cu spinel..

1.2.6 Tratamentul termic pentru straturile MCrAlY

Paletele de turbina sunt supuse, dupa acoperirea cu un strat protector, unui tratament termic
specific. Scopul acestui tratament este obtinerea unor proprietati optime ale componentei. in
primul rdnd omogenizarea structurii stratului protector depus prin pulverizare termica,
reducerea porozitatii, a tensiunilor interne si in al doilea rand se doreste precipitarea fazei y’-

Ni3Al din materialul de bazd, ce joacd un rol important in rezistenta materialului la

temperaturi ridicate.
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Figura I-11: Tratamentul termic specific straturilor MCrAlY

in figura I-11 este redata schema tratamentului termic (temperaturd/timp) specific acestor
straturi. Componentele avand ca material de baza aliaje de Ni acoperite cu straturile MCrAlY
sunt tratate in doua etape. Prima etapa are loc in vacuum, la ~1120°C timp de 2 ore. In acest
timp are loc topirea partiala a stratului MCrAlY, inchiderea porilor i omogenizarea structurii.
in continuare se face o racire rapida pana la temperatura camerei, urmata de etapa a 2-a, in
care se face o mentinere timp de 24 ore la ~845°C in aer. In acest interval se obtine in mod
controlat o structurd specifica materialului si foarte rezistentd pentru aplicatiile la temperaturi
ridicate (precipitarea fazei y’ si formarea fazei -NiAl). Datoritd temperaturii ridicate din
prima etapd a tratamentului termic si a procesului accentuat de difuziune, se formeaza un strat
de difuziune la interfata dintre materialul de baza si stratul de acoperire. Acest strat de
difuziune joaca un rol important in adeziunea stratului MCrAlY la substrat, prelungind astfel

durata de viata a intregii componente.

1.2.7 Influenta retopirii asupra straturilor MCrAIY

Acoperirile MCrAlY asigurd protectie la oxidare a paletelor de turbina, pe o perioada
indelungata. Un timp de functionare de pana la 20000 ore ar trebui sa asigure o functionare
continud timp de 2 ani, dupa care se executd schimbarea paletelor de turbini si a altor
componente suprasolicitate In timpul functionarii. Deoarece paletele de turbina sunt expuse la

solicitari mecanice §i coroziune ridicate, se limiteaza lungimea intervalelor de inspectie.
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in aceasta lucrare se va cerceta influenta asupra comportamentului la oxidare a straturilor
MCTAIY a caror suprafatd a fost modificatd prin retopire cu fascicul de electroni. Acest
procedeu apartine unei grupe de metode care asigura o solidificare rapida a topitunii.

Pentru racirea rapida a unui strat sunt necesan gradienti de temperatura ridicati. intre stratul
incélzit § mediul de ricire. Cele mai man rate de racire (—%) se obtin la suprafata

materialului. unde la oteluri de ex.. are loc transformarea austenitei in martensiti. Astfel se
obtine o suprafata durificatd pe un material de baza ductil. In metalurgia conventionala se
obtin pe aceasti cale rate de racire pana la 10° K/s. O asemenea durificare se poate obtine si la
solidificarea unei topituri. la indepartarea rapida a caldurii.
in metoda _melt-spinning™ se pulverizeazi un film metalic in stare topita, pe un sistem rotativ
(roata) racit. Pentru grosimi de strat intre 20-50 pm se ajunge in cazul ideal la o rata de racire
de 10° K/s. Impedimentul acestei metode este asigurarea unui transfer optim de caldura intre
topitura §1 substratul racit. Grosimile de strat reduse, asigurd un gradient scizut de
temperatura intre strat §i roata pe parcursul intregului proces de racire. Dezavantajul este ca
aceste folii sunt foarte greu de depus pe 0 anumiti componenti.
Retopirea cu laser oferd avantajul unui tratament termic numai a suprafetei componentei.
Pentru adancimi de ordinul 100 nm se folosesc 2 modalitati:

a) retopire pulsata, in cercetare (durata de pulsare 107 s);

b) metoda cu baleiaj, aplicata industrial.
Prin conducerea caldurii spre materialul de baza, adincimea de retopire ajunge pana la 2 mm.
Dupa oprirea laser-ului, caldura este difuzata spre domeniile mai reci §i astfel se pot obtine
rate de racire de 10° KUs.
Fasciculul continuu de electroni se aplica similar ca si cel cu laser [91]. Ele prezinta avantajul
ca adancimea de patrundere este dependenti de energia electronilor (de ordinul pm-trilor pana
la ordinul mm-trilor).
Pe baza acestei incdlziri volumice este posibild retopirea directi a materialului, fara
necesitatea transferului termic, ca la metoda cu laser. La folosirea unei densititi de curent
suficiente, este posibila retopirea reproductibili a unor straturi relativ subtiri.
Fasciculul de electroni prezintd avantajul general ci poate fi manipulat usor cu ajutorul
sistemului de lentile magnetice si condensatori. Dezavantajul acestei metode este necesitatea
vacuum-ului in care trebuie si se produci generarea si focusarea fasciculului de electroni.
Retopirea nu se poate face deci in atmosfera inerti. Catozii termici folositi (e necesara o
temperatura de 2000°C pentru emisia de electroni) livreaza curenti foarte mici.
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Tabelul I-1: Comparatie intre diferite grade de racire in functie de metoda folosita

Rate de racire Procese comerciale
<10°Ks™ Cilirea conventionala
10° - 10* Ks™ Procedee de baleiere (Laser,

fascicul de electroni)

10° - 10° Ks™ Splat cooling, Melt spinning
10°— 10° Ks™ GESA in curs de cercetare
<10 Ks™ Laser pulsat

Cei mai importanti parametri de lucru sunt: energia fasciculului de electroni, densitatea de
putere si durata de pulsare care se pot alege independent unul de celalalt si se optimizeaza in
functie de materialul ce urmeaza a fi tratat.

In cazul aliajelor MCrAlY pot apirea in urma retopirii, structuri noi, ceea ce conduce la
modificarea proprietétilor acestor straturi.

In tabelul I-1 sunt prezentate valorile gradului de racire a diferitelor metode folosite pentru

modificarea suprafetelor.
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Capitolul II.

Metode de realizare a straturilor rezistente la temperaturi Tnalte
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I1.1 Introducere

Pentru intelegerea comportamentului sistemulut de straturi sunt necesare unele informatii

referitoare la obtinerea acoperirilor folosite pentru protejarea componentelor turbinelor de gaz.
I1.2 LPPS (Low Pressure Plasma Spraying/Pulverizare cu plasma la presiune joasa)

Straturile MCrAlY au fost in principal depuse prin aceastd metoda, pentru a preintdmpina
fenomenul de oxidare in timpul pulverizarii.

LPPS (figura II-1) este o metodad de pulverizare termica, ce permite acoperirea unui substrat cu
un strat protector la temperaturi inalte, care poate fi de natura ceramica sau metalica. Prin acest
procedeu se poate varia grosimea stratului depus, de la cativa pm pana la cm. Figura II-1 descrie
principiul procedeului LPPS [92].

in acest procedeu are loc ionizarea unui gaz de plasma (Ha, N2, Ar He) intr-un arc electric. Gazul
purtator, adesea Ar, transportd materialul de pulverizat spre zona unde se afla fasciculul de
plasma format (initiat), unde are loc topirea partiald sau totald a particulelor (in functie de
marimea lor) la temperaturi cuprinse intre 4000°-20000°C.

Particulele aflate in aceasta stare, se vor proiecta pe suprafata materialului ce urmeaza a fi
acoperit. Récirea pe suprafata substratului are loc foarte rapid (10°-107 K/s), astfel incat picaturile
de topiturd se transfera rapid in stare solidd. Substratul se incilzeste foarte putin. Adeziunea
stratului la substrat este asiguratd printr-o ancorare mecanica. Din acest motiv, rugozitatea

substratului este un parametru important in comportamentul stratului.

Apa de racire

Injector de pulbere
Catod —\ /' Strat depus —\

%
-
Plasma —_— T, %
. .'no..“.a.. o o
Apa de racire AR AN ETE Ve
4 9% 4e " o ¢
- _—r e ., o, /
\ \\;. . /
T 77 77 & LT —
- Fascicul /
+ de depunere
Flacara "/

l: :' de plasma
Anod
Figura II-1: Schema de principiu a unui proces de pulverizare cu plasma
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Parametrii de pulverizare, care influenteazd morfologia straturilor obfinute sunt: puterea,
compozitia gazelor de plasma, distanta de pulverizare, debitul gazului purtator, modalitatea de
racire sau introducerea unei eventuale preincélziri a substratului.

Primii 2 parametrii influenteazi temperatura flacérii, care trebuie optimizatd in functie de
marimea particulelor pulberii in vederea topirii lor complete.

Atmosfera folosita in procedeul LPPS este argonul la presiune de S0 mbar, factor important in

obtinerea unor straturi dense si pure din punct de vedere chimic si cu adeziune ridicata.

II.3 EB-PVD (Electron Beam Physical Vapour Deposition/Vaporizarea cu fascicul de

electroni)

O altd metoda folositd pentru depunerea straturilor MCrAlY este metoda de vaporizare cu
fascicul de electroni. In figura II-2 este prezentat schematic, principiul metodei EB-PVD [93].

Intregul proces de acoperire se desfasoara la un vacuum de 107 Pa.

Tun electronic
pt. incalzire substrat

" ». Tunuri electronice
\$ de vaporizare

: Manipulator
orizontal

Nor de vapori

Creuzet Lingou material de depus

Figura I1-2: Schema de principiu a depunerii prin vaporizare cu fascicul de electroni

Procesul EB-PVD ia nastere intr-o incintd vidati constind dintr-un sistem de vidare, un
manipulator orizontal (tija rotativa), un creuzet ricit cu api continand un lingou ce urmeazi a fi
evaporat, un tun de electroni §i piesa ce urmeazi a fi acoperiti.

Tunul electronic produce un fascicul de electroni fin focalizat, care incilzeste suprafata

materialului ceramic plasat intr-un creuzet, aducindu-l pe acesta la o temperaturd destul de
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ridicata (3000°C) astfel incat are loc vaporizarea lui formandu-se un nor de vapori care
condenseaza pe suprafata materialului substrat realizandu-se acoperirea propriu zisa.

Materialul de baza este introdus si pozitionat in zona de vapori cu ajutorul unei tije rotative care
otera posibilitatea s1 de reglare a inaltimii acestuia fata de materialul ceramic.

In timpul procesul de acoperire. oxigenul sau alte gaze se pot separa din norul de vapori cu
scopul de a favoriza reactia stoichiometrica a materialului ceramic.

Majoritatea materialelor pot ti acoperite folosind procedeul EB-PVD. Foarte important este
pregatirea suprafetei materialului de baza. care trebuie sa fie foarte curata. degresatd si sa nu
contina resturi de oxizi. Toti acesti factori pot influenta negativ adeziunea dintre strat i substrat.
In urma condensarii particulelor in stare de vapori. pe suprafata rece a substratului. are loc o

crestere neintrerupta a stratului.

Curgerea materialului

!
N

F ) Substrat
ormare germeni

Figura [I-3 Schita unei structuri columnare a cristalitelor

unui strat depus prin metoda EB-PVD

Difuzia la suprafata a particulelor in stare de vapori este unul dintre cei mai importanti pasi in
procesul de condensare: locurile din retea cu energia cea mai joasa de la suprafata substratului
vor fi ocupate si conduc la formarea unor morfologii specifice ale substratului [94].

Straturile formate prezinta o constructie columnara figura II-3, in care diametrul (5-15 pm) si

ordinea cristalitelor pot fi influentate de parametrii de depunere ai stratului [95]. Structura
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columnara ofera stratului depus prin metoda EB-PVD o toleranta deosebita la alungire si prin
aceasta o rezistenta buna la variatia temperaturii [96].

Adeziunea straturilor depuse prin metoda EB-PVD este realizata prin legaturi chimice, ceea ce
inseamna ca existenta prealabild a unei pelicule de oxid la suprafata stratului MCrAlY este
importanta.

Aplicarea unei tehnologii ce foloseste fasciculul de electroni face posibild cresterea ratei de
depunere a stratului; permite un control mai bun al procesului si asigura un grad ridicat de

puritate a stratului obtinut.

I1.4 HVOF (High Velocity Oxygen Fuel Spraying/Pulverizare de particule cu viteza mare

cu combustibil)

Metoda HVOF este utilizatd in industria aerospatiala de multi ani pentru numeroase aplicatii a
straturilor superficiale, straturi depuse in scopul de a proteja diferite componente impotriva
temperaturilor ridicate, pentru a reduce influenta mediului de lucru asupra paletelor turbinelor,
precum si pentru protectie impotriva oxidarii si coroziunii.

Principiul acestei metode constd in urmatoarele: particulele sub forma de pulbere sunt incilzite
intr-o flacdra si apoi proiectate cu viteza foarte mare pe suprafata piesei. Flacara incalzeste
pulberea aducénd-o in stare topitd sau semi-topitd, aceasta fiind apoi depusd sub forma de
picdturi. La impactul cu suprafata materialului substrat are loc racirea si solidificarea acestora
formand astfel stratul protector. Grosimea acestor straturi este de obicei in domeniul
200 - 500 pum.

Schema unui sistem de pulverizare HVOF este prezentat in figura I1-4.

Acesta consta din urmatoarele componente si anume:

- pistolul HVOF;

liniile de gaz si regulatoarele pentru aducerea gazului in pistol;

sursa de pulbere;

un panou de comanda a instalatiei;

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

topita in flacara.
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Pulbere si gaz
purtator ]

Camera de Oxigen
C.mbus.ibil gaz_s

Camera de
ardere

Figura [I-4: Schema de principiu a unui sistem HVOF

Componenta principala a sistemului HVOF este ,,pistolul” sau ,,arzatorul”. El este un dispozitiv
de combustie aseménator cu un motor de rachetd. Oxigenul si combustibilul (hidrogen, propilena
sau kerosin) sunt amestecate in interiorul camerei pistolului, unde are loc si aprinderea lor.
Produsii rezultati sunt accelerati si ies prin diuza pistolului sub forma unui jet ingust de gaze
fierbinti. Particulele de pulbere sunt injectate axial in jet. Viteza de evacuare a amestecului
depaseste de 4 ori viteza sunetului.

Utilizdnd camere mici de combustie pentru a se genera viteze de evacuare mari, materialul de
pulverizat este proiectat pe suprafata materialului, pe care se doreste depunerea, cu o viteza
suficient de mare pentru a asigura adeziunea adecvata dintre cele 2 materiale. Energia cinetica a
particulelor este mare, astfel incét se obtin straturi dense si uniforme.

Calitatea acoperirilor obtinute prin metoda HVOF se refera in special la porozitate si adeziunea
dintre substrat si materialul depus, ea depinde de temperatura miezului particulelor de pulbere si
viteza in momentul impactului.

Pentru a obtine straturi superior calitative, dense si cu adeziune buni, se are in vedere, ca
particulele s fie complet topite si sa fie proiectate cu vitezi ridicatd pe materialul substrat.
Vitezele de impact mari obfinute prin aceasta metoda (1000...2000 m/s) constituie un avantaj

pentru realizarea unor acoperiri cu adeziune ridicata [97].

I1.4.1 Avantajele metodei HVOF

Avantajele oferite de aceasta metoda sunt:
- asigurd o vitezd a gazului fard o temperaturd excesiv de inalti, fapt ce ar conduce la

cresterea riscului de oxidare sau de descompunere a materialului substratului;
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- permite depunerea unor amestecuri de materiale in vederea obtinerii de straturi imposibil
de realizat prin metode conventionale;

- in timpul depunerii straturilor prin metoda HVOF materialul depus va fi mai putin
supraincalzit in comparatie cu pulverizarea in plasma, viteza de depunere fiind foarte
mare la proiectarea pulberii pe substrat, rezultand un strat cu porozitate mai redusa;

- permite o varietate a componentelor (marime, grosime, densitate a particulelor de
pulbere) ce urmeaza a fi stratificate;

- ofera posibilitatea obtinerii acestor straturi in atmosfera deoarece nu necesita o camera
sub vid; straturile pot fi depuse mai usor, nemaifiind necesard dezasamblarea pentru
repararea diferitelor componente ce necesita a fi protejate, acest lucru conducand implicit
si la avantaje economice;

- metoda ofera o solutie atractiva pentru producerea si depunerea straturilor MCrAlY.

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

Sistemele HVOF se diferentiaza in principal prin presiunea din camera de ardere si prin viteza
particulelor. La sistemele din prima si a doua generatie - ,,Jet-Kote™, CDS, ,,Top Gun™ — arderea
are loc la o presiune de 3 - 5 bar iar flacara atinge in urma expansiunii la iesirea din pistol, o
viteza in domeniul supersonic. Particulele, ce urmeaza a fi depuse, ating o vitezd medie in
domeniul 400 - 500m/s. Sistemele apartinind celei de-a treia generatii - ,JP-5000",
.DJ 2600/2700%, ,,Osu Carbide Jet*“ si ,,Top Gun K*“ — functioneaza la presiuni mai mari in
camera de ardere (6-10 bar) [98].

Ele au fost construite astfel incét flacira si atingd deja in interiorul pistolului viteze supersonice.
Acest fenomen conduce la marirea vitezei particulelor (aproximativ 600 pana la 650 m/s) si
suplimentar are loc o incilzire eficienta a acestora, care raportata la cantitatea de gaz folosita va
permite o ratd de depunere mult mai ridicata.

Noul sistem computerizat Carbide-Jet (C-CJS), prezentat in figura II-5, al firmei Thermico
GmbH and Co. KG, Germania, reprezinta un nou esantion din punct de vedere al arzatoarelor si

tehnologiei de control [99].
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Principiul CJS CJS C-CJs

Anul 19493 2000
fabricatiel

cam. de ardere

duzel

lucru

2000w 80 kW

Presiuneain 4.12 par  14-25 bar
Lungimea 100mm 200 mm

Abistama d-e 450 mm - 250 mm

Puterea
Temperatura 350 -G 220°C
instalatiei
Principiul C-CJS UK p R hay L b o
[LATYS
Q.
0. > et
. T T T
" * l\\\i‘T_‘i\\&‘\‘\\\k\"\vl.\Q§kl.-"_<..-‘_:£"._ .
" T g engeag
o, - '
o,
et TC-HVOF

Figura II-5: Schita principiului de functionare a unui sistem Carbide-Jet

Caracteristicile sistemului CJS HVOF Gun sunt prezentate mai jos:

configuratia diuzei: K1, K2, K4.2 si K5.2

- presiunea camerei de ardere: 612 Bar s1 10-25 Bar
- fluxul de oxigen: 30-60 m’>/h

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

- fluxul de kerosin: 4-20 /h

- fluxul gazului purtitor (azot): 0.5-3.5 m*/h

- diuza de accelerare: 100 mm, 140 mm, 200 mm
- tipul de injectare a pulberii: radial

- sistemul de ricire cu apa

- puterea sistemului de ricire:

K1, K2 pana la 20 KW

K4.2 pani la 40 KW

K5.2 pani la 65 KW

. A R 3 A A

Figura I1-6 Arzatorul (pistolul) C-CJS HVOF
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Arzatorul cu presiune ridicata CJS (figura [1-6) reprezintd inima aparaturii. Datoritd naturii
constructive se poate asigura un mod sigur de functionare la asemenea presiuni in camera de
ardere, care ajung chiar pana la 25 bar. Flacara este produsa in urma arderii unui combustibil
lichid (de regula Kerozin) in prezenta oxigenului. Pentru aprinderea si stabilizarea flacérii se
foloseste suplimentar hidrogen sub forma de flacara de veghe a camerei de ardere. Caracteristica
de bazad a acestui sistem este diuza convergentd-divergentd si binenteles diuza Laval aflata la
capatul diuzei de accelerare. Pulberea este dozata radial, cu ajutorul dispozitivului de dozare
prezentat in figura [I-7a, in curentul de gaz subsonic, unde se topeste. Curentul de gaz atinge la
capitul diuzei de accelerare viteze supersonice. Controlul parametrilor de depunere prin metoda

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

a. Dozator pulbere b. Consola comanda computerizata

Figura II-7: Componentele sistemului C-CJS HVOF

Cu ajutorul sistemului special de pulverizare find a combustibilului numit si HEKA (High
Efficient Kerosin Atomisation) se produce o ardere intensiva si aproape lipsitd de turbulente.
Suplimentar se poate evita aparifia acestor cAmpuri turbulente prin constructia speciald a camerei
de ardere respectiv a curentilor din apropierea peretilor. Ca si rezultat este scdderea necesitatii
racirii componentelor solicitate la temperaturad. Dozarea pulberilor in zona cea mai fierbinte a
procesului face posibild montarea unor diuze de accelerare mult mai lungi, care conduc la

depunerea unor straturi cu proprietdti mult mai bune. Lungimea acestei diuze s-a putut modifica
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de la 100 mm la 400 mm fara afectarea stabilitédtii procesului — eficienta acestuia chiar a crescut.
Pentru o ratd de depunere de 60-70% de dozare a pulberii de 9kg/h s-a putut reduce fluxul de
kerozin la 50%. Compozitia chimicd a gazului de proces este caracterizata de concentratia
ridicatd a oxigenului, chiar daca aceasta se regéseste in proportii ridicate si in gazul de racire.
Aceastd optimizare a procedeului HVOF, in care supraincilzirea particulelor respectiv a
componentelor de acoperit poate fi evitatd, poartd denumirea de Temperature Controlled HVOF

(TC-HVOF).
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Capitolul III.

Caracterizarea materialelor pentru sistemul strat/substrat
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I11.1 Materiale pentru substrat — superaliaje pe baza de nichel

Dezvoltarea superaliajelor pe baza de nichel s-a datorat cercetarilor intenstve efectuate in

domeniul constructiei turbinelor cu gaz respectiv al centralelor electrice. Pentru imbunatatirea

randamentului de functionare al maginilor a fost necesara ridicarea temperaturilor de ardere.

Elementul de baza al acestor aliaje este nichelul, ce prezinta caracteristici importante, agsa cum

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

poseda cea mai convenabila combinatie intre proprietatile mecanice, rezistenta la coroziune si

mod de prelucrare:

structura retelei ramane cubicd cu fete centrate (cfc) chiar si pina la atingerea
punctului de topire — astfel nu mai este necesar adaosul de elemente stabilizatoare de
retea (Fe, Co), care prezinta si o serie de dezavantaje. Structura cfc fiind foarte
compactd, prezintd coeficienti de difuziune foarte scdzuti in comparatie cu cei ai
retelei cubice cu volum centrat (cvc);

pentru asigurarea protectiei la coroziune la temperatura ridicata se pot realiza adaosuri
relativ mari de Cr sau Al;

nici un alt element de baza nu face posibild, in acest domeniu de temperatura ridicata,
0 asemenea crestere a rezistentei materialului in special prin durificarea particulelor cu
un procent volumetric ridicat al fazei coerente y’;

modulul quasiizotrop de elasticitate este de aproximativ 210 GPa la temperatura

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

Aplicabilitatea aliajelor pe bazd de Ni in conditii de temperatura ridicatd este limitatd in

principal din cauza urmatorilor doi factori:

punctul de topire al Ni (1.455°C) este cel mai scazut In comparatie cu alte elemente de
bazd ce mai pot fi luate in calcul, iar prin aliere acesta va scaddea in continuare; in
cazul aplicarii, temperaturile omoloage ridicate sunt mai eficiente si considerabile
pentru procesele controlate de difuziune — de aceea nu este recomandatd depasirea
temperaturii de 1.150°C pentru o perioadd indelungata;

conductibilitatea termica este relativ scazutd, iar coeficientul termic de dilatare este
ridicat — similar cu valorile pentru otelurile austenitice sau aliajele pe bazd de Co. La
temperaturi ridicate apare proprietatea criticA de oboseala termicd ce poate fi

controlati doar cu mari eforturi.

TNV CPOLITERNIC A
; TIMISOAR A
Bn_i‘i;_» TECA CENTRALAMT
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in tabelul III-1 sunt prezentate efectele diferitelor elemente de aliere, care partial nu pot fi in
totalitate intelese. Continutul procentual mentionat in tabel indica valoarea maxima ce o poate
atinge un anumit element, pentru mijlocirea unei idet de element minor

sau major de aliere [100].

Tabelul III-1: Efectele elementelor de aliere din superaliajele pe baza de Ni

Element Efecte Continut

+ protectie la coroziune prin formarea unei pelicule de Cr,03;
mareste rezistenta la sulfidare in cazul unui continut ridicat
in solutia solida;

+ favorizeaza formarea peliculei protectoare de Al,Os3;

+ favorizeaza formarea carburilor, in special M33Ce;

Cr |+ durifica solutia solida; <30%

+ ridica temperatura de solidus in cazul unor aliaje, in functie
de compozitia chimica a acestora;

+/- scade relativ puternic temperatura de dizolvare a fazei y’;
un avantaj il au in special aliajele usor de prelucrat (mareste
domeniul de prelucrare).

+ durifica usor solutia solida;

+ reduce limita de dizolvare pt Al si Ti; prin aceasta creste
continutul in y’, in special in domenii de temperatura medie;

+ imbunatiteste fenomenul de trecere in solutie, deoarece
scade temperatura de dizolvare pentru faza y’; in absenta Co,
eutecticul y/y’ se topeste la temperaturi mai scdzute §i se

Co poate indeparta doar in urma unei incélziri indelungate; <20%

+ favorizeaza indirect formarea particulelor y’-cubice, deoarece
prin scaderea temperaturii de dizolvare a y’ este impiedicata
formarea celorlalte faze;

- scade 1n general stabilitatea fazelor;

- pentru continut mai ridicat poate inrautafi comportamentul in
cazul coroziunii la temperatura ridicata.

+ favorizeaza formarea fazei y’ (NizAl);

+ formeazid o pelicula protectoare de Al,Os; singura varianta
protectoare pentru oxidarea indelungata la temp. > 950°C;
Al |+ durifica puternic solutia solida; <6 %
- stabilitatea fazelor se inrautdteste odatd cu cresterea
continutului in Al, deoarece din faza ¥’ se va elibera tot mai

mult Ni, scdzind continutul total de Ni din matrice.

+ imbunitateste adeziunea stratului de acoperire §i totodata
rezistenta la oxidare ciclica; < 0,02 % in aliaj

+ elibereaza S;

+ reduce valoarea kp in cazul formarii Cr,03;

- foarte reactiv; sunt posibile reactii cu matrita de turnare; protectoare

- reduce relativ puternic temperatura de solidus.

<1 % in straturi
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Faczele aliajelor pe baza de Ni

a) Solutia solida y
Faza y (cfc) poate fi durificata in special de catre elemente ca: Fe, Co, Cr, Nb, Ta, Mo si W. in

unele cazuri mai apar dizolvate in cantitati foarte reduse st Ti, Al, Hf si Zr. Figura HI-1 reda

modificarea parametrilor de retea in functie de natura si concentratia elementelor de aliere.

/Tu, Nb

0,357 |- Mo

0,358 -

s w
= Ti
o 03561 / !
g
e
T
£
<
s
(¥
Cr,Fe
Co
Q3521 1 | 1 | |
70 2 4 6 8 0

Elemente de substitutie, At. -%

Figura III-1: Modificarea parametrilor de retea ai Ni in functie de continutul

in diferite elemente de substitutie [101]

b) Fazay’
Efectul de durificare al particulelor din superaliajele de Ni se bazeaza in principal pe faza y'.

Aceasta este cea mai bogata faza in Ni, dintre sistemele Ni-Al, avand stoichiometria numita

NisAl Principalele caracteristici ale acestei faze sunt urmatoarele:

- structura retelei este cfc, cu o interfatd coerentd cu matricea y, contindnd un numar
redus de dislocatii aflate la distante relativ mari una de cealaltd. Germinarea acestor
precipitari are loc omogen, astfel incat sa asigure o distributie omogena in graunti;

- este vorba despre o faza cu aranjament geometric compact, avand ca model de baza
Au3Cu. Suprastructura se péstreazd in matrice pana la temperatura de topire a fazei
pure;

- In sistemul binar Ni-Al, faza y’ prezintd un domeniu ingust de omogenizare — exista

e,
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catre Ti. Ta. Nb. Mo. W si Hf. In materialele cu un continut de aliere corespunzitor se
foloseste de obicei prescurtarea Niz(Al, Ti) sau (Ni, Co)s;(Al, Ti). Cr si Fe pot inlocui
ambele tipuri de atomi. Mai exista si alte elemente de aliere, mai rar intalnite, ce pot fi
legate acestei faze. In figura I1I-2 sunt prezentati coeficientii de distributie ai fazei y’
pentru majoritatea elementelor din aliajele pe baza de Ni. Valorile sunt valabile pentru
aliajele ce contin Pt si se deplaseaza putin, in functie de elementul de aliere.

astfel avdnd o stabilitate termica ridicata pentru o perioada mdelungata;

procentul volumetric al fazei y’ este scazut in aliajele pentru fabricarea tablei si ajunge
chiar pana la 70% in materialele folosite la fabricarea paletelor de turbine
(monocristal); aceste componente sunt inca prelucrabile si posedd ductilitate si
tenacitate suficienti;

Ni3;Al prezinta o dependentd anormal de pozitiva a rezistenfei materialului in functie

de temperatura, deoarece un maxim al limitei de curgere apare in jurul temperaturii de

7

Ni | YAAS A SIS A, gi
Pa| L AP

M\ P
Rh Yo IRh
Co V777 ACo
Fe VvV / Fe
Ru v S ARu
Os V.~ ~/10s
Cr V. 4Cr
Mo V' AMo
W VvV / /AW

To| Vo T

Ti l//////////////// Ti
Hf /. L L L AHE

Al V/////////////7/ Al

1 0, 8 0, 6 0, A 0 2 0
Coeficient de distributie ai fazei y'

Figura III-2 Coeficientii de distributie y* pentru elementele mai importante din aliajele pe

baza de Ni [102]- valorile indica procentele atomice prezentate in faza y’ valabile pentru

aliajele pe baza de Pt (de ex. Aliajul RJM 2012)
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In figura III-3 este prezentata modificarea parametrilor retelei y* in functie de continutul
elementelor de substitutie [103]. Pentru atingerea unei rezistente bune la fluaj, trebuiesc luati
in calcul urmatorii parametrii y':

- procent volumetric in y’ relativ mare;

- marimea, forma i aranjarea optima pentru y';

- potrivirea optima intre fazele y i y’;

- cinetica scazuta la trecere in stare groba.

0,362 Hf
0,361
: .
£ 0,360+ Ti
5
2
L 0,359
3
£ 0358
=
[a B
0,357 Co
\Y
0,356 | I 1 1 | |
0 2 A 6 8 10 12

Elemente de subtitutie, At.-%

Figura III-3: Modificarea parametrilor de retea ai Ni3Al in functie de continutul

in diferite elemente de substitutie [101]

II1.1.1 INCONEL 617

Aliajul INCONEL 617 este un aliaj Ni-Cr-Co-Mo cu rezistenta si proprietati la fluaj excelente
pani la temperaturi ridicate [104]. Datoritd compozitiei sale chimice aliajul are o stabilitate
crescutd impotriva coroziunii la temperaturi inalte sub forma de oxidare si carburare .
Compozitia chimica a aliajului este prezentata in tabelul I11-2:

Punctul de topire al aliajului la temperatura camerei este intre 1332-1380 °C. Densitatea mica
a aliajului in comparatie cu aliajele pe bazd de Wolfram la aceeasi rezistentd este
semnificativa in aplicatii, cum ar fi cea a turbinelor de gaz ale avioanelor; unde un raport mare

intre rezistenta si greutate este de dorit.
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Tabelul ITI-2: Compozitia chimica . %. a aliajului INCONEL alloy 617

NICHEL. ..o e e e e e en e e e 44.5 min

COBALL.... .t aaaes 10.0-15.0
MOIBAEN. ...t e e e e e s 8-10
ANIMINIUL ..t ee e e e rane e eaeas 0.8-1.5
CaIDOM ..o e e e e e e e e e 0.05-0.15
| ST SO UU SO S PO UUR TR 3.0 max.
Magnezit.......oooiiiii e 1.0 max.
NS 1 T | TR UURRR RO 1.0 max.
SIS .ttt e e 0.015 max.
13- < SRR RUTUUURURTRO 0.6 max.
CUPIUL ..ttt ettt et 0.5 max.
2 70 ST 0.006 max.

Propnietanle termice ale ahajului 617 la temperatura de 1095 °C sunt date in tabelul III-3.
Valonle pentru conductivitatea termica si caldura specifica au fost calculate. celelalte fiind
masurate. Dilatarea termica a aliajului INCONEL 617 este mai mica decat cea a majoritatii
otelunilor austenitice. reducandu-se astfel tensiunile datorita diferentelor de dilatare. cand
aliajul este combinat cu oteluri carbon sau oteluri slab aliate.

Tabelul HI-3: Proprietitile electrice si termice ale aliajului 617

‘ Temperatura| Rezistuvitate Conductivitate Coeficient de Caldura specifica

| [°C]  |electrica [uQ-m] | termica [W/m-°C] | dilatare [um/m-°C] [J/kg-°C]

1 20 | 1.222 13.4 - 419

; 100 1245 14,7 11.6 440

200 1,258 16,3 12,6 465

L300 1,268 17,7 13,1 490
400 1,278 19,3 13.6 515
500 1,290 20,9 13,9 536
600 1,308 22,5 14,0 561
700 1,332 23,9 14.8 586
800 1,342 25.5 15.4 611
900 1,338 27,1 15.8 636
1000 1,378 28,7 16,3 662

1.2 Materiale pentru stratul de protectie

Materialul utilizat in cadrul experimentelor pentru realizarea stratului de protectie a fost o
pulbere CoNiCrAlY obtinutid prin metoda atomizirii cu gaz. Aceasta pulbere CoNiCrAlY
exista in trei variante in functie de continutul de Al din compozitia ei chimica, tabelul I11-4.
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Tabelul I1I-4: Compozitia chimica a pulberii CoNiCrAlY

CoNiCrAlY Co Ni Cr Al Y
8 -%Al 37.5 32 22 8 0.5
12 -%Al 30,7 26,2 30,2 12 8
15 -%Al 25.5 21,8 36.8 15 0,9

I11.2.1 Atomizarea

Atomizarea se poate realiza in 4 variante: cu gaz, cu apd, centrifugala si prin procese
mecanice. Dintre acestea numai tehnicile de atomizare cu gaz si cu apa sunt aplicate pentru
producerea pulberilor folosite la pulverizarea termica [105]. Principiul atomizarii cu gaz si cu
apa este aproape similar: un flux continuu de metal lichid este dispersat in picaturi la impactul
acestuia cu un jet de gaz sau de apd. Variatia parametrilor de procesare permite modificarea
morfologiei particulelor i marimea distributiei acestora. Schema principiului de atomizare
este prezentata in figura I1I-4.
Principalele componente ale dispozitivului sunt:

- un creuzet de topire a materialului;

- un atomizor cu sistemul de control aferent acestuia;

- camera de racire cu apa a jetului;

- unciclon de separare;

- un sistem de inmagazinare §i alimentare cu gaz sau apa;

- un dispozitiv de racire;

- dispozitive de colectare a pulberii.

Cuptor de
topire a metalului Flux de metal lichid
i bﬂ b .
Creuzet | Gaz sub presiune

' catre epurator
Matrita — | A —de gaze
A\ ‘]— si atmosfera

Rezervor / ‘
de atomizare~— //,"\\\ \

Separator ciclonic

Pulbere

Colector pulbere

Figura I1I-4: Schema unui dispozitiv de atomizare
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I11.2.1.1 Obtinerea pulberii MCrAlY prin metoda atomizarii cu gaz

Atomizarea cu gaz poate fi realizata in atmosfera de aer, abur, azot, argon sau heliu. Pulberea
este foarte bine purificata (de ex. 100 ppm oxigen). in special pentru acele materiale produse
in atmosfera inertd. Aceastd metoda este singura metoda viabila de producere a materialelor
reactive cum ar fi titan sau aliaje de titan si alte sisteme de aliaje reactive.

Pulberea produsa prin aceastd metoda este de obicei sferica si are dimensiuni in intervalul 25
pand la 100 microni. Exemple de pulberi sunt: aliaje pe baza de CoCr si NiCr, zinc, aluminiu,
oteluri (de dimensiuni cuprinse intre 38 pana la 150 pm), superaliaje de Ni si MCrAlY(in
dimensiuni mai mici decat 75 pm) [106].

Principalele avantaje al acestei metode in comparatie cu cea a atomizarii cu apa sunt cresterea
sfericitatii pulbeni si abilitatea de a realiza o structura ,.curata” (de ex. lamelele stratului
produs cu aceasta pulbere prezinta suprafete lipsite de oxizi, oxidare redusa si contaminare cu
gaz).

Acesti 2 factori influenteaza transportul si caracteristicile de curgere ale pulberii si formarea
unor acoperiri metalice lipsite de oxizi. Structurile materialului format prin aceste metode sunt
asemdanatoare acelora produse prin metoda de solidificare rapida.

La atomizarea cu apa formarea particulelor are loc la rate de racire de ordinul 10* pana la 10°
in timp ce la atomizarea cu gaz ratele de racire sunt la valori mai mici 10° pana 10° °Cs™.
Ambele procese se bazeaza pe raciri consecutive in mediu lichid sau gazos si de aceea depind
individual de marimea particulei.

Totusi, ratele de racire pot ajunge si la valori de 107 °Cs™ pentru a obtine particule cu
dimensiuni de 10 microni, ricirea acestora facandu-se in gaze cu conductivitate termicd mare
cum ar fi de ex. heliu.

Acest interval de racire (de la 10° pana la 107 °Cs™) se incadreaza in intervalul de racire de la
pulverizarea termica si de aceea structura cristalind a acoperirii poate fi aproape similara cu
cea a pulberii folosite pentru obtinerea acesteia.

Structura pulberilor obtinute prin metoda frezarii si sfaramarii este cristalina, aceste materiale
feedstock manifestdnd modificéri structurale pronuntate in timpul pulverizarii termice din
momentul cand sunt topite si apoi rapid racite.

Cantitatea topiturii fiecarui metal incalzit poate varia de la 20 la 500 kg. Abilitatea incalzirii
rapide prin inductie, pana la topire, a creuzetului induntrul sau in afara pulverizatorului
asigurd puritatea ridicatd a metalului sau aliajului. Valorile obisnuite ale debitului metalului in

procesul de atomizare este de la 20 la 60 kg min™'; timpul total de atomizare pentru unitatile
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mici sau in laborator poate fi mai mic de 30 secunde. Metalul merge direct din recipient la
creuzetul unitatii de pulverizare. O unitate de pulverizare (atomizare) care proceseaza 300 kg
sarja (cantitate) de metal este de obicei de 4,5 m inédltime si 1,25 m diametru [107].

Cele doud modele de bazi ale pulverizatorului sunt descrise ca fiind inchis si deschis.

intr-un sistem inchis gazul strabate 1 pana la 10 mm inainte de a lovi fluxul de metal, in timp
ce aceastd distantd este intre 30 pdnd 150 mm pentru un sistem deschis. Aceasta distanta
influenteaza felul in care fluxul de metal este fragmentat [108].

Existad un numaér de variabile principale de operare care influenteaza calitatea pulberii produsa
prin tehnicile de pulverizare (atomizare). Aceste caracteristici ale pulverizatorului care
controleaza marimea si calitatea produsului finit sunt prezentate in figura III-5.

Flux Sursa metal lichid
de me‘al A0 iz I in | st flux de metal |

m@

Jet Jet / Jet
/
\ /
Lichid atomizat
care se solidifica in pulbere o 00,
= 9 o v -] O“
0 o © o o
/ \ S°° OOO [+} ooo o0
° o [o} [o] o 0 o
oo °° 00 Oo o o
° : 00 0o o°o°
oao o] 00 () °
(@) (b)

Figura [II-5 Variabile primare care controleazi procesul de atomizare

Aceste sunt:
- distanta jetului de pulverizare (atomizare), geometria §i presiunea acestuia;
- geometria diuzei;
- viteza mediului de pulverizare (atomizare) si a metalului;
- supraincalzirea topiturii (de ex. temperatura deasupra punctului de topire al metalului);
- puritatea gazului. Aceasta va controla puritatea produsului pulverizat (atomizat). De

obicei se folosesc gaze inerte cu un nivel de puritate de 99,99%.
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Multe din conditiile de operare pentru un atomizor se bazeazi pe relatii empirice. Regula de
bazi la obfinerea particulelor cu rugozitate redusa este faramitarea puternica a fluxului de

material din care se obtine aceasta.
I11.3 Forma particulelor pulberii CoNiCrAlY

Pulberea CoNiCrAlY cu 8 % Al a fost pulverizata prin metoda HVOF pe un substrat de
Inconel 617. Forma particulelor pulberii a fost examinata utilizind microscopul electronic cu
baleiaj MEB (figura III-6) iar analiza fazelor si a constituentilor acesteia s-a facut prin

difractie de raze X (XRD) (figura III-7).
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Figura III-6: Micrografii MEB ale pulberii CoNiCrAlY cu 8 %
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Figura Il1-7: Spectrul de raze X al pulberii CoNiCrAlY cu 8 % Al

Dupa cum se observda din imaginile microscopice ale pulberii la diferite magnitudini,

morfologia acesteia este aproape sfericd (figura III-6). Forma particulelor da indicatii
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importante privind metoda de prelucrare a materialului dat fiind faptul ca texturile suprafetei
pulberii au caracteristici diferite, depinzdnd de metodele de obtinere ale acesteia. Aceste
caracteristici morfologice permit de asemenea ca, capacitatea de curgere a materialului sa fie
calitativ asiguratd; in cazul ideal pentru o curgere perfectd a materialului pulberea are aceleasi
dimensiuni §i suprafata neteda.

Calitatea structurala a stratului MCrAlY depus pe materialul de baza depinde in principal atat
de calitatea pulberii folosita cét si de parametrii de pulverizare folositi in timpul procesului de
depunere.

Analiza fazelor si constituentilor se poate observa in spectrul XRD (figura I1I-7). Acesta arata

prezenta a doud faze in structura pulberii: faza y/y’-Ni;Al si faza B-(AlCo, AINi).
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Capitolul IV.

Contributii privind mecanismul de formare a straturilor MCrAlY
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IV.1 Introducere

Acest capitol cuprinde cercetérile teoretice $i experimentale asupra obtinerii (conditii, parametrii de
lucru) si caracterizarii (microstructurd, tensiuni interne, rugozitate) straturilor MCrAlY depuse prin
metoda de pulverizare HVOF. Aceste straturi au fost modificate ulterior printr-un tratament termic
de retopire cu fascicul de electroni in scopul imbunatatirii comportamentului la oxidare al acestora.
In timpul pulverizarii prin metoda HVOF, materialele metalice sunt partial oxidate de catre flacara
oxidantd a procesului.

In multe aplicatii prezenta oxizilor in straturile depuse influenteaza semnificativ performantele
acoperirilor. Oxizii metalici sunt fragili si au coeficienti de dilatare termica diferifi de cel al
materialului inconjurator. Aceasta poate cauza desprinderea acoperirii {109]. Incluziunile de oxizi in
stratul MCrAlY degradeaza si rezistenta acestuia la coroziune.

Desi straturile MCrAlY sunt materiale promititoare sd reziste la oxidare la temperatura inalta si
coroziune, oxidarea apare inca din timpul procesului de depunere prin pulverizare termica a acestora.
Continutul de oxid din material depinde de parametrii procesului de depunere.

In general, se considera ca oxidarea are loc in 2 etape si anume: oxidarea particulelor partial topite in
timpul proiectarii acestora pe substrat si oxidarea exact dupa momentul impactului cu substratul (sau
cu materialul anterior pulverizat) timp in care suprafata particulelor aplatizate raméane la temperatura
relativ inalta.

Pentru oxidarea particulelor pulverizate Hackett and Settles au demonstrat, cd oxidarea in timpul
proiectarii particulelor este limitata, in timp ce oxidarea dupd pulverizare ar fi principala sursa a
incluziunilor sub forma de oxizi [110].

Rezistenta acestor straturi la oxidarea la temperatura inalta este in general atribuitd unui continut
considerabil de aluminiu si crom, care formeaza o pelicula densa de oxid cum ar fi: Al,O3 si Cr,0; si
care previne difuzia atomilor de oxigen. Cand particulele MCrAlY se oxideaza, are loc oxidarea
preferentiala a aluminiului sub forma unei pelicule de Al,O3 in jurul particulelor {85].

in consecinta, procesul de oxidare va fi controlat de citre procesul de difuzie a atomilor de oxigen in
interiorul metalului prin intermediul peliculei de oxid. Urmand aceste criterii §i considerand timpul
de oxidare al procesului de pulverizare limitat, se poate considera cé suprafata totala a materialelor
pulverizate va influenta semnificativ oxidarea materialelor depuse.

Aceste observatii accentueazd importanta alegerii marimii particulelor ce urmeaza a fi pulverizate
cit si a parametrilor procesului de depunere, ce joacd un rol cheie privind oxidarea in timpul

pulverizarii.
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IV.2 Parametrii tehnologici de baza ai procesului de depunere

Tabelul IV-I: Parametrii procesului de pulverizare folositi in cadrul metodei HVOF

Descrierea probei MCrAlY

Tip arzétor CJS HVOF

Substrat Material Alloy 617
Dimensiuni L x | X g [mm] 150 x 100 x 5

Pulbere Material CoNiCrAlY
Granulatie [um] -45+22
Marca Thermico 830/1

Pregatire substrat Corund

Presiune [Bar]/Distanta [mm] 6/120

Rugozitate substrat [um] R,=7.77, R,=56.35

Dozator pulbere 6 TV Twin

¢ Conducta de alimentare 2x6

Turatia dozatorului de pulbere [rot/min] 2x2

Kerosin [l/ora] 24

Oxigen [1/min] 850

Azot [1/min] (Gaz purtator de pulbere) 2x9

Diuza [Lungime/ Diametru interior ¢ mm] 150/11

Distanta de pulverizare [mm] 350

Deplasare pe Y -

Deplasare pe X 12000 mm/min

Rotatia probei [u/min] -

Numarul de treceri 2

Grosimea stratului {pm] 250

Récirea partii posterioare 1 Diuza 6 Bar

Récirea partii frontale 2 Diuze 5 Bar

Depunerea straturilor de tip MCrAlY folosite in cadrul acestei cercetari s-a realizat cu ajutorul
metodei HVOF. Un sistem CJS-HVOF dezvoltat de catre firma Thermico a fost folosit pentru
pulverizare.

Parametrii tehnologici folositi in timpul procesului de depunere sunt prezentati in tabelul IV-1.
Kerosinul a fost folosit ca si gaz de ardere iar ca si gaz purtator a pulberii s-a folosit azot. Debitele
de curgere al kerosinului si al oxigenului au fost 24 1/ora respectiv 850 1/min. Distanta de pulverizare

a fost uinuta la valoarea de 350 mm.
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IV.3 Microstructura stratului depus

Pulberea folosita pentru depunerea straturilor protectoare de tip MCrAlY prin metoda de pulverizare
termica HVOF este o pulbere CoNiCrAlY cu 8% Al. Grosimea stratului depus a tost in jurul valorii
de 250 um.

Analiza microstructurala a stratului CoNiCrAlY obtinut s-a facut in urma prepararii metalografice a
acestuia. In figura IV-1 este prezentata o microgratie MEB a stratului depus. Se remarca in structura
prezenta oxizilor (C) si porilor care nu pot fi evitati in timpul depunerii deoarece procesul decurge
in conditii atmosferice. Porozitatea stratului tinde catre valoarea 1. Aceasta porozitate e cauzata in
principal de energia micd de impact, efectul de ..umbrire™ (particule netopite s1 unghiul de
pulverizare). contractia materialului si tensiunile interne care apar la racirea acestuia.

De asemenea stratul arata o structura lamelara sau aplatizata avand o curgere paraleld cu substratul.
Aceastd denota numarul de treceri al dispozitivului de pulverizare pe suprafata ce urmeaza a fi
acoperita.

Adeziunea stratului CoNiCrAlY la substrat este relativ buna din punct de vedere microstructural.
deoarece la interfata strat/substrat nu se observa prezenta fisurilor sau a unor arii mari de oxizi ce ar
fi putut ramane pe suprafata substratului in cazul unei insuficiente sablari. care este obligatorie in
prealabil.

In cazul depunerii acestor straturi la parametrii de proces neoptimizati se poate genera un continut
relativ ridicat de oxizi in interiorul stratului, ce conduc implicit la cresterea tensiunilor interne.
urmata de generarea fisurilor in interiorul stratului si in cel mai rdu caz la interfata strat/substrat,

ducénd la distrugerea totala a sistemului de acoperire.
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Figura [V-1: Micrografii MEB ale stratului CoNiCrAlY depus, (a) stare initiala, (b) dupa tratamentul

termic de omogenizare
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Micrografia MEB din figura [V-1b prezinta sectiunea unui strat MCrAlY dupa tratamentul termic de
omogenizare in vacuum (figura I-5, capitolul 1.2.6). Microstructura stratului constd in principal din
matricea de y/y -Ni/Ni3Al (B) in care sunt distribuite fazele B bogate in aluminiu B-NiAl si 3-CoAl
(A).
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Figua IV-2: Spectre de difractie cu raze X ale stratului CoNiCrAlY depus (a) si tratat termic in

vacuum (b)

Acest lucru se poate observa si din comparatia spectrelor de raze X ale stratului MCrAlY inainte
(figura IV-2a) si dupad tratamentul termic specific acestor straturi (figura IV-2b), cand are loc
precipitarea fazei y’ si formarea fazei B-(AlCo, AINi). Dupa tratament se observa si o reducere

semnificativa a concentratiei fazelor y/y’-N1/NizAL
IV.4 Tensiunile Interne

Un rol important il joaca proprietatile materialului din punct de vedere al rezistentei la coroziune si
uzurd. Experientele din practica au demonstrat adesea o distrugere prematura a stratului protector,
avind ca urmare distrugerea completd a componentei. Aceste avarii se intdlnesc atunci, cand lipsesc
diferite informatii referitoare la proprietatile stratului (capacitatea de dilatare, adeziunea la substrat,

etc.). In functie de metoda de depunere a unui material pe un substrat precum si parametrii de
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depunere stratul protector poseda tensiuni interne, care influenteaza in primul rind comportamentul
acestuia la diferite solicitari mecanice.

Aparitia tensiunilor interne in cazul pulverizarii termice se datoreaza practic celor doua efecte
macroscopice: efectul bimetalic si cel al jetului de pulbere. O vedere de ansamblu a diferitelor efecte

legate de cauza aparitiei tensiunilor interne in straturile depuse este redata schematic in figura [V-3.

Cauza aparitiel
tensiunilor intere
la pulverizare termica

| | l

Efectul {etulm Efect l Altele I

de pulbere bimetalic

I Substrat I I E?}jg)l:llg I I Materiale I | Proces I
Rugozitate Viteza Conduct. termica Diferenta de temperatura
Duritate Duritate lat® inalta  Deformare la cald Tunp

Volum Raportul de grosime
Marime Volum
Greutate Capacit. termica specifica

Figura I'V-3: Efecte posibile si cauzele aparitiei tensiunilor interne in cazul procesului de pulverizare

termica

Efectul bimetalic descrie dilatarea termica neuniforma, care la incheierea procesului de depunere se
face resimtitd atat in strat cat si in substrat. O reprezentare schematica a aparitiei tensiunilor interne
prin efectul bimetalic este redat in figura IV-4. Efectul jetului de pulbere apare adesea in cazul
depunerii pulberilor cu duritate ridicata, ca de exemplu carburile de wolfram. Particulele dure sunt
proiectate pe substratul de duritate mai scazuta si astfel are loc o densificare a acestora la suprafata
de contact, producind tensiuni interne de apasare. Referitor la procedeul de depunere, parametrii
hotaratori sunt: viteza particulelor, greutatea acestora, duritatea la temperaturi ridicate precum si

duritatea materialului de baza [112].
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Figura IV-4: Aparitia tensiunilor interne din punct de vedere calitativ

La prima trecere a pistolului peste suprafata de acoperit se va produce o incalzire a substratului in
urma transferului de céldura de la particulele de pulbere partial topite la materialul substratului.
Astfel se produce o remodelare a particulelor proiectate urmata de solidificarea acestora pe suprafata
substratului. Componenta se incélzeste in functie de volum si de conductivitatea termica. urmand
apoi o modificare de volum a acesteia in functie de coeficientul de dilatare termica ce il poseda. La
fiecare trecere a pistolului peste substrat are loc odata cu depunerea de material §i un anumit aport de
cildurd. Dupa atingerea grosimii dorite a stratului are loc racirea componentei, interval in care,
datoritd coeficientilor de dilatare termica diferiti, pot apare tensiuni interne. Valoarea maxima a

tensiunilor interne depinde in directa masura de:

diferenta de temperatura dupa incetarea procesului de depunere;

raportul dintre coeficientii de dilatare termicé;

modulul de elasticitate;

grosimea stratului respectiv a substratului.

O descriere cantitativa numai a unuia dintre cele doua efecte nu este posibila si nici realizabila din

punct de vedere experimental, deoarece aceste efecte apar intotdeauna suprapuse. Tensiuni interne
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diferite pot apare si in cazul depunerilor cu aceeasi parametri pe suprafata componentelor cu
geometrii diferite. In cazul formarii unor tensiuni interne foarte mari in stratul depus are loc
distrugerea acestuia chiar inainte de a putea fi pus in aplicatie. Exista trei tipuri de mecanisme de
distrugere a straturilor in timpul racirii acestora pana la temperatura camerei (figura [V-5):

- atunci cand valorile tensiunilor interne de intindere depasesc pe cele ale rezistentei la
alungire, se produc fisuri orientate perpendicular pe suprafata substratului fara
desprindere (1) sau cu desprinderea totala a stratului (2);

- atunci cand valorile tensiunilor interne de compresiune depasesc pe cele ale rezistentei la
compresiune se produce un efect de ““peeling™ (decojire) a stratului (3);

- aparitia defectelor de legdtura pot produce tensiuni interne de compresiune si de

intindere, atat in strat cat si la interfata strat/substrat (4).

Toate cele trei mecanisme de distrugere a straturilor se datoreaza in principal alegerii incorecte a
temperaturii materialului de lucru in timpul procesului de depunere.

Determinarea tensiunilor interne a stratului CoNiCrAlY depus s-a facut prin metoda gauririi
materialului (Hole-drilling). Principiul de masurare al acestei metode consta in fixarea pe suprafata
probei a unui timbru tensiometric care sesizeazd deformatiile ce apar in material in momentul

gauririi acestuia cu un burghiu.

Fisuri datorate 1
calduru
ER- X { SEERSE S5t { ERJORE I
Qggg!E@’ A TR,
NOUMENNNNN
ensiuni de compresiu \

Figura IV-5: Mecanisme de distrugere a straturilor prin aparitia tensiunilor interne
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Pasii care se parcurg in desfasurarea experimentului sunt urmatorii:

un timbru tensiometric special (figura 1V-6) este fixat pe suprafata unde se doreste
determinarea tensiunilor:;

cele trei contacte ale timbrului sunt conectate la un dispozitiv de inregistrare a valorilor
deformatiilor sesizate de acestea;

un dispozitiv de gaurire de precizie (figura 1V-7) este atasat pe suprafata de lucru fiind
centrat pe timbrul tensiometric;

dupa resetarea la zero a dispozitivului de inregistrare a deformatiilor se trece la gaurirea
materialului; dispozitivul de gaurire fiind centrat pe timbru rezultd cd gaura se va executa
exact in centrul acestuia;

citirile se fac in momentul relaxarii materialului (cand burghiul se afla in pozitie initiald),
corespunzand tensiunilor interne initiale;

utilizdnd relatii empirice speciale, principalele tensiuni interne si orientarea lor unghiulara

sunt calculate in functie de deformatiile masurate.

Figura IV-6: Forma timbrului tensiometric RY61S

Centrarea dispozitivului de gaurire pe timbrul tensiometric este prezentatd in figura IV-7a. Dupa

cum se observa, in dispozitivul de gdurire poate fi introdus un tub microscopic, prin care se

realizeaza coaxialitatea burghiului cu timbru. In momentul in care se realizeaza alinierea celor doua.,

se introduce capul de gaurit impreuna cu burghiul (figura [V-7b).
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Figura IV-7: Alinierea (a) si montarea dispozitivului de gaurire (b) pe timbrul tensiometric

Fixarea timbrului tensiometric pe suprafata analizata s-a facut cu ajutorul unui adeziv special cu

proprietate de intarire rapida.

Dupa parcurgerea tuturor pasilor pentru pregitirea suprafetei si dispozitivelor s-a trecut la giurirea

materialului. Grosimea adezivului, cu care s-a fixat timbrul, a fost in jurul valorii de 50 pm,

grosimea timbrului a fost de asemenea 50 pm, iar cea a stratului CoNiCrAlY de aproximativ 200

pum. Dat fiind aceste valori adancimea de gaurire totala a fost de 300 um.

Aceastd operatie s-a facut initial din 50 in 50 pm pana la suprafata stratului CoNiCrAlY iar

patrunderea acestuia din 25 in 25 pm. Dupa fiecare 50 um respectiv 25 pm de material gaurit a avut

loc retragerea burghiului in pozitia initiala si citirea celor 3 valori primite de la contactele timbrului

tensiometric.

Valorile obtinute dupa fiecare citire au fost prelucrate tabelar (tabelul IV-2), iar cu ajutorul relatiei

empirice (1) s-au calculat cele 2 tensiuni interne de ordinul I si II. In final s-au reprezentat grafic

dependentele tensiuni interne in functie de adancimea de géurire a materialului (figura IV-8) [113].

Se mentioneaza urmatoarele notatii facute in tabelul [V-2:

E [N/mm?] —modulul de elasticitate al materialului;

v - numarul lui Poisson (specific materialului);

r,[mm] — raza exterioard de méasurare a retelei [vezi figura 6];

r; [mm] - raza interioard de masurare a retelei [vezi figura 6];

a [mm] - raza gaurii;

t [mm] — adancimea de gaurire;
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Aga, Agp Agc [pm/m] —deformatiile inregistrate de cele 3 contacte ale timbrului tensiometric:

o1, o2 — tensiunile interne de ordinul I respectiv I1.

Valorile r,. 1j 1 a pentru timbrul tensiometric RY 61 S sunt prezentate in tabelul IV-3.

Tabelul IV-2: Valorile tensiunilor interne de ordinul I si 11

E v ra| | a| Ae Agp Age t [mm] o1 G2
[N/mm?] [mm}|[mm]|[mm]|[um/m]| [pm/m] |[um/m] [N/mm?) [N/mm?]
200000; 0,3/3,315|1,815 0,8 0 0 0 0 0 0
200000{ 0,3/3,315/1,815 0,8 -2 0 3] 0,05 0,63348812 -2,07981625
200000, 0,3(3,315|1,815| 0,8 25,8 13,8 31,7 0,1 -33,473301} -49,6905662
200000, 0,3|3,315(1,815 0,8) 42,6 22,8 55,5 0,125 -56,5586821| -85,326107
200000, 0,3/3,315(1,815! 0,8/ 50,5 23,7] 68,3 0,15 -66,3336774| -105,490104
200000, 0,3/3,315(1,815] 0,8 674 39,7 84,2 0,175 -89,908859| -129,354485
200000, 0,3/3,315(1,815; 0,8 102 58,4/ 111,9 0,2| -128,716302] -180,653284
200000/ 0,3)3,315{1,815| 0,8/ 118,8 84,2 118,8 0,225 -153,412334| -190,235229
200000; 0,3/3,315/1,815 0,8 1227 93] 139,6/ 0,25 -168,893445 -210,478422
200000, 0,3|3,315|1,815 0,8/ 105,9 100, 125,7| 0,275 -157,563168] -177,406425
200000, 0,3/3,315/1,815 0,8 1218 114,99 129,7 0,3| -175,731529] -188,019994

Tabelul 1V-3: Constantele r,, r; si a pentru RY61S
r, [mmj r; [mm] a [mml]
RY61S 3.315 1.815 0.800
E E > >
o,, =——(Ae, + A, )t —+(Ae, —Ag,) +(Ae, + Ae, —Ag, ) (1)
2= )%l ) h
unde. A si B sunt constante, ce se pot determina cu urmatoarele relatii:
2
a(l+v
4=y @
2r, v,
24d° at(l+vlr’ +r -r,+r/2

rll . rl

4r ~

22

or

o i/
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Figura IV-8: Determinarea tensiunilor interne a stratulut MCrAlY

Odata cu pdtrunderea in material se observd o crestere a tensiunilor interne astfel incat nivelul
maxim al acestora (210 MPa) se atinge la interfata dintre substrat si stratul depus. Aceste tensiuni de
compresiune apar din cauza faptului, cd in momentul pulverizarii materialulut diferentele de
temperaturd dintre stratul depus si materialul substrat sunt foarte mari, astfel avand loc contractia

primului.
IV.5 Rugozitatea stratului depus

Rugozitatea unei suprafete este o marime importantd ce caracterizeaza calitatea straturilor de
acoperire ale diferitelor componente. In majoritatea aplicatiilor se cere o suprafata cit mai neteda.
Unele aplicatii speciale soliciti o anumitd rugozitate a suprafetei, cerin{d ce se poate realiza prin
modificarea metodei de depunere, fiind in permanentd verificati de citre sisteme de masurare a
rugozitatii.

Rugozitatea se defineste ca fiind: "o deviatie reversibila regulatd sau neregulati a suprafetelor
corpurilor solide, unde distantele intre deviafiile formei raportate la addncimea lor sunt cuprinse intre

100:1 si 5:1" [114].
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Rugozitatea este caracterizata de diferite marimi:

- rugozitatea medie Ra: media aritmeticd a tuturor valorilor absolute ale deviatiilor profilului de

rugozitate de la linia de mijloc (figura IV-9).

Figura IV-9: Reprezentarea schematica a rugozitatii medii Ra

- addncimea medie Rz: media aritmetica a 5 valori ale adancimii rugozitatii aflate una in vecinatatea
celeilalte (figura IV-10)
Rer Rz Rz Rua Ry

. N

J ?

fet— | ~o=

Iy = Sele -

Rz= ’;_(Rzi +Ry2 +Ry3 +Raq +Rys)
Figura IV-10: Reprezentarea schematica a adancimii medii Rz

- addncimea maximd Rmax: cea mai mare valoare a adancimii, determinatd pe parcursul

masuratorilor de rugozitate.

in cadrul acestei lucrari valorile rugozitatii straturilor au fost determinate cu ajutorul aparatului SJ-
201 (figura IV-11a). Acesta dispune de un vérf palpator, ce ,,maturd” suprafata probei, sesizand
microneregularitatile si transforma deviatiile de la forma standard in semnale electrice. Aceste
semnale electrice sunt afisate pe ecranul aparatului (figura 10b). Intervalul de masurare variaza intre

limitele 300pum (£150 pm) sau 1200 pin (£6000 pin).
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Figura IV-11: Schema de principiu a rugozimetrului SJ-201

In cadrul experimentelor suprafata stratului MCrAlY a fost masurata in cinci zone diferite (figura

IV-11b), valoarea rugozitatii, Ra, ludndu-se ca medie aritmetica intre cele cinci valori masurate ale

rugozitatii. S-a determinat o rugozitate de 6,25 um.
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Capitolul V.
Cercetari asupra retopirii stratului de suprafata prin tehnica

fasciculului de electroni
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V.1 Efectul procesului de retopire asupra caracteristicilor stratului depus

Acest capitol cuprinde studiul influentei modificarii suprafetelor straturilor MCrAlY, cu
ajutorul metodei de retopire cu fascicul de electroni asupra comportamentului la oxidare
izoterma la o temperatura de 950°C.
Se stie ca straturile MCrAlY obtinute prin metoda HVOF prezinta 3 mari dezavantaje atunci
cind sunt folosite pentru protectie impotriva oxidarii si coroziunii, si anume:
- prezenta oxizilor in material poate cauza pasivitate scazuta,
- porii si fisurile dintre lamele favorizeazi oxidarea interna a materialului si totodata
penetrarea mediilor corozive spre substrat;
- schimbari in compozitia chimicd a materialului in timpul pulverizarii prin oxidare
si/sau evaporare
In scopul eliminarii acestor dezavantaje, straturile MCrAlY se supun unor tratamente
specifice ale suprafetelor, pentru obtinerea de proprietdti optime cum ar fi omogenizarea
structurii, reducerea numarului de pori, a rugozitatii, a tensiunilor interne acumulate in timpul
depunerii si de asemenea precipitarea fazei y’-Ni3Al si formarea fazei B-(AINi. AlCo) foarte
importanta in comportamentul la oxidare al straturilor.
in aceasta lucrare s-a studiat efectul retopirii cu fascicul de electroni a straturilor MCrAlY
asupra obtinerii proprietatilor enumerate mai sus.

Scopul acestui tratament este de a obtine o structura find, omogena fara pori sau oxizi.

Py I T e o R K R S PR CRAT AL N e

RE WO PSR T S L

s " 3 . -, 9 >

R R AR Y g 35 10-50 um
e (A SR T i ;

D ]

Figua V-1: Reprezentarea schematica a structurii rafinate a stratului MCrAlY,

dupa tratamentul cu fascicul de electroni

Adéancimea zonei retopite trebuie sa fie, in functie de aplicatiile vizate, cel putin 10 pm [115]
dar nu trebuie sa depdseascd 50 pm. O grosime prea mica ajutd numai partial la formarea

fazei B-(AINi, AlCo) care furnizeaza aluminiul pentru formarea peliculei protectoare de oxid

73

BUPT



de aluminiu. iar o grosime prea mare nu este doritd, deoarece la introducerea unei caldun prea
mari in sistem nu se asigurd ratele optime de racire a materialului, necesare obtinerii unei

structuri cu caracteristicile amintite anterior.

V.1.1 Instalatia de tratament termic din dotarea laboratorului de Stiinta Materialelor

din cadrul Universitatii din Gelsenkirchen

Instalatia de tratament din dotarea laboratorului de Stiinta Materialelor din cadrul Universitatii
de Stiinte Aplicate din Gelsenkirchen dispune de un tun electronic de tip ESW 700/3-60 si
permite tratarea in regim continuu (figura V-2).

Tunul electronic este amplasat in pozitie verticala si este prevdazut cu un sistem electrono-
optic, de tip triodd. Generarea electronilor se face prin incalzirea pana la incandescenta a unui

catod de Wolfram.

Figura V-2: Instalatia de tratament cu fascicul de electroni - ESW 700/3-60

Principalele caracteristici tehnice ale instalatiei sunt urmatoarele:
- puterea maxima 3kW

- tensiunea de accelerare 60 kV
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- domeniul de reglare al intensitatii curentului 1..50 mA

- distanta de lucru 50...300 mm
- unghiul de deflexie 10 °
- tensiunea de alimentare 380/220V

Camera vidatd a aparatului este prevdzutda cu o masd pentru fixarea si pozitionarea
componentelor de tratat, care are posibilitatea de deplasare dupa doua directii in plan

orizontal, X, Y, respectiv rotatia dupa axa z.

V.1.2 Influenta parametrilor procesului de retopire asupra caracteristicilor suprafetelor

modificate

Experimentele efectuate in cadrul laboratorului din Gelsenkirchen pentru tratamentul de
retopire a suprafetei straturilor MCrAlY s-au realizat prin variatia urmatorilor parametrii
tehnologici: tensiunea de accelerare U [kV], intensitatea curentului I [mA] si viteza de
retopire v [mm/s], valorile acestora sunt prezentate amanuntit in tabelul V-1. Efectuarea
tratamentului s-a realizat printr-o singura trecere pe o latime de 12 mm si o lungime de 100

mm (figura V-3).

reprezentare schematica imagine fotografica

1 Zona retopita

A

8 Strat MCrAlY

Figura V-3: Poz ;ibnarea zonei tratate pe suprafata stratului' M.rAlY

Obtinerea acestei zone s-a facut prin deflexia fasciculului cu o frecventd de 1 kHz dupi o

functie triunghiulara sinus.
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Dupa cum se observa din figura V-3, retopirea s-a facut longitudinal pe stratul MCrAlY si pe
cat posibil pe mijlocul probei. pentru a asigura o transmitere de cildurd simetrica in ambele
directii. ce conduce implicit la o racire cu vitezd constantd in toatd masa materialului retopit.
Obtinerea unui proces de retopire reproductibil a impus necesitatea pastrarii constante a
distantei de lucru, (D). Parametrii de tratament s-au variat initial aleator (tabelul V-1) astfel

obtindndu-se zone de retopire cu morfologii si adancimi diferite de retopire.

Tabelul V-1: Parametrii tratamentului de retopire

putere maxima, P max. 3 kW Oscilatie (deflectie)

- tensiune, U 20-60kV | - amplitudine, A | 12 mm

- Intensitate curent, | 10 -50 mA | - frecventa. v 1000 Hz
viteza, v 5-35mm/s | - forma fascicul | triunghi sinus
distanta de lucru, D 235 mm - directie numai X, X+Y

Pentru caracterizarea zoneir modificate in urma tratamentului cu fascicul de electroni s-au
efectuat analize macro $i microscopice, combinate cu analiza elementara sau de faze ale

sistemului format, determinari ale tensiunilor interne st masuratori de rugozitate a suprafetei.

V.1.3 Morfologia suprafetei straturilor MCrAlY dupa tratamentul cu fascicul de

electroni

Datorita puterii specifice mari. procesul de retopire al materialului este limitat la un volum
redus. iar solidificarea se face cu viteza ridicata. Ciclul termic foarte scurt, cu viteze de racire
mari conduce la obtinerea unor structuri fine. De asemenea in urma tratamentului are loc si
degazarea materialului topit [116].

l.a impactul fasciculului de electroni. accelerat la o diferentd de potential U. cu supratata
materialului avand o densitate p. fasciculul patrunde in material pand la adancimea S data de

relatia:

.9:2.12; (1)
o,

In cazul procesului de absorbtic de energie in material maximul puterii absorbite este localizat
pe axa fasciculului la circa 1/3 S de la suprafata $1 scade continuu spre adancime spre valoarea
zero [117]. Adancimea de penetrare a electronilor este determinata de tensiunea de accelerare

a acestora iar puterea fascicului determind energia introdusa in sistem in timpul tratamentului.
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Retopirea straturilor MCrAlY are un efect pozitiv asupra netezimii materialului ducand la
obtinerea unor rugozitéti in jurul valorii de 1,5 um [118].

O analizd mai aménuntitd a suprafetei straturilor MCrAlY retopite, folosind detectorul pentru
electroni retrodifuzati (BSE) in combinatie cu detectorul pentru analiza elementara (EDX),
demonstreazi, cd in timpul solidificirii materialului pe suprafata stratului se formeaza niste
.perle” (indicate cu nr. 1 in figura V-4) ce contin Co, Cr, Ni (conform analizei EDX-zona 1)
ce sunt distribuite relativ uniform in zona 2 cu concentratie mare de A1YO; (vezi EDX-zona
2). Ele constau in principal din aluminiu cu graunti mici bogati in ytriu. Analiza locala
elementara a celor 3 zone (notate cu 1, 2 si 3) de pe micrografia din figura V-4 este prezentata
in figura V-5 si cuantificata in tabelul V-2.

Figura V-4: Micrografie MEB-BSE a suprafetei stratului MCrAlY dupa

tratamentul termic de retopire

Zona 1
Co
Co Ni
Cr
l.: MWMJ b : bl
1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00
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Figura V-5: Spectre EDX ale suprafetei stratului MCrAlY dupa tratamentul termic de retopire

Tabelul V-2: Analiza cantitativd EDX a celor 3 zone (1, 2 s1 3)

Zone | Co (%) | Ni(%) | Cr(%) | Al(%) | Y (%) | O (%)
1 4529 | 3452 | 20.18 - - ;
2 - - - 3422 | 2476 | 41.02
3 30.63 | 3053 | 19.75 | 1536 | 3.72

Evident, suprafata tratatd conduce la reducerea cantititii de ytriu pana la limita solubilititii in

aliaj. G. Miiller, in cazul tratamentului de retopire cu fascicul de electroni pulsat a straturilor
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MCTrALY depuse prin metoda VPS a mentionat ca aceste ..perle” de oxid de Ytriu dispar la

aplicarea unei retopiri succesive a suprafetei [119].
V.1.4 Influenta parametrilor de proces asupra modificirilor morfologiei straturilor

in functie de energia electronilor generati in timpul tratamentului suprafetelor cu fascicul de
electroni, se pot executa retopiri ale stratului MCrAlY pe o adincime cuprinsa intre cativa um
s1 pand la retopirea completd a stratului. Cercetari mai amanuntite asupra comportamentului la
oxidare al acestor straturi, au evidentiat ca si addncimea zonei retopite joaca un rol important
la formarea peliculei protectoare de oxid.

Racirea materialului cu viteze ridicate conduce la aparitia unor tensiuni interne suplimentare,
in special in zona retopitd, ceea ce reprezintd o solicitare suplimentara a intregului sistem
strat/substrat. Caracterizarea straturilor retopite trebuie sid contina si informatii asupra
rugozitatii $i porozitatii stratului.

Acest tratament de retopire dupd cum s-a mentionat si in paragraful V.1.1. s-a facut pentru
imbunatatirea proprietatilor materialului in vederea cresterii rezistentei la oxidare si coroziune
la temperaturi ridicate. In general in urma reactiei materialului cu oxigenul din atmosfera are
loc formarea unei pelicule de oxid de metal pe suprafata materialului supus oxidarii.

O buna protectie impotriva oxidarii depinde foarte mult de calitatea stratului de oxid format.
Pentru asigurarea generarii unei pelicule uniforme de oxid pe suprafata stratului MCrAlY,
este necesara indeplinirea a doud conditii marginale foarte importante. Pe de-o parte, trebuie
oferita o perioada minima, necesara zonei topite aflatd in stare lichida, astfel incat elementele
din compozitia acesteia sd aiba timp suficient pentru formarea unui amestec omogen. A doua
conditie importantd este viteza de ricire, ce trebuie sd fie suficient de mare astfel incat, in
cazul aparitiei unor separiri de faze in timpul solidificérii, s conducéd la formarea unei
structuri fine. Datoritd acestei consideratii, se deduce ideea ca addncimea de retopire trebuie
sa depidseasca o valoare minima, ce a fost stabilitd pe parcursul optimizarii straturilor ca fiind
cuprinsa in intervalul 20-50 pm.

In cazul retopirii straturilor pe o adancime insuficients, si anume 10 um, se formeazi in
timpul solidificarii, cristalite continand faza incipientd, fard executarea unei rafiniri de
structurd. Rafinarea structurii este de o deosebitd importantd in imbunatatirea
comportamentului straturilor MCrAlY la oxidare, deoarece asigurd formarea unei pelicule
protectoare de oxid de aluminiu, uniform distribuita pe suprafata stratului si cu aderenta foarte

buna.
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Pentru o imbunatitire a comportamentului la oxidare a stratului MCrAlY se impune obtinerea
unel rugozitdti cat mai reduse a suprafetei materialului (R,<1.5 um) si a unei zone retopite

ratinate (fara pori si oxizi).
V.1.4.1 Influenta tensiunii de accelerare asupra adancimii zonei retopite

Pentru un studiu amanuntit al influentei tensiunii de accelerare. s-au executat mai multe serii
de tratamente termice. Pentru fiecare valoare a tensiunii (U = 20, 30. 40. 50 si 60 kV) s-au
variat intensitatea curentului (I) si viteza de retopire (v). Tratamentul la tensiuni diferite a
impus focusarea fasciculului de electroni pe suprafata probei. Perechile de parametri de
tratament selectati pentru incercarile de retopire cu fascicul de electroni sunt prezentati in
urmdtoarele subcapitole. Alegerea combinatiilor s-a facut in functie de adincimea zonei

rafinate si de rugozitatea suprafetei obfinuta dupa retopire.

1. Incercari de retopire cu mentinere constantd a tensiunii, la valoarea de 20kV

in urma studierii si analizarii parametrilor de tratament prezentati in tabelul II se observi ca in
urma retopirii straturilor MCrAlY, cresterea intensitdtii curentului I conduce la scaderea
considerabila a rugozitatii pana la valori Ra = 1,06 um.

Analizand structura straturilor MCrAlY in sectiune (figura V-6 a — e) se observa cd pentru
alegerea unei valori a tensiunii de 20 kV, energia totalda ce se introduce in sistem, in urma
variatiei valorilor intensititii curentului, este insuficientd pentru realizarea unei retopiri.
respectiv rafiniri, pe o anumita adancime a materialului. in toate cazurile chiar si la
mentinerea constanti a unei valori mici a vitezei de retopire (5 mm/s) s-a obtinut doar o
modificare superficiala a straturilor (pe addncimi de maxim 10 pm — asa cum se observa din
micrografiile MEB la 300x din figurile V-6 a — e), ceea ce a condus la reducerea rugozitatit
suprafetelor (figurile V-6 a — e la marirea de 5000 x). Valorile rugozitatii, R,, sunt prezentate
in tabelul V-3.

Pe baza observatiilor ficute anterior, s-a renuntat la efectuarea unor incercéri de retopire la
valori mai mari ale vitezei de retopire. Acest factor joacd un rol important numai atunci cand
in sistem se introduce o energie suficient de mare, capabild si modifice proprietitile

materialului in volumul acestuia.
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Tabelul V-3: Variatia parametrilor de retopire pentru U = 20 kV
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e) U=20 kV. [=30 mA. v=3 mm's
Figura V-6: Microgratii MEB reprezentand zona retopita a straturilor MCrAlY in sectiune

(valor: diferite ale v)
2. Incercari de retopire cu mentinere constanta a tensiunii, la valoarea de 30 k1

incercarile de retopire la tensiunea U=30 kV sunt prezentate in tabelul V-4. In urma
tratamentului, din micrografiille MEB ale sectiunii straturilor moditicate corespunzator
parametrilor incercati, se observd ca aproape in toate cazurile s-a obtinut o zona rafinata.
lipsita de pori si oxizi. In functie de viteza de retopire s-au obtinut diterite distributii ale fazei
B in matricea materialului formata din fazele y-Ni/y"-Ni3Al, asa cum demonstreaza analizele
de difractie cu raze X. Un exemplu de spectru RX este prezentat in figura V-7.

Comparand dimensiunile si modul de organizare al ,.celulelor” ce le formeaza faza f3. se poate
mentiona o structura fina sau groba. respectiv o distributie ce formeaza o retea celulara (figura
V-8 c, e, g, h, etc.), columnara (figura V-8 f, m, n) sau mixta (figura V-8 b, h. 1).

La tratamentul corespunzator intensitatii curentului I = 10 mA si vitezei v = 5 mm/s energia
introdusa in sistem a fost insuficientd. obtinandu-se doar o usoara imbunatatire a rugozitatii
(figura V-8a). Marirea intensitatii curentulut de tratament la 20 mA a dus la obtinerea unor
rugozitati si zone rafinate a caror adancime a variat cu moditicarea vitezei de retopire (v=5.

. ———y

10, 15 mm/s / figura V-8 b, c, d). T o P HANOAT

R !\HSH\R'\
L OTECA CENTRALA .
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Figura V-7: Spectru de difractie cu raze X al stratului MCrALlY retopit

Comparand valorile adincimii zonei retopite, determinate in urma analizei probelor in
sectiune, se poate concluziona cd aplicarea unor valori crescatoare pentru viteza de retopire,
conduce la diminuarea adancimii zonei retopite.

Analizand valorile din tabelul V-4, pentru rugozitatea suprafetelor obtinute dupa tratamentul
cu fascicul de electroni la tensiunea de 30 kV, vaniind pe rand intensitatea curentului,
respectiv viteza de retopire, se observad ca pentru puterea de 600 W (obtinerea prin selectarea
curentului la 20 mA), rugozitatea suprafetei probelor creste odatid cu cresterea vitezei de
retopire. Acest lucru dovedeste ca energia introdusd in material, in urma selectarii unei
intensititi de curent de 20 mA retopind materialul cu o viteza de 5 mm/s, este suficienta atat
pentru obtinerea unei suprafete relativ netede, cat si pentru rafinarea materialului pe o
adancime minima necesara.

Odata cu cresterea intensitafii curentului la 30 mA, rugozitatea suprafetelor probelor tratate
sub aceste conditii, a scizut cu cresterea vitezei de retopire, pani la o valoare, considerati
optima in acest caz, dupa care se observd o ugoara crestere a valorii rugozitatii (pentru viteza
de retopire de 20 mm/s). Sub aceste conditii de tratament, la o putere totala de 900 W,
obtinerea unei valori mari a rugozitdfii suprafetei probei tratate cu o viteza de retopire de
5 mm/s, nu se mai datoreaza energiei insuficiente introduse in material, ci dimpotrivi, a unei
energii prea mari (combinatd cu impactul mare al electronilor), ce a condus partial la

vaporizarea superficiald a materialului modificind astfel rugozitatea suprafetei probei.
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Tabelul V-4: Variatia parametrilor de retopire pentru U = 30 kV

U[kV] IffmA] |Nr.| I[mA] vimm/s] | Ra[um] g{nm]

1. 10 5 5,29 -
2. 20 5 1,16 244
3. 20 10 1,6 19,9
4. 20 15 2,5 10,5
S. 30 5 3,53 152
6. 30 10 1,85 48,9
7. 30 15 1,12 39,2

30 562 8. 30 20 1,77 30,2
9. 40 15 3,10 68,2
10. 40 20 2,57 50,8
11. 40 25 2,1 36
12. 40 30 1,78 21,2
13. 50 25 2,3 48,2
14. 50 30 2,1 27,7
1S. 50 35 1,25 17,4

Aplicarea unor valori mai mari pentru viteza de retopire, a condus la modificarea distributiei
energiei introduse pe suprafata probei, scazénd astfel rugozitatea suprafetei. Asa cum s-a
amintit mai sus, cresterea vitezei de retopire este eficace in aceste condifii numai pana la
valoarea de 15 mm/s, dupa care, odati cu cresterea valorilor vitezei se va diminua §i valoarea
energiei liniare, scazind sub valoarea limitd necesara pentru retopirea optima a materialului.
Aceastd observatie intdreste rezultatul obtinut experimental, la folosirea unei viteze de 20
mm/s, care a condus la o ugoara crestere a valorii rugozitatti.

La cresterea in continuare a intensitatii curentului la valorile de 40 mA respectiv 50 mA, sunt
de asemenea necesare viteze mari de retopire pentru obtinerea unor valori mici ale R,. In
unele cazuri ricirea materialului cu viteza mare a dus si la fisurarea acestuia (figura V-8 1 -

300x).
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Figura V-8: Microgratii MEB reprezentand zona retopitd a straturilor MCrAlY in sectiune

(valori diferite ale I s1 v)

3. Incercari de retopire cu mentinere constanta a tensiunii, la valoarea de 40 k1”

Parametrii tehnologici selectati pentru incercarile de retopire cu fascicul de electroni

mentinand constanta valoarea tensiunii de accelerare, la 40 kV sunt redati in tabelul V-5.
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Tabelul V-5: Variatia parametrilor de retopire pentru U = 40 kV

U[kV] IfmA] |[Nr.| I|mA] vimm/s] | Ra[um] g(pm]

1. 10 5 1,89 10
2. 20 5 4,23 238
3 20 10 2,88 132
4. 20 15 1,11 30,9
S. 20 20 1,34 25,7

40 664 6. 30 15 8,6 238
7. 30 25 2,48 154
8. 30 30 2,11 91,3
9. 30 35 1,47 68,8
10. 40 30 2,53 125
11. 40 35 1,86 82,3

Folosind o intensitate de curent redusa (10 mA), chiar si la viteze mici de retopire (5 mm/s)
s-a realizat doar o retopire superficiala a materialului, asa cum se observa in figura V-9a —
300x (adadncimea maxima de retopire 10 pm — tabelul V-5), conducéand in special la reducerea
rugozitétii suprafetei 1,89pum.

Aplicarea unui curent de 20 mA pentru retopirea materialului cu viteze mici, a realizat o
retopire in totalitate a stratului (figura V-9 b — 300x) si totodatd s-au mésurat valori mai mari
ale rugozitatii suprafetei. In aceste conditii este necesari cresterea valorilor vitezei de retopire,
pentru valorile Ra si g din tabelul V-5, pentru viteze de 10, 15 si 20 mm/s, acestea scad odata
cu cresterea valorilor vitezei de retopire.

Comparand micrografiile MEB ale sectiunilor probelor la 5000x, se observd o mérime diferita
a ,.celulelor” formate de faza B3, acestea devenind tot mai mici (structura mai fina) odata cu
cresterea vitezei de retopire, ce implica automat o crestere a vitezei de racire a materialului
dupa tratamentul suprafetei.

Si in cazul aplicarii unei intensitati a curentului de 30 mA si viteze de retopire mai ridicate
(s-a pornit de la 15mm/s) s-a obtinut o retopire totald a stratului, cu o rugozitate ridicata (8,6
um) si calitate proastd a morfologiei §i structurii obtinute (figura V-9 f). Stratul incd mai
prezintd o cantitate ridicatd de oxizi interni (reprezentafi de punctele negre din micrografiile

MEB).
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Figura V-9: Microgratiit MEB reprezentand zona retopita a straturilor MCrALlY in sectiune

(valori diferite ale I si v)

O calitate mai buna a straturilor s-a obtinut prin cresterea in continuare a vitezei de retopire
pana la valori de 35mm/s, cand s-a obtinut o rugozitate a supratetei de 1,47 pm si o adancime
de retopire de 68.8 um. In acest caz. structura stratului MCrAlY retopit nu mai contine oxizi
interni, dar in primii 2-3 um pe suprafata materialului s-au format zone ce contin un amestec

de faza y si B. respectiv oxizi de Al si Y (indicati in figura V-9 i — 5000x). Acest fenomen
trebuie evitat in procesul de retopire a stratulut MCrAlY, pentru a impiedeca tormarea unei
structuri heterogene a suprafetelor. In aceasta situatie. materialul obtinut nu mai poate asigura
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un comportament bun la oxidare, deoarece fiecare zona de pe suprafata probei, ce prezinti o
compozitie chimica diferita, se va comporta intr-un mod diferit la expunerea probei intr-un
mediu oxidativ. la temperaturi ridicate (950°C).

Proprietati similare ale materialului au fost determinate si in cazul examindrii probelor
retopite cu o intensitate a curentului de 40 mA pentru viteze de retopire de 30 respectiv 35
mm/s (figura V-9 j, k).

in tabelul V-5 nu a mai fost introdusa valoarea intensitatii curentului de 50 mA deoarece
executarea unui asemenea tratament implicd introducerea unei energii foarte ridicate in

sistem, ducand la supraincalzirea si vaporizarea materialului.

4. Incercari de retopire cu mentinere constantd a tensiunii la valoarea de 50 kV

Valorile incercarilor de retopire efectuate pentru tensiunea de 50 kV sunt prezentate in tabelul
V-6. Tratamentul suprafetelor la aceastd tensiune s-a facut pana la o intensitate a curentului
maxima de 20 mA. Daca analizam incercarea cu numarul curent 8 (tabelul V-6) se observa, ca
in urma retopirii s-a obtinut o adancime de 40,5 pm. De asemenea din cauza gradului de
racire ridicat zona retopita prezintad fisuri. O marire a intensitatii peste valoarea de 20 mA ar
duce la supraincilzirea materialului respectiv la vaporizarea acestuia. De aceea, pentru
tensiunea de 50 kV, s-au efectuat incercari de retopire si la valori ale intensitatii de 15mA.

Dupa cum se observa din micrografiile MEB, ca si in cazul tratamentului efectuat la tensiunile

de 30 si 40 kV, s-au obtinut diferite distributii ale ,,celulelor” formate de faza 83.

Tab. V-6: Variatia parametrilor de retopire pentru U = 50 kV

U[kV] IffmA] |Nr.| I[mA] vimm/s] | Ra[um] g[pum]
1 10 5 1,43 20,6
2 10 10 1,82 15,4
3 15 5 2,18 58,5
50 237 4 15 10 1,32 36
S. 15 15 1,26 24,4
6 20 15 2,88 116
7 20 25 2,14 52,7
8 20 35 1,78 40,5
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La tratamentul corespunzator intensitatii curentului [=10 mA si vitezei v=5 mm/s s-a obtinut o
zona rafinata pe o adancime de 20.6 um (figura V-10 a — 300x) si o rugozitate de R,=1.6 pm.
Cresterea vitezel la valoarea de 10 mm/s (figura V-10 b - 300x) a dus pe de-o parte la
micgorarea zonei rafinate (aceasta prezintda si incluziuni de oxizi) si pe de alta parte la
cresterea rugozitatii (R,=1.82 pm). Marirea in continuare a vitezei de retopire nu s-a mai
facut. neaducand nici o imbunatétire in ceea ce priveste rugozitatea si adancimea de retopire.
Aplicarea unui curent de 15 mA pentru retopirea cu viteza v=5 mm/s a introdus in sistem o
energie prea mare. obtinandu-se o rugozitate de 2.18 pm. Astfel a fost necesara cresterea
vitezei pana la valoarea de 15 mm/s obtinandu-se rugozitatea R,=1.26 pm.

Tratamentul cu mentinerea constantd a intensitatii curentului [=20 mA s-a facut cu vitezele
v=15. 25 si 35 mm/s, in cazul ultimei incercari obtindndu-se o zona rafinata (figura V-10 h-
300x) de 40,5 um si o rugozitate 1,78 um (valori de dorit in urma retopirit), dar din cauza
gradului de racire ridicat materialul s-a fisurat.

Daci se face o comparatie intre puterea de 1000 W obtinuta prin aplicarea U =20 kV si I = 50
mA (pentru v =5 mm/s s-a obtinut o rafinare pe o adancime de 10 pm) st U=50 kV si [ = 20
mA (pentru v = 15mm/s s-a obtinut o addncime de 116 pum) se constatd, ca in cadrul

incercarilor la putere constantd aplicarea unei valori mari a tensiunii duce la marirea

adancimii zonei rafinate.

H 3 g ..

v :
M gn el fF———————— b wn
S 000 BYH

a) U=50kV, I=10 mA, v=5 mm/s

b) U=50 kV, I=10 mA, v=10 mm/s
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h) U=50 kV, I=20 mA, v=35 mm/s
Figura V-10: Micrografii MEB reprezentand zona retopita a straturilor MCrAlY in sectiune

(valori diferite ale I si v)

5. Incercari de retopire cu mentinere constantd a tensiunii la valoarea de 60 kV

Dupa cum se observa din tabelul V-7 si in acest caz tratamentul de retopire s-a realizat, ca si
in cazul tensiunii de 50 kV, la valori ale intensitéatii de 10, 15 si 20 mA, variindu-se viteza de
retopire pentru fiecare din cazuri.

Pentru intensitatea =10 mA tratamentul de retopire s-a facut vitezele v=135, 10 si 15 mm/s. Se
observa din micrografiile MEB (figura V-11 a, b, ¢ — 5000x) o scadere a marimii celulelor
formate de faza 83.

La fel ca si in cazul anterior (U =50 kV, I= 20 mA, v=35 mm/s) si in cazul tratamentului
(U=60 kV, I= 15 mA, v=35 mm/s, figura V-11 g — 300x ) din cauza vitezei mari de ricire a
avut loc fisurarea materialului (in acest caz fisura s-a propagat numai pe jumaitate din
grosimea stratului).

Pentru intensitatea I =20 mA si v= 20 mm/s datoriti energiei foarte mari introduse in sistem
stratul MCrAlY a fost in totalitate retopit iar dupd cum se constata rugozitatea obtinuta a avut

valoare R,=8,9 pm (valoare cu mult mai mare decét a probei in stare pulverizatia, R,=6,25
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um) ca urmare a vaporizarii superficiale a materialului (figura V-11 h — 300x). Pentru viteza

v=35 mm/s s-au obfinut rezultate bune atét din punct de vedere al rugozitafii (R,=1,52 pm) cét

si al addncimii zonei rafinate (g=73 pm)

Tab. V-7: Variatia parametrilor de retopire pentru U = 60 kV

U[kV] IfmA] |Nr.| I[mA]} vimm/s] | Ra[um] g[pm]

1 10 5 1,58 54
2 10 10 1,38 41
3 10 15 2,08 9
4 15 20 2,58 63,7

60 812 5. 15 25 2,04 49,5
6 15 30 1,88 39,9
7 15 35 1,25 25,1
8 20 20 8.5 278
9 20 35 1,52 73

anr

b) U=60 kV, I=10 mA, v=10 mm/s
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V.1.5. Optimizarea parametrilor de retopire cu ajutorul modelirii matematice

Metodologia optimizérii este un ansamblu de tehnici matematice si statistice, care sunt
utilizate pentru modelarea sistemelor in care un riaspuns de interes este influentat de céteva
variabile, iar obiectivul este de a optimiza acest raspuns din punct de vedere al unor criterii
prestabilite [120].
Daca, de exemplu, y este o functie de dot factori de influenta x, si x», atunci se poate scrie
relatia :

y = y(xi+txz) +e
in care e reprezintd ..zgomotul sau eroarea comisi in determinarea raspunsului:
Daca raspunsul estimat se noteaza:

E(y) =f(x1, x2) =F
atunci suprafata:

F={(x1, x2)
poartd numele de suprafata de raspuns.
in cadrul studiului comparativ pentru stabilirea suprafetei de raspuns a influentei parametrilor
de retopire (tensiune U, intensitate de curent I, viteza de retopire v) asupra caracteristicilor
stratului CoNiCrAlY s-a folosit un program (MINITAB) de analiza, bazat pe tehnici
matematice si statistice care a permis modelarea raspunsurilor de interes (rugozitatea
suprafetei retopite — Ra, adancimea zonei retopite — g) in functie de variabilele (U, 1. v).
MINITAB este un program de calculator care permite efectuarea unui numdr de tipuri de
aplicatii statistice, cu utilizare si in prelucrarea datelor experimentale, intre care: analiza
dispersionala unifactoriald, experimente factoriale, experimente central-compuse, etc. .
In continuare, pe baza experimentelor de retopire efectuate in capitolul V.1.4.1 pentru fiecare
valoare a tensiunii (U=30, 40, 50 si 60 kV) s-a proiectat si realizat cu ajutorul programului
MINITAB o cercetare experimentald ale céror rezultate au permis determinarea efectivd a

valorilor raspunsurilor adancime de retopire (g), respectiv rugozitate obtinuta (Ra).

V.1.5.1 Analiza statistica pentru tensiunea U=30 kV

UtilizAnd metoda suprafetei de raspuns s-a generat un experiment central-compozite
(experimentele s-au derulat secvential) in care s-au definit factorii de influenta ai procesului

cu limitele acestora iar in final programul a generat un set de incercari (tabelul V-8, valorile

cu negru).

100

BUPT



Tabelul V-8: Valorile combinatiilor de parametri generati de program pentru U=30 kV

I[mA] v[mm/s] Raj ] olum|
20 20 A N
20 5 .16 244
50 35 .23 [7.4
20 35 33 3
35 20 1.3 403
35 20 b7 41.2
35 35 23 603
35 20 [.S 43
35 20 .73 432
35 5 S8 |30
35 20 o2 43
50 5 S 200
50 20 3 ()

Retopirea straturilor MCrAlY cu parametrii generati pentru tensiunea de 30 KV a permis
determinarea rispunsurilor de interes (tabelul V-8, valorile cu rosu )

in urma prelucrarii valorilor obtinute de catre programul MINITAB (rispunsurile optime
dorite s-au ales in limitele Ra = 1,3-2 pm respectiv g = 20 — 50 pm) s-au trasat urmitoarele
reprezentéri grafice pentru cele 2 raspunsuri analizate: suprafefe de raspuns (figura V-12a, b),
reprezentare bidimensionald prin curbe de rispuns constant (figura V-13a, b) si suprapunerea
grafica a celor 2 curbe de raspuns constant (figura V-14).

Suprafata de raspuns pentru Ra [pm)]

Rafum]

(@)

551
5.0 1
45
401
354
3,01
251
2,0
151
1.0
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g{pm]

(b)

Figura V-12: Reprezentarea spatiala a suprafetei de raspuns la U=30 kV

Curbe de raspuns constant a lui Rafum]
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Curbe de raspuns constant a lui g[um]
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Figura V-13: Reprezentarea curbelor de nivel constant la U=30 kV

pentru Ra (a) respectiv g (b)

-3.864
10,493

- 24,850

39,208
53,565
67,922
82,279

-~ 96,636

110,993

- 125,350

139,707
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168,421
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Estimarea Ra si g pentru tensiunea U=30 kV

35

25

v[mm/s]

15

fmA]

Figura V-14: Estimarea graficé a optimului pentru cele 2 riaspunsuri Ra si g
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in urma analizei alurii curbelor din figura V-12 si V-13 s-au desprins aceleasi concluzii
privitoare la Ra §i g ca si in capitolul V.1.4.1. In figura V-14 zona alba reprezinta domeniul in
care se pot varia parametrii I si v la tensiunea de 30 kV pentru obtinerea unei rugozititi si
adancimi ale zonei rafinate in limitele intervalelor prezentate mai sus.

Acelasi principiu a fost aplicat §i pentru tratamentul termic la tensiunile U=40, 50 , 60 kV.
Estimarea graficd a optimului pentru cele 2 raspunsuri Ra si g in acest caz este prezentat in
figurile V-15, V-16, V-17. Reprezentarile grafice ale suprafetelor de riaspuns si a curbelor de
raspuns constant pentru tensiuni sunt schematizate in anexele V-1,V-2, V-3 V-4 V-5 V.6).
Definirea factorilor de influentd ai procesului cu limitele acestora de catre program pentru
tensiunile U= 40, 50 , 60 kV sunt prezentate in tabelele (V-9, V-10 ,V-11 - valorile cu negru)

iar raspunsurile corespunzitoare acestora in tabelul V-9, V-10, V-11 valorile cu rosu.

V.1.5.2. Analiza statistica pentru tensiunea U=40 kV

Tabelul V-9: Valorile combinatiilor de parametri generati de program pentru U=40 kV

I[mA] v[mm/s] Ra[pm] glpum]
10 20 S.2 1
10 5 1.89 10
40 35 1.86 82.3
10 35 6.11 0
25 20 1.35 24.2
25 20 1.39 26.2
25 35 1.15 25.2
25 20 1.45 27.2
25 20 1.38 24.8
25 5 5.2 230
25 20 1.4 26
40 5 8 250
40 20 3.5 186
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Estimarea Ra si gpentru tensiunea U=40 kV
35
25
)
£
€
s
15
5
10 20 30
I[mA]

——— Lower Bound
~——- Upper Bound
White area: feasible regi
Rajpm] —_— ;j
glism] — 20
------- 50

Figura V-15. Estimarea grafici a optimului pentru cele 2 rispunsuri Ra si g

V.1.5.3 Analiza statisticii pentru tensiunea U=50 kV

Tabelul V-10: Valorile combinatiilor de parametri generati de program pentru U=40 kV

i[mA] vimm/s] Rafpm] _g[pm]
10 20 2,5 4
10 5 1,43 20,6
20 35 1,78 40,5
10 35 6,11 0
15 20 1,9 11
15 20 1,8 13
15 35 3.2 5
15 20 1,87 12
15 20 1,75 10,2
15 5 2,18 58,5
15 20 1,76 10
20 5 7 240
20 20 2,5 84,35

105

BUPT



Estimarea Ra si g pentru tensiunea U=50 kV

Lower Bound
35 Upper Bound
White area: feasible region
Rafpm] —— 13
------ 20
olpm) — 2

25

vimnvs]

15

100 11 122 13 14 15 6 17 18 9 20
I[mA]

Figura V-16: Estimarea grafica a optimului pentru cele 2 rispunsuri Rasi g

V.1.5.4 Analiza statistici pentru tensiunea U=60 kV

Tabelul V-11: Valorile combinatiilor de parametri generati de program pentru U=40 kV

IImA] | vimm/s] | Ra[pm] | gf[pm]
10 20 1,8 8
10 5 1,58 54
20 35 1,52 73
10 35 5.8 2
15 20 2,58 63,7
15 20 2,5 60
15 35 1,25 25,1
15 20 2,45 58,2
15 20 2,53 62.4
15 5 7.2 237.5
15 20 2,48 59,6
20 5 7,6 278
20 20 7.2 250

—— A s e

NIV, *POYLITEHNICA™]
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! RIBLIOTECA GENIOBA
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Estimarea Ra si g pentru tensiune U=60kvV

35

vimmy/s]
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I T I ! I

IfmA]

0 1 2 13 14 15 16 17 18 19 20

White area: feasible region

Rafpm]

glpm)

Lower Bound
Upp ~B-ud

_— 13
------- 25

Figura V-17: Estimarea grafica a optimului pentru cele 2 raspunsuri Rasi g

V.1.6 Alegerea parametrilor optimi de retopire

in urma analizei parametrilor de tratament incercati pentru retopirea straturilor MCrAlY s-au
ales conform criteriilor prezentate in subcapitolul V.1.4.1 (zone rafinate cu adancime cuprinsa

intre 20 si 50 um respectiv rugozititi ale suprafetei cuprinse intre 1 si 2 pm) urmditoarele

grupe de valori (tabelul V-12):

Tab. V-12: Selectarea parametrilor de retopire

Nr. U [kV] I [mA] v [mmn/s] Ra [pm)] g [pm]
1. 30 20 5 1,16 244
2. 30 20 10 1,6 19.9
3. 30 30 15 1,12 39,2
4. 40 20 15 1,11 30,9
5. 40 20 20 1,34 25,7
6. 40 30 30 2,11 91,3
7. 50 10 5 1,43 20,6
8. 50 15 10 1,32 36
9. 50 15 15 1,26 244
10. 60 10 5 1,38 54
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11. 60 10 10 1,45 4]
12. 60 15 25 2,04 49,5

Pentru fiecare tensiune aplicata (30, 40, 50 si 60 kV) s-au ales céte trei combinatii de
parametri. Probele a céror suprafete au fost retopite cu parametrii prezentati in tabelul VII au
fost suplimentar investigate si din punct de vedere al tensiunilor interne de ordinul 1 si II.

Pentru toate aceste probe se va studia comportamentul la oxidare la 950°C pentru 100h.
V.1.7 Determinarea tensiunilor interne in stratul retopit

Determinarea tensiunilor interne in straturile retopite folosind perechile de parametri
prezentati in tabelul V-12, capitolul V.1.4.1 s-a facut ca si in cazul stratului MCrAlY neretopit
prin metoda “Hole Drilling”. Principiul de masurare a fost acelasi ca cel prezentat in capitolul
(IV-4). Grosimea maxima de gaurire a fost de asemenea 300um.

Rezultatele obtinute in urma masuratorilor sunt prezentate in figura V-18 a-l. Din diagramele
prezentate in figura V-18, ce indicd dependenta tensiunilor interne in functie de adancimea de
gdurire, se observa ca toate cele 12 probe masurate prezinta tensiuni de intindere cu valori
maxime cuprinse intre 187-409 N/mm? in cazul tensiunilor de ordinul I si valori intre 174-274
N/mm? in cazul tensiunilor de ordinul II.

Odata cu patrunderea in material are loc cresterea tensiunilor atingind valorile maxime la
interfata strat/substrat.

In functie de parametrii de tratament folositi pentru retopire cét si de grosimea zonei rafinate
s-au obtinut valori diferite ale tensiunilor interne.

In cazul probelor 1 si 2 din tabelul V-12 se observa ca la aceeasi parametri de tratament (U, I),
modificarea vitezei de retopire, la adancimi de rafinare aproximativ egale, nu a condus la
modificiri esentiale ale tensiunilor interne (figura V-18 a,b). Acelasi lucru se poate observa si
in cazul probelor 4 si 5, tensiunile interne avind o tendintd de crestere aproape neglijabila
(figura V-18 d,e). Analizand valorile tensiunilor interne in cazul probelor 8 i 9 (figura V-
18h,i) se observa ci odati cu cresterea vitezei de retopire (la mentinerea constanta a lui ~ Usi
1), valorile acestora scad odatd cu cresterea vitezei de retopire de la 5 la 10 mm/s. Acest lucru
poate fi explicat eventual prin faptul cd in cazul probei 8 adincimea zonei rafinate este mai
mare decat in cazul probei 9 (vezi capitolul V.1.4.1 referitor la variatia grosimii de tratament

cu viteza), ceea ce duce la tensionarea materialului. Rezultate similare s-au obfinut $i pentru

probele 10 si 11 (figura V-18j.k).
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Din cele ardtate se poate spune ca viteza de retopire nu are o influentd majord asupra
modificarilor valorilor tensiunilor interne.

La mentinerea constantd a intensitatii curentului §i a vitezei de retopire (cazul probelor 7 si
10) se constati cd modificarea tensiunii de tratament conduce la marirea adincimii de
rafinare. S1 in acest caz se observa cresterea valorilor tensiunilor interne ol §i 62 (figura V-18
g, j) odata cu marirea adancimii de rafinare.

Comparand valorile tensiunilor interne masurate pentru probele 1, 5 si 9 (au aproximativ
aceeasi adancime de rafinare) se observa din diagramele din figura V-18 a. e, i. c& aceste
valori sunt asemanatoare. Acelasi fenomen se observa si in cazul probelor 10 si 12 cu o
adancime de rafinare mai mare.

Este evident faptul ci tensiunile interne din material cresc cu cresterea adancimii de retopire a

matenalului.
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Figura V-18: Determinarea tensiunilor interne in stratul MCrAlY dupa retopire

Prezenta tensiunilor in structura stratului MCrAlY poate avea efecte secundare asupra
cresterii stratului de oxid ducénd la fragilizarea acestuia. In capitolul urmator acest fenomen
este prezentat pe larg cu exemple concrete asupra “calititii” peliculei de oxid formate in urma
oxidarii probelor la temperatura de 950°C pentru 150 h.

Valorile admisibile pentru a se evita aparifia fisurilor atat in structura stratului MCrAlY cét si

a stratului de oxid format trebuie sa fie sub limita de curgere a materialului.

V.2 Concluzii

In acest capitol s-a studiat influenja parametrilor de retopire cu fascicul de electroni a
suprafetei straturilor MCrAlY asupra modificérilor structurale ale materialului. Tratamentul
de retopire a dus la realizarea unor proprietdti optime, cum ar fi omogenizarea structurii,
reducerea porozititii, a rugozitafii precum §i modul de formare si distributia fazei B8-(AINi,
AlCo) foarte importantd in comportamentul la oxidare al materialelor.

Variatia parametrilor de tratament (electrici: U[kV], I [mA] si de lucru v [mm/s] ) a dus la
obtinerea unor diferite addncimi de retopire (de la cafiva micrometri pana la retopirea

integrald a stratului) cu diferite distributii ale fazei § in matricea materialului (obtinindu-se o
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retea celulara, columnara sau mixta ) formata din fazele y-Ni/y'-Ni3Al cu o structura fina sau
grobad si la scadderea considerabila a rugozitafii materialului.

Astfel s-a constatat, ca cresterea energiei introduse in sistem duce la scaderea rugozitatii pana
la o valoare minima (in jurul valorii de 1pm). cdnd aceasta incepe si creasca din cauza
supraincalzirii §i vaporizérii locale a materialului. Adancimea de retopire a avut o evolutie
crescatoare cu marirea energiei liniare obtinuta prin selectarea diferitd a parametrilor de
tratament.

Rezultatele obtinute din determinérile de tensiuni interne ale straturilor MCrAlY retopite au
aratat valori pozitive (tensiuni de intindere) ce cresc odati cu marirea adancimii zonet
retopite. Astfel, aceasta s-a considerat optima din punct de vedere al tensiunilor interne la

valori sub 50 um.
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Capitolul VL.

Rezistenta la oxidare a straturilor MCrAlY
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VL.1 Introducere

Oxidarea metalelor, aliajelor i a componentelor intermetalice are o importantd economica
majord in special pentru componentele. ce lucreaza la temperaturi inalte (= 1000 °C) .
Folosirea materialelor metalice in domeniul acestor temperaturi impune cerinte ridicate cum
ar fi: puncte de topire ridicate, rezistenta buna, densitate mica si o excelentd rezistenta
impotriva mediilor agresive [121].

Materialele metalice care lucreazd la temperaturi inalte in atmosfere gazoase sunt supuse
atacului coroziv. Instabilitatea acestora crestc odatd cu marirea temperaturii reactionand cu
componentii din atmosfera de lucru. in functie de compozitia chimica a gazului se pot forma:
oxizi. carburi. sulfuri, etc.. Cateodata aceste reactii pot cauza o pierdere substantiald in
materialul substrat, care poate duce la avarierea unitatii de lucru [122].

Experimentele privind comportamentul la oxidare a straturilor MCrAlY prezentate in acest
capitol descriu cresterea, structura/consistenta si aderenta peliculei de oxid formate inainte si
dupa tratamentul de retopire cu fascicul de electroni in urma expunerii probelor intr-o

atmosfera oxidanta la o temperatura de 950 °C pentru 150 h.
V1.2 Oxidarea straturilor MCrAlY

Rezistenta la temperaturi inalte a straturilor MCrAlY s-a determinat prin oxidarea acestora
inainte si dupa tratamentul termic de retopire cu fascicul de electroni.

Pentru determinarea cineticii la oxidare. straturile MCTAlY au fost expuse in aer sintetic (100
ml/min) la 950°C pentru 150 h. Masuratorile s-au facut cu ajutorul uner balante
termogravimetrice a firmei Perkin-Elmer (TGA 7). Varnatia de masa s-a determinat cu o
exactitate de + 1pg. Probele au fost incalzite in atmosfera de heliu pana la temperatura dorita
si apoi s-au expus atmosferei oxidante. Numai in felul acesta s-a putut efectua exact
determinarea cantitativa a curbelor termogravimetrice. Temperatura din balantd s-a masurat
cu ajutorul unui termoelement — deviatiile de temperaturd fiind de £ 3 °C.

Suplimentar masuratorilor termogravimetrice s-au mai efectuat expuneri ale straturilor
MCTALY inainte si dupa retopire in cuptor la 950°C pentru un numar mai mare de probe in
vederea examinarii eventualelor modificar de structura si in special obtinerea unor informatii
referitoare la adeziunea la nivelul interfetei pehicula de oxid’strat MCTALY.

LLa formarea peliculei de AlOs este de asteptat o cinetica ce decurge dupa legea parabolica.

. Am oL : : .
Se poate face o reprezentare grafica a l(“{ {1 functe de tmp (Am - vanatia de masa: A

i
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aria probei expusa mediului oxidant) si astfel se calculeaza din panta curbei, constanta reactiei
de oxidare kp. Deoarece la inceputul oxidarii se formeaza in principal NiO sau CoO (cu viteza

ridicatd). ce nu prezinti o lege parabolici de oxidare. in aceasta lucrare se va face
. Am ) | . . .
reprezentarea grafica a — in functie de timp. Pentru calcularea rezultatelor se foloseste

urmatoarea ecuatie [123]:

{2
7 Kk

ar p (1

Valorile (7) se diferentiazd pe mici intervale §i k, se calculeazd din raportul

G RGN

L)

V1.2.1 Pregitirea probelor in vederea oxidarii

Probele au fost tiiate 10x10 mm’, curatate cu acetond si apol expuse intr-o atmosfera oxidanta
(cuptor) in aer la temperatura 950 °C pentru 150 h. Dupa oxidare, acestea au fost cercetate
atat pe suprafata cat si in sectiune cu ajutorul microscopiel electronice cu baleia) MEB.
modificarile structurale aparute (formare sau consumare de fazd) determinandu-se prin
metoda difractiei de raze X.

Pentru analiza in sectiune a probelor oxidate s-au executat slifuri metalografice. prin
impachetarea acestora la rece intr-un polimer special. cu grad de contractie scazut. Ulterior
impachetarii acestea au fost slefuite pe disc de SiC $1 lustruite cu suspensie de diamant pana

suprafata acestora a devenit oglinda.
V1.2.2 Comportamentul la oxidare a straturilor MCrAlY

Expunerea probelor MCrAlY inainte si dupa tratamentul de retopire (cu parametri prezentati
in tabelul V-7) intr-o atmosfera oxidama la temperatura de 950 °C timp de 150 h a condus la
diferente semnificative in morfologia peliculei de oxid formate.

In cazul probei standard in urma comparatiei spectrelor de difractie RX (figura VI-1) inainte
(a) si dupa oxidare (b) se pot identifica oxizii prezenti in pelicula de oxizi ca fiind u-AlO; si

NiALO, [124].
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Figura VI-1: Spectre RX ale stratului MCrALlY standard inainte (a) $i dupa oxidare (b)

Figura VI-2: Micrografiit MEB a-l—é stratuh]i MCrAlY-standard dupa oxidare:
(a) suprafata, (b) sectiune
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Pentru o bund rezistentd a straturilor MCrAlY impotriva coroziunii si de asemenea cand
acestea sunt folosite in realizarea unor sisteme de straturi cu rol de izolare termica, este de
dorit formarea unui strat ciat mai dens de a+ALO; Oxidul NiAlL,Oy nu este de dorit din cauza
faptului cd nu este stabil termic si este fragil aviand loc desprinderea acestuia de pe pelicula
formatd. Prezenta acestui oxid poate fi observata si din imaginea microscopica MEB (figura
VI-2), supratatd (a) si sectiune (b) la mariri diferite x 1000 respectiv x 5000. Zona mai
intunecata (figura VI-2b, x 5000) reprezinta oxidul de aluminiu iar zona gri deschis spinelul
NiALOs.

Formarea peliculei de spinel e favorizatd la inceput de viteza mare de oxidare. Odata cu
cresterea acestui strat de oxid (impiedeca dituzia oxigenului pe suprafata stratului MCrAlY)
are loc scaderea ratei de oxidare favorizandu-se formarea =Al>Os;.

In urma studierii si analizarii oxidarii probelor retopite din micrografiile MEDB (figura VI-3) se
constatd in comparatie cu proba standard intr-adevar asa cum era de asteptat imbunatatirea
comportamentului la oxidare care poate fi observat prin formarea aproape in totalitate numai a
o- Al>O5_cantitatea de oxid spinel formata fiind foarte redusa. in unele cazuri lipsind.

Acest lucru poate fi observat din analiza cu difractie de raze X (figurile VI-4 s1 VI-5). Datorita
faptului ca spectrele RX pentru probele retopite au prezentat acelasi comportament in lucrarea
de fata nu s-au introdus pentru comparatie decét 2 din acestea (figura VI-3a, b).

Din punct de vedere al morfologiei peliculei formate rezultatele au fost asemanatoare. La
probele care dupa tratamentul termic de retopire cu fascicul de electroni au prezentat tensiuni
interne peste valoarea de 350 N/mmz, stratul de oxid de aluminiu tormat a avut o tendinta de
fragilizare mai mare. Acest lucru se poate observa din micrografiile MEB (sectiune) din

figura VI-3 f, k, m pentru probele 6, 10 si 12.
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Figura VI-3: Micrografii electronice-sectiune ale straturilor MCrAlY dupa oxidare

Tensiunile interne prezente in stratul MCrAlY pentru aceste probe (6, 10, 12) s-au manifestat
si in caracteristicile peliculei de oxid formata pe suprafata. In urma prelucrrilor mecanice
ulterioare oxidarii (impachetare, slefuire. lustruire) aceste tensiuni au depasit limita de curgere
a materialului (o Al>O3) ducand la fisurarea acestuia.

Celelalte probe au manifestat un comportament bun la oxidare, stratul de oxid format avand

grosimi similare, fiind dens si uniform distribuit pe suprafata materialului.
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Figura VI-4: Spectre RX ale stratului retopit MCrAlY - proba 7 inainte (a) si dupa oxidare (b)
la 950°C pentru 150 h
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Figura VI-5: Spectre RX ale stratului retopit MCrAlY - proba 6 inainte (a) si dupa oxidare (b)
la 950°C pentru 150 h
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In urma oxidarii probelor datorita difuziei aluminiuluj citre suprafata materialului pentru
formarea peliculei de oxid a avut loc consumarea fazei p - (AlCo. AINi) (vezi figura VI-3).

Din analiza spectrelor prezentate in figurile VI-4 si VI-5 (probele 6 si 7) se observa ca dupa
oxidare in ambele cazuri s-a format predominant oxidul de aluminiu pe suprafata pieselor.
Suplimentar s-au detectat pentru ambele probe mici cantitati de oxid de Cr si Y. Semnalele de
Al>Oj3 apar si in cazul probelor neoxidate, datoritd fenomenului binecunoscut in etapa de
solidificare a materialului tratat cu fascicul de electroni. ce consta in formarea unor perle de
AlYO; distribuite relativ uniform pe suprafata probei. in urma tratamentului de retopire a
suprafetei probei 6 s-a observat o reorientare a fatetelor fazei y /y’ dupa indicii (2 0 0) in
comparatie cu proba standard respectiv proba 7. cand orientarea s-a facut dupa indicii (1 1 1)

care ramane stabila si dupa oxidare.
VI1.2.3 Determinarea ratei de oxidare a straturilor MCrAlY

Straturile MCrAlY inainte si dupa retopire au fost oxidate izoterm intr-o balanta
termogravimetrica pentru 150 h in aer sintetic. Pentru studiul cineticii reactiet de oxidare a
probelor a caror suprafata a fost modificata prin tratamentul cu fascicul de electroni, s-au ales
din grupul celor 12 probe prezentate in tabelul V-12, probele 1 si 7.

in figura VI-6 sunt aritate modificarile de masa a celor 3 probe (proba standard si probele
retopite 1 si 7) in timpul oxidarii la 950°C pentru 150 h.

in cazul probei standard (curba A) procesul de oxidare nu este de la inceput parabolic din
cauza formarii cu vitezd mare de oxidare a spinelilor NiAl,O4 Odata cu cresterea cantitatii
spinelilor, oxigenul din atmosfera in care este expus materialul nu mai patrunde cu ugurinta in
zona din apropierea stratului MCrAlY, astfel reducandu-se indirect viteza reactiei de oxidare,
ce decurge automat cu formare preponderenti de a- Al;O;.

Cele 2 probe retopite 1 si 7 (curbele B respectiv C) prezinta de la inceput un comportament
parabolic datorita faptului cd oxidul format la suprafata acestora este oAl>Os.

Valorile constantelor de oxidare calculate pe baza curbelor termogravimetrice prezentate in

figura VI-6 (dupid 150 h de mentinere la temperatura de 950 °C) sunt prezentate in

tabelul VI-1.
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(A)

Am/A [mgem?]

09 1500 3000 4500 6000 7500 9000 t [min]
Figura VI-6: Cresterea in greutate a straturilor MCrAlY inainte (A) si dupa retopire (B, C) in

timpul oxidarn la 950°C pentru 150 h

Tabelul VI-1: Valorile constantelor de oxidare la 950 °C pentru 150 h pentru stratul MCrAlY
inainte (A) si dupa retopire (B, C)

Proba Kk, [gZ/ cm‘fs’]l
A 1,16 x 10"
B 0,27 x 107"
C 0,20 x 107"

V1.3 Comportamentul la coroziune al straturilor MCrAlY

Comportamentul la coroziune al straturilor MCrAlY inainte si dupa retopirea cu fascicul de
electroni s-a testat electrochimic in mediu de acid sulfuric (0,001 M H,S0,), utilizind o celula
electrolitica si un potentiostat/galvanostat PGP201 de la firma Radiometer. In urma efectudrii
testelor de coroziune, s-au trasat curbele de polanizare ale materialelor expuse (A - standard;

B si C — retopite cu fascicul electroni 1si 7 din tabelul V-12) [125].
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Curbele de polarizare prezentate in figura VI-7 reprezintd modificarea densititii de curent in
functie de potentialul aplicat in timp. Prin reprezentarea pe scard logaritmica si trasarea
tangentelor la ramura anodici respectiv catodici s-au determinat valorile curentului de
coroziune (icor) §i respectiv al potentialului de coroziune (Ucon) pentru cele 3 probe analizate.

Aceste valon sunt prezentate in tabelul VI1-2.

CoNiCrAlY - 8% Al

-08 -08 -0.4 02 0 02

Povercial [V]

Figura VI-7 Curbele de polarizare ale materialelor testate in 10> M H;SO,4

Tabelul VI-2 Valorile potentialului de coroziune §i a densititii de curent pentru stratul
MCrALlY inainte (A) si dupa retopire (B,C)

Proba Date electrochimice
icorr (#A/em’) | Ecorr (mV)
A 29,027 -362,3
B 0,5665 -3923
C 0,5208 -425,5

In urma compararii valorilor densitatii curentului respectiv a potentialului de coroziune pentru
probele testate potentiostatic se observa ca icom $i Ucor au fost deplasate de la 29 pA/cm? la
0,52 pA/cm? (0,56 pA/cm?) respectiv de la —362 mV la -425 mV (-392mV) in cazul probelor

a caror suprafata a fost tratata cu fascicul de electroni.
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O deplasare a valorilor iU fa valori cdt mai mici indica o imbunatatire a
comportamentului la coroziune a suprafetelor moditicate cu ajutorul tratamentului cu fascicul

de electroni.
V1.4 Aderenta straturilor izolatoare depuse prin metoda EBPVD

Durata de viatd a straturilor cu rol de barierd termica (1BC) este limitatd de rezistenta la
oxidare a stratului intermediar cu rol adeziv [126]. O durata lunga de exploatare inscamna
imbunatatirea rezistentei la oxidare a stratului intermediar (in acest caz MCrALY).

In cadrul lucrarii pentru studierea comportamentului straturilor de aderenta intr-un sistem tip
barierd termica. pe straturile MCrAlY atat tratate cu tascicul de electront cat i in stare
nemodificata a fost depus un al doilea strat. ceramic (strat de ZrO, stabilizat cu 7 % Y.0x).
prin procedeul EBPVD.

Si in acest caz s-au efectuat oxidari ale sistemelor TBC prin expunerea acestora la 930°C in
aer pentru 150 h. Straturile MCrAlY retopite. tolosite pentru realizarea sistemulur TBC au
fost ca si in cazurile anterioare (capitolul V1.2.3 si capitolul VI.3) probele | respecuv 7.

Micrografiile MEB ale straturilor izolatoare termic oxidate sunt prezentate in figura VI-8.
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Figura VI-8: Micrografii MEB (sectiune) ale unei sistem TBC dupa 150 h oxidare la 950°C:

(a)inainte de retopire, dupa retopire: proba 1 (b), proba 7 (¢)
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Dupa cum se observa in cazul probei a carei suprafata nu a fost retopita (figura VI-8a) in urma
oxidarii la interfata strat MCrAlY - strat ceramic a avut loc desprinderea pe anumite zone a
peliculei de oxid formate. Acest fenomen se datoreaza formirii spinelilor si in acelasi timp a
Cr,0;, care la temperatura de 950 °C trece in CrO; acesta din urma evaporandu-se, astfel
structura oxidului format prezentand pori.

in cazul celor 2 probe ce contin in sistem straturi MCrAlY modificate prin retopire (proba 1
respectiv 7), oxidarea s-a facut cu viteza redusa favorizindu-se aparitia oxidului de aluminiu

o-AlbO3. ce prezintd o buna aderenta intre stratul MCrAlY si stratul ceramic de ZrO..
VI-5 Concluzii

Acest capitolul trateaza influenta procesului de retopire a suprafetei straturilor MCrAlY
asupra comportamentului la oxidare la temperatura de 950 °C pentru 150 h in cuptor. In cazul
straturilor MCrAlY in stare pulverizata, dupa oxidare s-au putut identifica oxizii prezenti in
pelicula formata, ca fiind Al O3 si NiALOs. Asa cum era de asteptat straturile MCrAlY. a
caror suprafatd a fost modificatd cu fascicul de electroni, au prezentat o imbunatitire a
comportamentului la oxidare, care a putut fi observata prin formarea aproape in totalitate
numai a &Al;O;, cantitatea de oxid spinel formata fiind foarte redusd, in unele cazuri lipsind.
Valorile constantelor de oxidare la 950 °C pentru 150 h in aer sintetic pentru stratul MCrAlY
dupa retopire au fost mult mai mici in comparatic cu proba neretopitd, lucru ce a fost
demonstrat de evolutia parabolica a variatiei de masa pe tot parcursul oxidarii.

Formarea unei pelicule dense de oxid cu adeziune bund si uniform distribuitd pe suprafata
stratului MCrAlY retopit a dus de asemenea si la imbunatafirea rezistengei la coroziune a

materialului in mediu de acid sulfuric (0,001 M H,SOs,).
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Capitolul VII

Concluzii finale
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VII.1 Consideratii finale si concluzii

In aceasta lucrare a fost studiata influenta parametrilor de retopire cu fascicul de electroni
asupra comportamentului la oxidare a straturilor MCrAlY depuse prin metoda de pulverizare
cu combustibil cu vitezd ridicata (HVOF) pe un material substrat (superaliaj pe baza de
nichel).

La baza cercetirilor experimentale efectuate a stat un program complex de analizd a
corelatiilor intre procesele termice §i caracteristicile structurale asupra comportamentului la
oxidare a straturilor MCrAlY folosindu-se mai multe metode de investigare in stransa
interdependentd. Programul experimental a urmarit analiza modificarilor structurale a
straturilor MCrAlY retopite cu fascicul de electroni prin metode metalografice, la care s-au
adaugat o serie de metode moderne de investigare microstructurala (microscopie electronica.
difractie de raze X). Tratamentul de retopire cu fascicul de electroni aplicate straturilor
MCrAlY a dus la obtinerea unor proprietdti optime cum ar i omogenizarea structurii.
reducerea numaérului de pori, a rugozitatii si formarea fazei 8-(AINi. AlCo) foarte importanta
in comportamentul la oxidare al materialelor.

in functie de energia electronilor generati in timpul tratamentului suprafetelor cu fascicul de
electroni se pot executa retopiri ale stratului MCrAlY pe o adancime cuprinsa intre cativa
micrometri si pand la retopirea completa a stratului. In urma experimentelor s-a constatat ca
adancimea zonei de retopire joaca un rol important in cazul formarii peliculei de oxid in urma
oxidarii materialului.

Ricirea materialului cu viteze ridicate asigura la suprafata stratului o distributie uniforma a
fazelor, unde prin oxidarea selectiva a aluminiului are loc formarea Al,O3, dar in acelagi timp
grade de ricire prea mari conduc la aparitia unor tensiuni interne suplimentare, in special in
zona retopiti, ceea ce constituie o solicitare suplimentara a intregului sistem strat/substrat.
Deoarece pelicula de oxid creste diferit, daca Al provine din faze diferite, omogenizarea
structurii conduce la formarea unui strat uniform si dens de oxid.

Straturile MCrAlY 1in stare pulverizatd, din cauza defectelor structurale (pori , particule
netopite, etc) si a suprafetei relativ rugoase (suprafatd geometrica mare) in urma oxidarii la
temperaturi peste 900°C, favorizeazi formarea simultana a unor amestecuri de oxizi si spineli
cu o viteza de crestere mult mai ridicatd decat a ALOs,

Experimentele efectuate in cadrul lucrarii au avut ca scop optimizarea parametrilor de retopire
cu fascicul de electroni (electrici: U [kV], I [mA] si de lucru v [mm/s]) a straturilor MCrAlY
pentru obtinerea proprietitilor dorite necesare unui comportament bun la oxidare (cresterea

unui strat dens, adeziv, omogen si uniform distribuit pe suprafata).
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Pentru asigurarea generarii unei pelicule uniforme de oxid pe suprafata stratului MCrAlY e

necesara indeplinirea a doua conditii de baza foarte importante:

a) necesitatea unei perioade minime pentru zona retopiti aflata in stare lichida, astfel

incét elementele din compozitia chimica si permita formarea unui amestec omogen;

b) viteza de récire trebuie sa fie suficient de mare, astfel incat, in cazul precipitarii unor

faze in cursul procesului de solidificare sa se obtina o microstructura cat mai fina.

Studiile si rezultatele experimentale obtinute au dus la concluzia potrivit careia tratamentul cu

fascicul de electroni al suprafetei stratului MCrAlY trebuie astfel efectuat incat si conduca la:

rafinarea 1 omogenizarea structurii pe 0o anumita addncime prin indepartarea porilor si
a oxizilor prezenti in structura straturilor MCrAlY dupa depunerea prin pulverizare
prin metoda HVOF;

asigurarea unor adancimi optime de retopire (20-50 um) intrucat adancimi prea mici
pot conduce la formarea partiala a fazei B-(AINi, AlCo) care furnizeaza aluminiul
necesar cresterii peliculei protectoare, iar adancimi prea mari provoacad o tensionare
suplimentara a materialului, nivelul tensiunilor interne putand depasi limita de curgere
cu consecinte legate de aparitia de microfisuri in strat;

reducerea rugozitatii suprafetei straturilor MCrAlY (de la valori Ra = 6,11 um la
Ra=1,15 pm);

imbunititirea comportamentului la oxidare a straturilor MCrAlY la temperatura de
950 °C cu durata de mentinere de 150 h prin formarea unui strat dens de oAlLOs.
aderent, omogen si uniform distribuit pe suprafata;

studiul cineticii reactiei de oxidare (950 °C in aer sintetic) a straturilor MCrAlY
retopite a evidentiat o variatie parabolicd pe tot parcursul procesului de oxidare cu
valorile constantei de oxidare mult mai mici in cazul probelor retopite decét in cazul
celor neretopite;

imbunatatirea aderentei stratului ceramic de ZrO; la stratul MCrAlY din cadrul
sistemelor tip bariera termicd TBC;

imbunatagirea comportamentului la coroziune al straturilor MCrAlY in mediu de acid
sulfuric (0,001 M H,SOs), inregistrarea curbelor de polarizare a materialelor testate
dovedind o deplasare a valorilor densitdfii de curent (icor) respectiv potentialului de

coroziune (Ucor) la valori mai mici in comparatie cu proba neretopita.
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VII.2 Contributii originale

Cercetarile teoretice si incercarile experimentale intreprinse in cadrul lucririi au avut ca
rezultat obfinerea unor materiale avansate cu rezistenta crescuta in medii oxidante sl corozive
la temperaturi inalte.

Materialele testate in cadrul tezei de doctorat au fost straturi MCrAlY (M=Co, Ni, Fe) depuse
prin metoda HVOF pe un substrat de superaliaj pe baza de Ni. Straturile MCrAlY folosite
s-au ales ca fiind straturi CoNiCrAlY cu 8 % Al Suprafata acestora a fost retopita pe o
anumitd adancime cu ajutorul fasciculului de electroni.

Obiectivele propuse a se realiza prin intermediul tratamentului de suprafati al straturilor

MCTrALlY au fost urmitoarele:

reducerea oxizilor si porilor din material pe o anumita adancime pana la o limita ce nu
poate fi detectata cu mijloacele de investigare obisnuite:

- precipitarea si distributia uniforma a fazelor cu formarea de graunti cat mai mici:

- scaderea rugozitatii suprafetei straturilor;

- mentinerea tensiunilor interne sub limita de rupere a materialului.
Investigatiile efectuate asupra transformdrilor fizico-structurale ce au avut loc in straturile
MCrAlY dupa retopirea acestora, s-au concentrat asupra influentei adancimii de retopire,
precipitarii §i distributiei fazelor la expunerea acestora intr-o atmosfera oxidanta la
temperatura de 950 °C in comparatie cu straturile nemodificate.
Prescrierea corectd a parametrilor de tratament s-a efectuat printr-un numar mare de incercari
de retopire cu stabilirea influentei fiecdruia asupra proprietafilor materialelor. Realizarea
obiectivelor propuse prin tratamentul termic cu fascicul de electroni a dus atat la
imbunitatirea comportamentului la oxidare, prin scdderea ratei de oxidare (0,2 x 107"
g*em’s™) fatd de straturile neretopite (1,16 x 10" g¥/em’s™) cat i cresterea rezistentei la
coroziune in mediu acid (0,001 M H,SO,) prin deplasarea i¢on/Ucor 1a valori mai mici decat in

cazul probei neretopite.
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VI1.3 Directii viitoare de cercetare

Studiile teoretice §i experimentale intreprinse in cadrul tezei de doctorat releva atat domeniul
de actualitate abordat cat si vastitatea temei urmand a fi aprofundata in continuare.
In acest scop s-au conturat cateva noi directii de cercetare ce vor fi studiate in viitor si anume:

- continuarea incercarilor privind comportamentul la oxidare a straturilor MCrAlY
inainte si dupa retopire cu fascicul de electroni si la limita superioard de functionare la
temperatura de 1050°C;

- perfectionarea tehnologiilor de retopire superficiala si cu laser urmarindu-se aceleasi
principii ca si la tratamentul cu fascicul de electroni cu aprofundarea diferentelor ce
apar intre cele 2 procedee de tratament termic;

- depunerea prin pulverizare si retopirea unui strat MCrAlY aflat pe suprafaja unei
palete de turbind cu analiza modificarilor structurale ce apar in domeniul de
suprapunere dintre zonele tratate obtinute prin baleierea fasciculului de electroni:

- extinderea gamei de materiale substrat pentru obtinerea de sisteme avansate cu costuri
reduse;

- experimentéri pe palete in conditii de lucru in turbine.
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Suprafata de raspuns pentru Ra [um]
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Anexa V-1: Reprezentarea spatiala a suprafetei de raspuns la U=40 kV

pentru Ra (a) respectiv g (b)
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Curbe de raspuns constant a lui Ra [um)]
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Anexa V-2: Reprezentarea curbelor de nivel constant la U=40 kV

ImA]

40 |- 260
- - 280

pentru Ra (a) respectiv g (b)

BUPT



Suprafata de raspuns pentru Ra[um]
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N
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Anexa V-3: Reprezentarea spatiala a suprafetei de raspuns la U=50 kV
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Curbe de raspuns constant a lui Ra [um)]

35 — P

25 —

v[mm/s]

16 —

- e

5 — e

T | I ! 1 T T I I T T
10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20

[mA]

(a)

Curbe de raspuns constant a lui g [um]

[— 155416

1,81172
2,26928
2,626_3
2,98439
3,34194

- 3,69950
4,05705
“,"1°61
477216
—-— 5,12972
- - 58728
5,84483

— - 6,20239
6,55994

35

25 —
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15 —

I I I T Tri T I/Tv]
10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20

—-- 165

— - 200

I[mA]

35

65
80

110
- 125
140

-~ 170
185

~ 215

(b)

Anexa V-4: Reprezentarea curbelor de nivel constant la U=50 kV

pentru Ra (a) respectiv g (b)
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Suprafata de raspuns pentru Ra[um]

Ralum] *]

(a)

Suprafata de raspuns pentru g [um]

300 1

200 1

glum]

01

(b)
Figura V-5: Reprezentarea spatiald a suprafetei de raspuns la U=60 kV

pentru Ra (a) respectiv g (b)
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Curbe de raspuns constant a lui Ra [um]

3 7 T s ]
: 3.0
o

25 —

v[mm/s]

5 o rd - - 80
| T | [ | T I ] T T 1 8.5
10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 |--- 9.0

[mA] 9.5

(@)

Curbe de raspuns constant a lui g [um]

— 11,044
- 33,441
55,837
e ~ - 78,233
e “ 11 100,629
’ - 123,025
- - 145,421
67.8.7

| |- 19023

e 212,610

d —-- 235,006

. ' ] s < -~ 257,402
T T T T T T T T T T T 279,798
10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 |-- 302,194

I[[mA] ---- 324,590

(b)
Anexa V-6: Reprezentarea curbelor de nivel constant la U=60 kV

pentru Ra (a) respectiv g (b)

142

BUPT



Bibliografie

[1]

(2]

(3]

(4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

H. Maghon, B. Becker, T. Schulenberg: The Advanced V 84.3 Gas Turbine. Vortrag auf
der American Power Conference, Chicago. III., 1993

P.C. Felix, in High Temperature Alloys for Gas Turbines, D. Coutsouradies ed. (Applied
Science Publishers, London 1978), 69-80;

D. Zhu and R.A. Miller, Surface and Coatings Technology 94 (1997). 94-101;

W. EBer: Directional Solidification of Blades for Industrial Gas Turbines. Vortag auf der
5. International Conference Materials for Advanced Power Engineering, Liege,
Belgium, October 3-6, 1994;

P.Y. Hou, A. Strawbridge, Materials at High Temperatures, Vol.12, No.2-3 (1994)
pp-177-181;

J.E. Morral, C. Jin, W.D. Hopfe; in: Elevated Temperature Coatings: Science and
Technology II, ED. J.M. Hampikian and N.B. Dahotre. The Minerals. Metals &
Materials Society 1996;

R.A. Page, G.R. Leverant; Journal of Engineering for Gas Turbines and Power; Vol.121
(1999) pp.313;

T. Schulenberg: High Temperature Materials for Power Engineering. 1990, Kluwer
Academic Publisher;

J.A. Nesbitt, J.F. Lei; in: Elevated Temperature Coatings: Science and Technology III.
ED. J M. Hampikian and N.B. Dahotre, The Minerals, Metals & Materials Society 1999:
F. Meisenkothen, J.E. Morral; in: Elevated Temperature Coatings: Science and
Technology III, ED. J.M. Hampikian and N.B. Dahotre, The Minerals, Metals &
Materials Society 1999;

N. Czech, W. EBer, F. Schmitz: Effect of Environment on Mechanical Properties of
Coated Superalloys Gas Turbine Blades. Materials Science and Technology, Vol 2.
March 1986, pp. 243;

N. Czech, F. Schmitz, W. Stamm: Improvement of MCrAlY Coatings by Addition of
Rhenium. Vortag auf der International Conference on Metallurgical Coatings and Thin
Films, San Diego, Cal., 1994;

W. EBer, B. Deblon, N. Czech: Refurbishment of gas Turbine Blades — Concept,

Development and Experience. Vortrag auf der ASM Conference on Life Assesment and

143

BUPT



[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

Repair Technology for Combustion Turbine Hot Section Components. Phoenix.
Arizona, 1990;

J.E. Morral, C. Jin, W.D. Hopfe; in: Elevated Temperature Coatings: Science and
Technology II. ED. J.M. Hampikian and N.B. Dahotre, The Minerals. Metals &
Materials Society 1996;

K.A. Ellison, J.A. Daleo, D.H. Boone; Paper presented at the Conference: Life
Assessment of Hot Section Gas Turbine Components, Edinburgh, UK 5-7 October
1999;

P.Y. Hou, J.L. Smialek; Materials at High Temperatures 17 [1] (2000) pp. 79-85;

Maier, R.D., Scheuermann, C.M., Andrews, C.H. Am. Ceram. Soc. Bull., 60 (1981),
555-560;

Leistikow, S.: Thermodinamik und Kinetik der Oxidbildung in: .Aufbau von
Oxidschichten auf Hochtemperaturwerkstoffen und ihre Technische Bedeutung™ (Hrsg.
A. Rahmel), DGM 1982, 33-52;

Schmitt — Thomas, Kh. G.: Metallkunde fiir das Maschinenwesen, Springer — Verlagen
1989, Band I1, 224;

Birks, N. & Meier, G. H. Introduction to High Temperature Oxidation of Metals
(Edward Arnold Ltd, London, 1983).

Hauffe, K.: Oxidation von Metallen und Metallegierungen, Springer — Verlag .
Berlin 1986;

Schmitt — Thomas, Kh. G.: Metallkunde fiir das Maschinenwesen, Springer — Verlag
1989, Band I, 145

Krihling, K.: Experimente zur Bestimmung der Wachstumskinetiken von Oxidschichten
auf Hochtemperaturlegierungen im Bereich mittlerer Oxidationspotentiale. Dissertation
TH Aachen 1982;

Schiitze, M.: Oxid. Met. 24, Nos. 3/4 (1985), 199-232

Evans, A.G.: Proc. Brit. Ceramic Soc. 15, (1970), 113

Sullivan, C.P., Donachie, M.J., Morral, F.R.: Cobalt monograph series. Centre
d’Information du Cobalt, Briissel 1970, kap. 4-1;

E. Lugsheider, D. Hofmann and A.R. Nicoll, J. Thermal Spray technology 1 (1992),
239-243;

Barnes, J.J., Goedjen, J.G., Shores, D.A.: Oxid. Met. 32, Nos. 5/6,
(1989), 443

144

BUPT



[29]
[30]
[31]
[32]
[33]
[34]
[35]
[36]
[37]
[38]
[39]
[40]

[41]

[42]

[43]

[44]
[45]
[46]

[47]
(48]

[49]
[50]

Delaunay, D., Huntz. A.M., Lacombe. P.: Corrosion Science. 20. (1980).
1109-1117,

Stott, F.H., Shida, Y., Whittle, D.P., Wood. G.C., Bastow. B.D.: Oxid. Met. 18, Nos.
3/4, (1982), 127-146;

Pilling, N.B., Bedworth, R.E.: J. Inst. Met. 29, (1923), 529;

Taniguchi. S.: Trans. IDI J 25, (1985), 3:

Hancock, P., Hurst, R.C., Fontana, M.G.: Stidhle. R.W.: Advances Corrosion Science
Technologie. Volume 4, plenum Press, 1974, 1-84:

Baxter, D.J., Natesan, K.: Reviews on High Temperature Materials, Volume V, Nos.
3/4, (1983), 149-251;

Evans, A.G., Cannon, R.M.: Materials Science Forum, Volume 43 (1989), 243-268,
Trans. Tech. Publications;

Appleby, W.K., Tylcote, R.F.: Corrosion Science, Volume 21, No. 4 (1981),
301-306;

Dietl, U.: Persénliche Mitteilung (IMM/TU Miinchen);

Manning, M.I.: Corrosion Science, Volume 21, No. 4, (1981), 301-316;

Chnistl, W., Rahmel, A., Schiitze, M.: Oxid. Met. 31, (1989), 1;

Christl, W., Rahmel, A., Schiitze, M.: Oxid. Met. 31, (1989), 35;

G.J. Dienes, D.O. Welch, C.F. Fischer, R.D. Hatcher, O. Lazareth, M. Samber; M, Phys.
Rev. B 11(8), (1975), 3060;

O.Kubaschewski-von Gldbeck; Diffusiongeshwindigkeitten in festen und flissigen
Oxiden sowie in fliissigen Schlacken; Fachausschussbericht Nr. 0.015, Verein deutscher
Eisenbhiittenleute, Diisseldorf, Mirz (1983);

G.V. Samsonov, V.A. Lavrenko, L.A. Glebov; Rev. Int. Htes Temp. Et Refract. 11(3),
(1974), 205;

C.S. Tedmon; J. lectrochem. Soc. 113, (1966), 766;

G. Sauthoff; Z. Metallkde 81, (1990), 855;

H.J. Grabke, M. Brumm; Oxid. Of High Temp. Intermetallics, T. Grobstein, J.
Doynachack; The Minerals, Metals&Materials Society

G.C. Rybicki, J.L. Smialek; Ox. Met. 3, (1989), 275;

P.A. van Manen, E.-W.A. Young, D. Schalkoord, C.J. van der Wekken, JH.W. de Wit;
Surf. Interface Analysis 12, (1988), 391;

K.P.R. Reddy, J.L. Smialek, A.R. Cooper; Ox. Met. 17, (1982), 429;

J.L. Smialek; NASA Tech. Memo. 81676, (1981);

145

BUPT



[51] T.A. Ramanarayanan, M. Raghavan, R. Petkovic-Luton: J. Electroichem. Soc . 131,
(1984), 923;

[52] J. Doychak, M.Riihle: Ox. Met. 32, (1989), 431:

[53] J. Doychak; Ph.D. Thesis, Case Western Reserve Univ.. Cleveland. OH, (1986):

[54] F.S. Pettit; Trans. Met. Soc. AIME 239, (1967). 1296;

[55] H.M. Hindam, W.W. Smeltzer: J. Electrochem. Soc. 127, (1980). 1630;

[56] J.G. Smeggil; Mat. Sci. Eng. 87. (1987), 261:

[57] D. Delaunay, A.M. Huntz; J. Mat. Sci. Eng. 17, (1982), 2027

[58] A.Kumar, M. Nasrallah, D.L. Douglass; Ox. Met. 8(4), (1974), 227.

[59] H.J. Schmutzler, H.J. Grabke, K. Emmerich. K. Frélich; Werkstoffe und Korrosion 41
(1990) 678;

[60] R. Hutchings, M.H. Loretto, R.E. Smallman; Metal Science 1981: 7:

[61] H.J. Grabke, D. Wiemer, H. Viefhaus: Appl. Surf. Sci. 47. (1991). 243;

[62] D. Mitchell, G.J. Ogilvie; Phys. Stat. Sol. 15, (1966), 83;

[63] S. Mrowec, J. Jedlinski; Trans. Met. Soc. AIME 247, (1988), 109;

[64] J. Harris; Acta Met. 26, (1978), 1033;

[65] J.L.Smialek; Met. Trans. A 9A, (1987), 309;

[66] A.M. Huntz; Mat. Sci. Eng. 87, (1987), 251;

[67] W.J. Quadakkers; Werkstoffe und Korrosion 41, (1990), 659;

[68] S. Mrowec, A. Gil, J. Jedlinski; Werkstoffe und Korrosion 38, (1987), 563

[69] J. Jedlinski, S. Mrowec; Mat. Sci. Eng. 87, (1987), 281;

[70] S. Mrowec, J. Jedlinski; Trans. Met. Soc. AIME 247, (1988), 109;

[71] J.Jedlinski; 10" Int. Congr. On Metallic Corr., Madras, Nov. (1987);

[72] D. Toma, W. Brandl, U. Koster; Surface and Coatings Technology, Vol.108-109, Iss.1-3
(1998) pp. 10-15;

[73] F. P Talboom, J Grofwallner, “Nichel or Cobalt Superalloy with a Coating of Iron,
Chronium and Aluminium®, U.S. Patent 3 542 530, 1970;

[74] D. J Evans, R.C. Elam, “Cobalt-Base Coating for the Superalloys™”, U.S. Patent 3 676
085, 1972;

[75}] G. W. Goward, D.H Boone, F.S. Pettit, “High Temperature Oxidation Resistant Coating
Alloy”, U.S. Patent 3 754 903, 1973;

[76] R. J. Hecht, G. W. Goward, R. C. Elam, ,High Temperature NiCoCrAlY Coatings",
U.S. Patent 3928 026, 1976;

146

BUPT



[77]

[78]

[79]

[80]

[81]

[82]

[83]

[84]

[85]

[86]

[87]

[88]

[89]

[90]

[91]

[92]

[93]

[94]

L. Singheiser. R. Anton. R. Munoz-Arroyo. D. Clemens. W.J. Quadakkers;
Honolulu.1999, Proceedings in press:

R. J. Keller, TRW Final Report to U.S. Air Force under Contract No. F 33615-81-C-
5063, 1983;

E. J. Felten; Journal of the Electrochemical Society 108 (1961) pp.490-495;

P.D. Whittle. J. Stringer; Phil. Trans. Roy. Soc. Lond., A 295, (1980) pp. 309-329;

J.M. Francis, J.A. Jutson: Corrosion Science 8 (1968) pp.445-449;

F.A. Golightly, F.H. Stott, G.C. Wood; Oxidation of Metals. Vol.10, No.3 (1976)
pp-163-187;

H. Pfeiffer; Werkstoff und Korrosion 8 (1957) pp.574-579;

Phasendiagramme NiCrAl, in: G. Petzow, Ternary alloys, a comprehensive
compendium of evaluated constitunional data and phase diagrams. VCH
Verlagsgesellschaft mbH, Weinheim 1991;

D. Zhu and R. A. Miller, Surf. Coat. Tech. 94 (1997), 94-101;

F. A. Golightly, F. H. Scott and G.C. Wood, J. Electrochem. Soc. 126 (1979). 1035-
1042;

F. H. Scott, Gabriel, F. I. Wei and G. C. Wood, Werkst. Korr. 38 (1987), 521-531;

J. Jedlinsky, G. Borchardt, Ox. Met. 36 (1991), 317-337;

W.J. Quadakkers, A.K. Tyagi, D. Clemens, R. Anton, L. Singheiser; in: Elevated
Temperature Coatings: Science and Technology IIl, ED. J.M. Hampikian and N.B.
Dahotre, The Minerals, Metals & Materials Society 1999;

E.Y. Lee, R.D. Sisson; Proceedings of the 7t National Thermal Spray Conference 20-
24 June 1994, Boston, pp. 55-59;

R. Mehrabian, Int. Met. Rev. 4 (1982), 185-208;

W. Mannsmann, ,Keramische Wairmeddammschichtsysteme: Eigenschaften den
Verhalten unter mechanischer, thermischer und thermomachanischer Beansprudung”,
Dissertations Schrifft, Universitit Karsruhe, 1995;

T. Cosack, ,,Keramische Warmeddmmschichten-das Anfosrderungsprofil und der Stand
der Technik im Vergleich®, Fortschrittberichte der DKG, vol. 10 (2), S. 69-79, 1995;
B.A. Movchan, A.V. Demc is in, ,,Study of the Structure and Properties of Thick
Vacuum Condensates of Nickel, Titanium, Tungsten, Aluminium Oxide and Zirconium

Dioxide®, Fiz. Metal. Metalloved., Vol. 28, S. 83-90, 1969;

147

BUPT



[95] O. Unal, T.E. Mitc ell, A.H. Heuer. “Microstructures of Y,0;-Stabilized Electron Beam-
Physical Vapour Deposited Coatings on Ni-Base Superalloys™, J. Am. Ceram. Soc.. Vol.
77 [4]. S. 984-992, 1994,

[96] K. Rostek, D. Lohe, O. Vohringer, “Oxidation und Versagen von EB-PVD-ZrO,-
Wérmeddmmschichtsystemen fiir Gasturbinen unter Hochtemperaturbeanspruchung™.
Mat. And Corr., Vol. 50, S. 417-421, 1999;

[97] H. D. Steftens, Ww. Brandl: Moderne Beschichtungsverfahren.
DGM-Informationsgesellschaft Verlag, 1992;

[98] H. Kreye: Proc. HVOF-Spritzen Kolloquim, Erding, November 1997, 13;

[99] G. Matthédus, G. Stevens, O. Dau: Proc. HVOF-Spritzen Kolloquim, Erding, November
1997, 127,

[100]H. Naoi et al.: Mechanical Properties of 12 Cr-W-Co Ferritic Steels with High Creep
Rupture Strength, in: D. Coutsouradis et al. (Eds.), Materials for Advanced Power
Engineering 1994, Part I, Kluwer Academic Publ., Dordrecht, 1994, 425-434;

[101]Y. Mishima, S. Ochiai, T. Suzuki: Lattice Parameters of Ni(y), NizAl(y") and NizGa(y")
Solid Solutions with Additions of Transtions and B-Subgroup Elements, Acta Metall.,
33(1985), 1161-1169;

[102]D.R. Coupland, C. W. Hall, I.LR. McGill: Platinum-Enriched Superalloys, Platinum
Metals Rev., 26 (1982), 146-157;

[103]P. Caron: High y* Solvus New generation Nickel-Based Superalloys for Single Crystal
Turbine Blade Applications, in: T.M. Pollock et al. (Eds.). Superalloys 2000. Proc. 9"
Int. Symp. On Superalloys, Seven Springs/Pa., The minerals, Metals & Materials
Society, Warrendale/Pa.

[104]http://www.hightempmetals.com/techdata/hitemplnconel617data.php

[105] Thermal Spray: International Advances in Coatings Technology: Christopher C. Berndt,
ed. Proceedings of the International Thermal Spray Conference, 29 May-5 June 1992,
Orlando. ASM International, 1992;

[106] Thermal Spray Coatings: Properties, Processes and Applications . Thomas F. Bernecki,
ed. Proceedings of the Fourth National Thermal Spray Conference, 4-10 May 1991,
Pittsburgh. ASM international, 1992;

[107] Thermal Spray Research and Applications. Thomas F. Bernecki, ed. Proceedings of the
Third National Thermal Spray Conference, 20-25 May 1990, Long Beach, C.A. ASM

International, 1991;

148

BUPT


http://vmw.hightempmetals.com/techdata/hitempInconel617data.php

[108] Thermal Spray Technology: New Ideas and Processes. David L. Houck. ed. Proceedings
of the Second National Thermal Spray Conference, 24-27 Oct. 1988. Cincinnati. ASM
International, 1989;

[109]M.F.Smith, R.C.Dykhuizen, R.A.Neider, in: C.C.Berndt (Ed.), Thermal Spray: A United
Forum for Scientific and Technological Advances, Proc, of the 1% United Thermal Spray
Conference. Indiana, 15-18 Sep., p.885-893;

[110]C.M. Hacket, G.S. Settles, in: C.C.Berndt, S.Sampath (Ed.), 1994 Thermal Spray
Industrial Applications. Proc. Of the 7" National Thermal Spray Conference, Boston.
Massachusetts, 20-24 June, 1994, p.307-312;

[111]L.B.Temples, M.F.Grunnunger, C.H.Londry. in: C.C.Berndt, T.F.Bernecki (Eds.),
Thermal Spray Coatings: Research, Design and Applications. Proceedings of the 5th
National Thermal Spray Conference, Anaheim, Cakuf, June 7-11, 1993, p.359-363;

[112]Eidgendssische Materialpriifungs- und Forschungsanstalt — Abschlussbericht Nr.
162'161 ,,Ermiidungsverhalten Thermischer Spritzschichten™;

[113]K. Hoffman — Eine Einfiithrung in die Technik des Messens mit Dehnungs meBstreifen:
Herausgeber: Hottinger Baldwin Messtechnik GmbH, Darmstadt;

[114]K. J. Stout, P. J. Sullivan, W. P. Dong, E. Mainsah, N. Luo. T. Mathia, H. Zahouani
(1994), The development of methods for the characterization of roughness on three
dimensions. Publication no. EUR 15178 EN of the Commission of the European
Communities, Luxembourg;

[115]H.H. Hennies, G. Kessler, G. Krafft, G. Miiller, G. Schumacher, Protective Coating for
Turbine Blades — United States Patent, 21 Nov, 2000;

[116]H. Hamatani, Y. Miyazaki, Optimization of an electron beam remelting of HVOF
sprayed alloys and carbides, Surface and Coatings Technology 154 (2002) 176-181;
[117]Heat treatments - 2. print. - 1996. - XIV, 1039 S. : 1ll, graph. Darst.

(ASM Handbook); 3;

[118]G. Miiller et al., Application of pulsed electron beams for improvment of material
surface properties, CP650, Beams 2002: 14™ International Conference on High-Power
Particle-Beams;

[119]D. Strauss, G. Miiller, G.Schumacher, etc. - Oxide scale growth on MCrAlY bond
coatings after pulsed electron beam treatment and deposition of EBPVD-TBC, Surface
and Coatings Technology 135 (2001) 196-201;

[120]A. Nichici, E. Cicald, R. Mee, Prelucrarea datelor experimentale, Universitatea

“Politehnica” Timisoara, 1996;

149

BUPT



[121]D. StrauBl, Verbesserung des Oxidationsverhaltens von MCrAlY-Schutzschichten fiir
Gasturbinenschaufeln durch Oberfléicheﬁbehandlung mit groBflachigen, gepulsten
Elektronenstrahlen, Wissenschaftliche Berichte, FZKA 6371, 2000:

[122]P.G. Capelli, in High Temperature Alloys for Gas Turbines, D. Coutsouradis ed.
(Applied Science Publischers, London 1978), 177-189;

[123]D. Toma, Oxidationsverhalten thermisch gespritzter MCrAlY-Schichten, Grund- und
Werkstoffe, Reihe 5, Nr. 541;

[124]G. Miiller, G. Schumacher, D. StrauB - Oxide scale growth on MCrAIlY coatings after
pulsed electron beam treatment, Surface and Coatings Technology 108-109 (1998)
43-47;

[125]D. Utu, W. Brandl, G.Marginean, I. Cartis, V.A. Serban. Morphology and phase
modification of HVOF-sprayed MCrAlY-coatings remelted by electron beam
irradiation, Vacuum 77 (2005) 451-455;

[126]D. Utu, G. Marginean, W. Brandl, L. Cartis, Improvement of the oxidation behaviour of
electron beam remelted MCrAlY coatings, Solid State Sciences 7 (2005) 459-464;

Lista de publicatii

[1] Brandl W., Marginean G., Maghet D., Utu D., “Oxidation Behaviour of Thermally
Sprayed MCrAlY-Coatings”, Tagungsband “6. Werkstofftechnisches Kolloquium und 5.
Industriefachtagung - Oberflichen und Warmebehandlungstechnik®, Band 016 (Teil I),
pp. 111-119, Chemnitz, 2003;

[2] Marginean G., Brandl W., Maghet D., Utu D., “Alumina Scale Formation after
Oxidation of HVOF-Sprayed MCrAlY-Coatings”, Proceedings of the International
Symposium “Corrosion Science in the 21* Century”, Manchester, UK, 2003;

[3] Brandl W., Mirginean G., Maghet D., Utu D. — Effect of specimen treatment and
surface preparation on the isothermal oxidation behaviour of the HVOF-sprayed
MCTrALY coatings, Surface & Coatings Technology 188-189 (2004) 20-26;

[4] Marginean G., Brandl W., Utu D., Maghet D. — High performance coatings for
protection of components against high temperature corrosion, Advanced Materials,

Summer School, 12-25 September 2004 Timisoara-Romania;

150

BUPT



[6]

[7]

(8]

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

Utu D., Marginean G., Brandl W., Cartis I. — Improvement of the oxidation behaviour
of electron beam remelted MCrAlY coatings. Solid State Sciences 7(2005) 459-464;

D. Utu, G. Marginean, W. Brandl. I. Cartis, “Experimental studies for determination of
the minimal remelting depth necessary for a good oxidation behaviour of MCrAlY-
coatings”, Scientific Bulletin of the “Politehnica” University of Timisoara, Transaction
on Mechanics Special Issue Tom 50 (64), pp. 89-94. 2005;

G. Marginean, D. Maghet, D. Utu  W. Brandl, “Oxidation behaviour of the HVOF
sprayed coatings obtained from Al,Os-coated MCrAlY-powder” to be presented at
EUROCORR 2005, Portugal.

151

BUPT



