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Cuvant inainte

Lucrarea de fata se doreste a fi o abordare de actualitate in domeniul de
cercetare al depunerii straturilor de tip cermet prin pulverizare termica. Prin
intermediul acestui procedeu se asigura o modificare treptatda a proprietatilor
reperelor pulverizate, pornind de la suprafata de lucru spre miezul acestora,
raspunzand totodata cerintelor contradictorii impuse materialului si acoperind
diferite conditii de exploatare din industrie.

Teza concretizeaza cercetarile documentare si experimentale efectuate in
laboratoarele din cadrul Catedrei de Stiinta Materialelor si Sudarii a Facultatii de
Mecanica de la Universitatea Politehnica din Timisoara, din cadrul Facultatii de Fizica
de la Universitatea de Vest din Timisoara, si in Germania, la Universitatea de Stiinte
Aplicate din Gelsenkirchen.

Multumesc conducatorului de doctorat, Prof.dr.ing. Ioan Gheorghe Cartis,
membru titular al Academiei de Stiinte Tehnice pentru indrumare, precum si tuturor
colegilor care m-au sprijinit in activitatea de cercetare depusa.

Pe aceasta cale adresez multumiri domnului Profesor doctor inginer Viorel-
Aurel Serban, cu ajutorul caruia activitatea de cercetare si elaborare a acestei teze a
fost de un Tnalt nivel profesional si stiintific.

Timisoara, noiembrie 2010 Carmen Opris
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Rezumat,

in cadrul tezei sunt prezentate cercetdrile experimentale efectuate in
vederea elaborarii tehnologiilor de depunere prin pulverizare termica
a straturilor de tip cermet WC-Co cu diferite proportii si granulatii ale
fazei de carbura de wolfram. Straturile obtinute s-au investigat din
punct de vedere al proprietatilor mecanice (duritate, rezistenta la
uzare), al proprietatilor chimice (rezistentda la coroziune) si al
proprietatilor magnetice ale acestora (magnetizare de saturatie,
camp coercitiv, pierderi magnetice, susceptibilitate magnetica).
Lucrarea prezinta, de asemenea, o privire de ansamblu asupra
principalelor tipuri de materiale compozite de tip cermet, a
proprietatilor acestora, precum si a domeniilor lor de utilizare.

Sunt analizate totodata performantele principalelor metode de
pulverizare termica recomandate la realizarea straturilor cermet, cu
accent pe metoda HVOF, care s-a utilizat in cadrul cercetarilor
experimentale.
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INTRODUCERE

Lucrarea de doctorat cu tema , Contributii privind obtinerea de straturi de tip
cermet prin pulverizare termica”, coordonator prof.dr.ing. Ioan Gh. Cartis, membru
titular al Academiei de Stiinte Tehnice, a fost elaboratda in baza programului
individual de pregatire ce a continut sustinerea de trei examene si trei referate,
urmate de elaborarea lucrarii propriu-zise.

Documentarea, ca punct de plecare in abordarea domeniului, s-a facut in
biblioteci specializate de la Universitatea Politehnica din Timisoara, Institutul
National de Cercetare-Dezvoltare in Sudura si Incercari de Materiale ISIM Timisoara,
Asociatia Romana de Sudura (ASR), Universitatea de Stiinte Aplicate din
Gelsenkirchen, Germania, Internet, cu axare pe informatiile publicate in ultimul
deceniu.

Experimentarile s-au efectuat in laboratoarele acreditate din cadrul Catedrei
de Stiinta Materialelor si Sudarii a Facultatii de Mecanica din cadrul Universitatii
Politehnica din Timisoara, din cadrul Facultatii de Fizica de la Universitatea de Vest
din Timisoara, si in Germania, la Universitatea de Stiinte Aplicate din Gelsenkirchen.
Au fost astfel efectuate incercari dupa cum urmeaza:

- pulverizarea termica cu metoda HVOF de pulberi de tip cermet
WC-Co cu diferite granulatii si proportii ale ranforsantului, in raport
cu matricea;

- definitivarea tehnologiilor de pulverizare termica;

- investigarea microstructurii pulberii de tip cermet prin microscopie
electronica cu baleiaj, respectiv EDX;

- determinari sclerometrice pe straturile obtinute prin pulverizare
termica (grosimi de strat, rugozitati, duritati)

- investigarea microstructurii straturilor pulverizate termic cu
ajutorul microscopiei electronice cu baleiaj;

- investigarea microstructurii straturilor pulverizate termic cu
ajutorul difractiei de raze X;

- determinarea proprietatilor magnetice in regim dinamic ale pulberii
in stare nativa cat si in stare sinterizata;

- determinarea proprietatilor magnetice cvasistatice ale pulberii in
stare nativa cat si in stare sinterizata;

- investigatii privind rezistenta la uzare a straturilor de tip cermet
obtinute prin pulverizare termica;

- comportarea la coroziune a straturilor de tip cermet obtinute prin
pulverizare termica.

Rezultatele astfel obtinute s-au demonstrat comparabile cu cele furnizate de

literatura tehnica de specialitate de ultima ora, fiind posibild incadrarea lor in
conditiile de certificare impuse de sistemele de asigurare a calitatii.
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Capitolul 1
MATERIALE CERAMO-METALICE AVANSATE
(CERMET)

]

1.1 Generalitati

In ultimul deceniu, pe plan mondial s-au creat si dezvoltat noi clase de
materiale, oferind solutii optime pentru diferite conditii de exploatare in industrie:
uzura, coroziune, functionare la temperaturi ridicate, in medii corosive etc. Acestea
trebuie sa aiba preturi competitive economic si sa asigure proprietiti de exploatare
similare sau apropiate componentelor realizate din materiale masive. Dintre
acestea, se disting depunerile metalice, care asigura o modificare treptata a
proprietatilor, pornind de la suprafata de lucru spre miezul pieselor, rezolvand astfel
cerintele contradictorii impuse materialului.

Avarierea in exploatare a unei piese este cauzata in cele mai multe cazuri de
actiunea unuia, respectiv cumularea a doua sau toate dintre fenomenele urmatoare:
uzura, coroziunea respectiv oboseala. Acestea au loc in stratul de supﬂrafaté al
piesei, unde solicitarile sunt mai intense si mai complexe decat in miez. In ultimii
ani, asistam la o adevaratda revolutie in domeniul tehnicilor de acoperire a
suprafetelor in constructia de masini si aparate, al industriei optice si electronice, al
industriei de autovehicule etc.

Pentru a realiza un studiu eficient al sistemelor cu straturi de acoperire, este
necesara abordarea sistemica a problemei, datoritd numarului mare de parametri
care trebuie luati In considerare intr-o analiza clari si ordonati a procedeelor,
materialelor, fenomenelor de naturi metalurgici si a interdependentelor ce existi
intre acestea.

Se profileaza astfel, ,ingineria suprafetelor” ca o stiinta tehnica, ce
promoveaza o strategie noua in proiectarea de produse. Potrivit acestei abordari,
piesele sunt concepute ca sisteme compuse din doua elemente - (micro)stratul de
suprafatd si substratul (miezul) - astfel proiectate incadt sa devina solidare,
asigurand caracteristici structurale si functionale superioare celor specifice
materialelor originale, figura 1.1.

Pentru punerea in practica a acestui concept se opereaza cu o paleta larga
de tehnologii de modificare a proprietatilor suprafetei si a straturilor de suprafata,
organizate, in principiu, in doua categorii - depuneri prin topire si depuneri fara
topire. Printre aceste tehnologii se numara si cele de depunere a straturilor prin
pulverizare termica, care cunosc in ultimul timp o dezvoltare spectaculoasa, atat pe
plan international, cat si pe plan national.
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1.1 - Generalitati 9

 Rugozitate ‘
« Caracteristici tribologice \
« Rezistent4 la coroziune/oxidare ‘
| » Aspect/culoare

Piesa conjugata
sau mediu

« Microstructura si compozitie chimica

« Tensiuni remanente |
« Conductie termica *
» Coeziune

* Duritate

Strat superficial
(modificat/depus)
« Caracteristici mecanice i

Interfata {
- Bariera de difuzie - i j

Substrat « Proprietati mecanice ]
* Proprietati termice
» Densitate

[ « Aderenta
* Interdifuzie

Fig. 1.1 Sistemul ,strat - substrat” [1]

Obtinerea de noi tipuri de materiale avansate si de variate marci de
substraturi, precum si procedeele moderne de depunere, respectiv caracterizarea
acestora, modelarea si optimizarea parametrilor de proces, completate cu
diseminarea rezultatelor in mediul tehnic, stiintific si economic au un aport deosebit
in dezvoltarea cunoasterii stiintifice si tehnice din domeniul ingineriei suprafetelor.
De aceea, toate acestea se constituie ca obiect de cercetare de mare actualitate,
pentru programele europene si nationale lansate in acest scop.

Printre factorii care influenteaza posibilitatile de realizare a microstraturilor
se numara [2]:

e elaborarea unor solutii de depuneri pe substraturi din aliaje metalice, ca
alternativa la procesul de nitrurare ionica;

e utilizarea unor tipuri diverse de compusi (carburi, boruri, nitruri, oxizi,
ceramici, cermeturi) a caror proportie poate fi modificata in anumite
intervale, urmarindu-se principalele transformari structurale care apar, si
corelandu-se influenta acestora cu procedeul de depunere, pentru a putea
modela fenomenologia procesului;

e utilizarea de materiale amorfe, obtinute prin solidificare rapida si
ultrarapida, pentru realizarea depunerilor si studierea modificarilor
structurale microscopice care se produc;

e morfologia structurii microstraturilor depuse prin procedee specifice
moderne, in vederea urmaririi efectului particulelor din stratul de
acoperire asupra caracteristicilor structurale ale substratului;

¢ modelarea fenomenologica a reactiilor de interfata microstrat - substrat,
pe baza transformarilor structurale preconizate a fi induse.

Printre performantele care se asteapta sa fie imbunatatite pentru straturile
depuse se numara [2]:

e cresterea duritatii microstratului de acoperire, a rezistentei la uzare si o
buna rezistenta la eroziune cavitationala;

e reducerea sensibilitdtii la fenomene de imbatranire, corelatd cu o buna
stabilitate la reincalziri simple sau multiple;

e rezistenta mecanica inalta, la incercarea de smulgere a microstraturilor
de acoperire;
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10  Materiale ceramo-metalice avansate (cermet) - 1

e tensiunile interne remanente mici cu deformatii plastice minime ale
componentelor acoperite;

e prevenirea fenomenului de fragilizare prin hidrogen si reducerea riscului
de rupere fragila a sistemului microstrat — substrat;

e proprietatile de dilatatie si de conductie adecvate, corelate cu o stabilitate
termodinamica si dimensionald convenabila;

e scaderea porozitatii generale a stratului de acoperire si evitarea, pe cat
posibil, a formarii retelelor microscopice de pori;

e competitivitatea economica acceptabila.

Dintre principalele probleme care pot aparea la realizarea de microstraturi
pulverizate si a materialelor noi, cu caracteristici imbunatatite, mentionam:

e segregarea pulberilor metalice si nemetalice netopite de compusi
dispersati in matricea de baza;

e obtinerea unei interfete necorespunzatoare privind aderenta microstrat -
substrat, prezenta microfisurilor, defecte de continuitate;

e tensiuni interne remanente mari ce pot depasi limita de curgere a
substratului sistemului;

e aderenta necorespunzatoare a microstratului de substrat.

O parte din problemele de mai sus se pot elimina prin abordarea unor
probleme legate de:

e corelarea directa dintre calitatea materialelor substratului, materialele
depuse si procedeele de depunere;

¢ modificarea tehnologiilor in functie de procedeele de obtinere a
microstraturilor;

e modelarea si optimizarea parametrilor de proces.

1.2 Materiale ceramo-metalice avansate (cermet)

Un cermet este un material compozit format dintr-un material ceramic (cer)
si unul metalic (met). Printr-o proiectare adecvata, cermeturile combina proprietatile
materialelor ceramice (cum ar fi rezistenta la temperaturi inalte si duritatea,
rezistivitatea electrica si permitivitatea dielectrica ridicate, precum si rezistenta la
coroziune) cu cele ale metalelor (cum ar fi capacitatea de a se deforma,
conductibilitatea electrica si termica ridicate). Metalul este in general utilizat ca liant
pentru materiale ceramice de tip oxizi, boruri, carburi sau alte materiale ceramice,
iar in cermeturile uzuale reprezinta cel mult 20% din volumul materialului. Cele mai
des utilizate metale in cermeturi sunt nichelul, molibdenul si cobaltul, dar pot fi
utilizate si alte metale, ca de exemplu wolframul sau cromul.

Cermeturile au fost folosite in industria metalurgica incd din 1920. Daca la
inceput erau folosite doar pentru operatii de finisare, acum cermeturile maresc
duritatea si rezistenta la soc, ceea ce le face comparabile cu carburile. Primele serii
de cermeturi obtinute au fost pe baza de carbura de titan sau carbura de molibden,
cu liant nichel si se caracterizau printr-o bund rezistenta la incovoiere si o fragilitate
puternica. In anul 1960 s-au facut imbunatatiri prin adaugarea molibdenului in liant,
ceea ce a dus la cresterea duritatii cermetului. Cativa ani mai tarziu, prin adaugarea
de carbonitruri, s-a imbunégétit rezistenta la uzare, rezistenta la soc termic si s-a
redus deformarea plastica. In 2003, la realizarea depunerilor s-au folosit cermeturi
cu granulatie in domeniul micrometrilor, acestia asigurand stabilitate termica mai
buna si abilitatea de a rezista la viteze mari de aschiere. Structura cu granulatie
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1.2 - Materiale ceramo-metalice avansate (cermet) 11

micronica a contribuit la dublarea rezistentei la incovoiere, in timp ce duritatea a
ramas comparabild cu a celorlalte cermeturi.

Termenii de ,metal dur” si ,cementita” sunt folositi uzual pentru a descrie
produsele din aceastd clasa de materiale. Termenul de ,metal dur” a fost folosit,
inca de la inceput, pentru carburi, nitruri, boruri, siliciuri ale metalelor de la grupa a
patra, pana la grupa a sasea din tabelul lui Mendeelev. Amestecul reprezentativ
pentru aceasta categorie este carbura de wolfram, ce are un caracter conductor
electric si termic relativ mare, dar are proprietati mecanice, cum ar fi duritatea
ridicatd, specifica materialelor ceramice. Termenul semnifica materialul produs din
combinarea particulelor ceramice cu liant de metal, care este de obicei un aliaj de
Co, Ni sau Fe. Uneori metalele dure, reprezentate de carbura de wolfram, WC
(cunoscute ca WC-Co), sunt denumite carburi metalice, pe cand cele reprezentate
de carbura de titan, TiC (cunoscute ca TiCiN;,/Mo - Ni) sunt numite cermeturi,
pentru a arata caracterul lor mai mult ceramic (conductivitate termica scazuta).
Conductibilitatea electrica a ceramicelor este neglijabila in comparatie cu cea a
metalelor si de aceea, aceasta proprietate va fi cel mai important factor in
determinarea rezistivitatii electrice aparente.

Cermeturile se clasifica in patru grupe mari [2]:

e Cermeturi care au la baza carburi, fiind cele mai utilizate in industrie. Din
categoria acestora fac parte carburile metalice, carbura de wolfram (WC)
folosita pentru realizarea dispozitivelor de tdiere, precum si pentru
rezistenta la uzare, carbura de titan (TiC), care este rezistenta la
temperaturi foarte ridicate, fiind utilizatéa la componentele sistemelor de
propulsie si carbura de crom, Cr3C,, rezistenta la coroziune. Liantul metalic
poate fi nichelul, molibdenul, cobaltul sau aluminiul. Cea mai importanta
combinatie de carburi este WC - Co. S-a estimat ca 65% din productia
mondiala de wolfram este dedicata fabricatiei cermeturilor cu aplicabilitate la
dispozitivele de tdiere si prelucrare (figura 1.2).

Fig. 1.2 Dispozitive de tdiere [2]
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Cermeturi care au la baza oxizi si cuprind materiale care au particule de
Al,O5 fixate in matricea de Cr sau Cr-Mo, fiind frecvent utilizate la contactul
cu metalele lichide si particule de SiO, in matricea de alama, bronz, sau
plumb, pentru componentele supuse unei forte de frecare foarte mari. Sunt
de asemenea multe sisteme specializate, ca dioxidul de uraniu (UO,) sau
dioxidul de toriu (ThO,) aflate in combinatie cu aluminiul, cu otelul inoxidabil
ori cu wolframul, care sunt utilizate ca si componente din reactoarele
nucleare (figura 1.3).

Fig. 1.3 Componenta din reactoare nucleare [2]

Cermeturi care au la baza boruri. Borurile reprezintd materialul ceramic din
metalele de tranzitie. Tipul acesta de cermeturi prezinta stabilitate la atacul
metalelor reactive din topiturd si starea de vapori. Combinatia ZrB, cu SiC
intr-o matrice de bor este rezistenta la eroziunea gazelor propulsoare de la
rachete. In figura 1.4 se prezinta aspectul cermeturilor depuse pe suprafata
unei componente specifice.

Fig. 1.4 Depunere de cermet pe baza de bor [2]
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1.2 - Materiale ceramo-metalice avansate (cermet) 13

e Cermeturi care contin carbon. Aceste materiale de acoperire care contin
grafit in stare libera, sunt folosite pentru a realiza un contact electric cat mai
bun, ori pentru a obtine o umectare mai mare a suprafetei. Liantul metalic
este de obicei plumb ori zinc. Pe de alta parte, aceasta clasa de cermeturi
prezinta in matricea metalica particule de diamant, aceasta caracteristica
ducand la utilizarea acestor cermeturi la dispozitive speciale cu fibre
ceramice armate (figura 1.5).

Fig. 1.5 Dispozitiv cu fibre ceramice armate [2]

La executia depunerilor combinate ceramice - metalice (cermeturi) prin
pulverizare termicd, aceste amestecuri performante trebuie sa indeplineasca
urmatoarele conditii:

e sa se topeascd instantaneu si sd@ nu se disocieze in produse gazoase la
temperaturi inalte;
e sa formeze prin topire picaturi fine.

Amestecurile ceramice - metalice sunt pulberi din diferiti oxizi ceramici sau
metalici, In proportii bine determinate, pentru a obtine microstructuri cu anumite
caracteristici fizico - mecanice.

Oxidul de crom (Cr,O3) prezinta o rezistenta la coroziune si_stabilitate
termica mai reduse decat amestecurile pe bazda de oxid de aluminiu. In schimb,
rezistenta la uzare este deosebit de mare, avand si o capacitate marita de preluare
a socurilor termice. Temperatura maxima de exploatare a amestecurilor TiO3+Cr,03
este de aproximativ 550°C, peste aceasta temperatura aparand fenomene
accentuate de oxidare [2]. Din aceste materiale se pot obtine microstraturi omogene
cu o comportare corespunzatoare in medii puternic abrazive sau microstraturi
protectoare impotriva fenomenelor de cavitatie la turbinele rotative.

Depunerile realizate cu amestecurile Cr,O3 cu alti oxizi ceramici, nu sunt
solubile Tn acizi si baze, iar duritatea lor este ridicata peste 60 HRC. Datorita acestei
duritati ridicate, oxizii de crom se utilizeaza la realizarea microstraturilor antiuzura
din industria tipografica, textila si chimica.

Oxidul de aluminiu (Al,O3) in adaos cu alti oxizi ceramici isi mareste ductilitatea
si capacitatea de preluare a socurilor termice la temperaturi ridicate. Temperaturile
maxime de exploatare ale acestor amestecuri de pulberi ceramice oxidice variaza in
functie de tipul si proportia de elemente de adaos, intre 500°C pentru amestecurile
Al,O3+TiO, si maxim 1200°C pentru amestecurile Al,03+ZrO,. [2].

Duritatea acestor amestecuri topite este foarte ridicata (55-72 HRC/15N),
iar continutul de TiO,, cu toate ca reduce usor duritatea straturilor depuse, mareste
tenacitatea si ductilitatea depunerilor prin formarea unui eutectic mai ductil, ce are
temperatura de topire mai redusa. Oxidul de aluminiu Al,Os in amestec cu oxizii de
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14  Materiale ceramo-metalice avansate (cermet) - 1

titan (TiO,) cunoaste o utilizare larga de la protectia hard diskurilor destinate
tehnicii de calcul, pana la microstraturi dielectrice (in amestec cu 3-13% TiO;).

Oxidul de zirconiu (ZrO,) in amestec cu alti oxizi neceramici, devine inert in
majoritatea mediilor agresive, dar prezintd o conductivitate termica mai redusa
decat a oxizilor de crom. De asemenea, oxidul de zirconiu are o duritate ridicata,
putand fi utilizat pentru protectia impotriva uzurii abrazive. Temperatura maxima de
exploatare a microstraturilor de ZrO, depuse prin pulverizare termica este foarte
ridicata, 2400-25000°C, iar oxidul de zirconiu stabilizat prezinta o rezistenta la agenti
corozivi bazici, fiind un bun izolator electric.

Dioxidul de titan (TiO,) si amestecurile sale cu oxizii de crom au duritati mai
reduse decat amestecurile ce au la baza oxidul de aluminiu. Astfel, amestecurile
TiO,+Cr,03, se utilizeaza la realizarea microstraturilor depuse prin pulverizare in jet de
plasma, ce au o rezistenta mai redusa la uzare si la coroziune in diversi agenti corozivi
(solubile In H,S0, si in baze), dar cu o rezistenta la oboseala mai ridicata [2].

Microstraturile ceramice folosite curent la acoperirile termice pe grosimi de
100 - 800 um se depun cu scopul de a realiza o serie de proprietati, dintre care se
amintesc: rezistenta la abraziune, izolarea termica, rezistenta la coroziune,
rezistenta si rezistivitatea electrica.

Aceste proprietati de exceptie si-au gasit aplicatii in diferite domenii:
aeronautica (turbine si motoare), motoare de autovehicule, instalatii si aparatura in
industria chimica, in industria petrochimica.

Valoarea economica deosebitd si importanta piesei in ceea ce priveste
conditiile de functionare, au permis dezvoltarea si folosirea unor materiale ceramice
- metalice din ce in ce mai performante, din punct de vedere al proprietatilor fizico
- chimice, structurale si mecanice. Aceste materiale avansate cu proprietati
superioare au inceput sa fie folosite si in alte domenii, ca de exemplu: incarcarea cu
un strat subtire (microstrat) a membranelor de etansare a unor camere de gaze
(oxigen, hidrogen), piese cu efecte optico — magnetice, incarcarea unor suprafete cu
proprietati caracteristice.

Perfectionarea tehnologiei de fabricatie a permis elaborarea de noi materiale
combinate ceramico-metalice (cermeturi): Y,03+Zr0,; Al,Osz+Zr0O,;
AlLO3+Y,0+Zr0O5; Fe,03+Al,05+Zr0;; Ce0,+Zr0y; Ti02+Zr02; Gd,03+Fe,05;
Y,03+Fe,05; Ce0,+Y,03, ce au o granulatie find de 1-100 pm, iar forma sferica a
particulelor acestora le asigura curgerea libera, chiar si la granulatii sub 10 pm.

Caracteristicile principalelor tipuri de pulberi cermet pentru pulverizare
termica sunt prezentate in tabelul 1.1 [2].

Tabelul 1.1 Caracteristicile principalelor pulberi de tip cermet [2]

Cermet Temperaturd de topire °C Caracteristici si domenii de folosire
Al,O3+TiO, 2030°C microstraturi dense, dure, folosite
in industria textild, instalatii de
pompare
Zr,05+10Ca 2600°C foarte dur, microstraturi rezistente
la uzare, protectie anticoroziva
Ni 70% + 1600°C straturi tampon
Al 30%
95Ni+5Al 1440°C straturi tampon
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1.3 - Carbura de wolfram 15

1.3 Carbura de wolfram

Comparativ cu alte carburi refractare, carbura de wolfram, WC, prezinta o
stabilitate termodinamica modestd la temperatura mediului. La temperaturi inalte
insa, cele mai multe carburi cristalizate in sistemul cubic isi pierd rapid duritatea, in
timp ce carbura de wolfram are o stabilitate buna. Legat de acest fapt,
caracteristicile specifice privind deformabilitatea carburii de wolfram reprezinta
explicatia pentru alegerea acestui compus in masura predominanta ca si component
de baza al materialelor dure. O altd caracteristica notabild a carburii de wolfram este
valoarea mare, a doua dupa diamant, a modulului de elasticitate. In acelasi timp
este de remarcat si buna conductibilitate termica a acestui compus [3].

1.3.1. Diagrama de echilibru fazic a sistemului binar
wolfram - carbon (W-C)

in diagrama de fazd a sistemului binar W-C, in zona bogat in wolfram
(figura 1.6) s-au evidentiat trei compusi stoechiometrici intre wolfram si carbon [4]:
a. un compus hexagonal, W,C, cu trei modificari polimorfe in sistemele
cristalografice ale PbO, , Fe,N, si CdI,, notate cu B, B’, respectiv B”;
b. un compus cubic, sarac in carbon, cu formula generica WC,;,, care
cristalizeaza in reteaua de tip NaCl, notat cu y;
C. un compus cristalin hexagonal de tip WC notat &.
Compusul de tip W,C prezinta omogenitate extinsa in domeniul de
concentratii 25,5 - 34 procente atomice de carbon, la temperatura de 2715°C [4].
Aceasta faza provine din reactia eutectoida intre wolframul elementar si d-
WC la 1250°C si se topeste congruent cu solutia solida a wolframului la 1715°C si cu
y-WC;, la aproximativ 27580°C. Faza stoechiometrica W,C rezultd ca produs
intermediar in procesul de obtinere a WC. Faza vy este produsul reactiei eutectoide
intre fazele B si d la 2535°C si se topeste la aproximativ 2785°C [3].
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Fig. 1.6 Diagrama de faza W-C [4]

Compusul WC are o retea hexagonala simpla, iar parametrul de retea,
raportul c¢/a, este 0,976 [3, 4].

Produsul WC pur turnat nu se poate utiliza, intrucat compusul corespunzator
acestei stoechiometrii, avand 6,13% C, nu se topeste congruent; dupa racire acesta
se descompune intr-un amestec fragil, format din W,C, WC si grafit. La compozitii
mai sarace in carbon, prin racire, se formeaza amestecuri intre WC si W,C care se
topesc la temperaturi in jur de 2750°C, formandu-se un produs cu duritate ridicata,
destul de fragil, care poate fi folosit, insa, la realizarea unor aplicatii, cum ar fi
matritele [3, 4, 5].

1.3.2 Carbura de wolfram cementata cu cobalt

Termenul de metal dur descrie de obicei aliajele obtinute prin metalurgia
pulberilor, prin amestecarea a doua materiale metalice, dintre care unul este dur (de
obicei carburi de tipul TiC, TaC, NbC, in principal WC) si celalalt este rezistent (de
obicei din grupa fierului, in principal Co) [3].
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1.4 - Proprietatile materialelor cermet de tipul WC-Me 17

Rolul cobaltului in carburile cementate este de a se constitui intr-o matrice
ductila pentru particulele de carbura de wolfram. Cobaltul este considerat potrivit in
acest scop, intrucat are capacitatea de a umecta foarte bine particulele dure. Datorita
capacitatii de umectare, in timpul sinterizarii actioneaza in faza lichida prin forta
capilara, facand posibila obtinerea unor materiale cu densitati considerabile. Sunt
cunoscute incercarile de a substitui cobaltul, pe post de liant, cu alte metale mai ieftine,
cum sunt celelalte doua din subgrupa sa (VIIIb), fierul si nichelul. Nu s-au atins, insa,
rezistente la uzare comparabile cu cele obtinute in cazul cobaltului [3].

Proprietatile cermeturilor WC-Co sunt in stransa dependentda cu compozitia
si structura lor. Orice mica deviatie fatda de compozitia chimica optima produce
separari de faze (grafit sau compusi ternari) [6], faze indezirabile, intrucat duc la
degradarea drastica a proprietatilor mecanice.

Prin urmare, la sinteza carburilor cementate, carbonul este elementul a carui
proportie trebuie controlatd, iar intervalul in care variaza concentratia de carbon trebuie
sa fie foarte ingust, pentru obtinerea de proprietati optime. Acest deziderat poate fi
indeplinit studiind diagrama de echilibru fazic a sistemului WC-Co, figura 1.7.

In acest sistem pot fi obtinute 2 tipuri ale fazei n si anume [7, 8]:

1. M;>,C(CogWeC) cu compozitie constanta;
2. Me¢C in care compozitia poate varia in limitele stabilite prin
formulele chimice: Cos;,W,,sC la Co,W4C [7, 8].

Tipul MeC al fazei n este in echilibru cu faza lichida, iar in timpul procesului
de sinterizare aceasta faza nucleaza si creste. Acest fenomen nu numai ca face
compozitia mai fragilda, dar produce o diminuare a contributiei fazei WC Ia
proprietatile de durificare a compozitului. Tipul M;,C se formeaza in faza solida (in
timpul racirii), este reprezentat de graunti mici distribuiti Tn toata matricea
compozitului, astfel, formarea acestui tip de compus dispersat nu contribuie intr-o
masura prea mare la fragilizarea efectiva a compozitului [7,8].

{ ff coss + w
+ Liqg.

100

wWC
At Z

Fig. 1.7 Sectiune izoterma (la 1425 ©°C)
prin diagrama de echilibru fazic a sistemului ternar WC-Co [7]
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18 Materiale ceramo-metalice avansate (cermet) - 1

Pentru inhibarea cresterii grauntilor de carbura de wolfram in carburile
cementate, in special cu cobalt, se utilizeaza frecvent alti compusi refractari.

1.4 Proprietatile materialelor cermet de tipul WC-Me
(unde Me =Fe, Ni sau Co)

Proprietatile sunt influentate de compozitie si microstructurda, dupa cum

urmeaza [6, 9]:

— duritatea creste cu scaderea continutului de cobalt;

— duritatea creste pe masurd ce scade dimensiunea medie a particulelor de
carbura de wolfram.

Diminuarea concentratiei cobaltului in compozit gi a dimensiunii particulelor
de carbura de wolfram sub anumite limite poate afecta rezistenta la rupere. In
general, materialele astfel pregatite reprezinta o clasa de carburi cementate cu o
microstructura distinctiva si proprietati fizice superioare. In termeni de
microstructurda, in functie de proprietati si performante, cateva exemple de
cermeturi sunt prezentate in tabelul 1.2 si tabelul 1.3 [9].

Tabelul 1.2 Tipuri de cermeturi [9]

. Continut de cobalt Dimensiune medie
Material PR
[%] a grauntilor [um]
WC-Co 4-25 0,2-10
WC-(Ni,Cr) 4-20 0,5-2
WC-(Ti,Ta,Nb)C-Co 4-15 0,5-2
Tabelul 1.3 Proprietatile unor cermeturi
cu concentratii diferite de material de cementare [8, 9]
Rezistenta | Coeficientul
. Modulul de de Conductivitatea .
Duritatea .- rupere - - Densitatea,
Cermet elasticitate, ¥ |expansiune termica, 3
HV transversala, v g/cm
GPa MPa termica, W/m-K
10°%/K
we- 1050 490 2850 6,4 100 13,55
20%Co ! !
WC-
10%Co 1625 580 2280 5,5 110 14,50
WC-
3%Co 1900 673 1600 5,0 110 15,25
WC-
10%Co-
22%(Ti,| 1500 510 2000 6,1 40 11,40
Ta,
Nb)C

Comparativ, materialele dure alternative (TiC, TaC, NbC) utilizate au
urmatoarele insusiri, fata de carbura de wolfram [9]:

e Co, (Ni), (Fe): prezinta tenacitate si rezistenta la coroziune;

e WC: prezinta duritate, o buna capacitate de umectare fata de cobalt;
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1.4 - Proprietatile materialelor cermet de tipul WC-Me 19

e TiC, Ti(C,N): prezinta duritate mai mare decadt carbura de wolfram,
conductivitate termica mai micd, solubilitate mai mica in aliaje de fier,
este un component principal in materialele de tip cermet;

e (Ta, Nb)C: are proprietati la temperatura ridicata imbunatatite, fata de
carbura de wolfram, si de asemenea mai buna rezistenta la soc;

e VC, CrsC; : este un inhibitor de crestere a grauntilor materialelor dure

de tip WC-Co
e Mo,C: are capacitate de umectare sporita fata de Ti(C, N) in materialele
tip cermet.
|
L 1500 /}
'WCHMMd
|/ WC+liquid+n
- WC+liquid +4—1400
+C
I
WC + g+ liquid WC+B+n
WwC+p+C 1200

10 8 6 4 2 0 2 4 6 8 10
Carburare WC (6,13%C) Decarburare

R TR SR TN TS NN SR N N N
66 65 64 63 62 61 60 59 58 57 56 L @

Fig. 1.8 Sectiune verticala (corespunzatoare concentratiei 16 % Co)
prin diagrama de faza a sistemului ternar W-C-Co [9]

Din figura 1.8, unde C reprezinta continutul de carbon in compusul carbura
de wolfram, se observa variatia continutului de carbon, respectiv supracarburare si
subcarburare, evaluare raportata la continutul de carbon, corespunzator compozitiei
stoechiometrice a carburii de wolfram (6,13 % C).
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Fig. 1.9 Rezistenta transversala la rupere a compozitului WC-25Co - in functie de
continutul de W din liant si in functie de continutul total de carbon [9]

La raportul atomic W : C, a>>1, precipita faza n, care impreuna cu carbonul

liber produce deteriorarea performantelor cermetului, in special rezistenta
transversala la rupere, figura 1.9 [9].
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Capitolul 2
METODE DE OBTINERE A STRATURILOR
DE TIP CERMET
PRIN PULVERIZARE TERMICA

Pulverizarea termica a materialelor a fost initiata in jurul anului 1909, atunci
cand Max U. Schoop, producator de armament, a incercat sa protejeze de distrugere
zidul pe care realiza testele de tragere, cu ajutorul unei table metalice. Primul
brevet de inventie legat de pulverizarea termica a fost depus de catre Schoop pe 30
martie 1915, iar pistoletul Schoop este foarte asemanator cu cele moderne [11, 14].
De atunci, procedeul s-a imbunatatit si au fost dezvoltate noi variante, de la cele
care utilizeaza flacara oxi-acetilenica, la arcul electric, jetul de plasma, la
pulverizarea cu flacara de mare viteza. Procedeu conex sudarii, pulverizarea nu a
cunoscut totusi o dezvoltare puternica decat in ultimii treizeci de ani, desi necesita
tehnologii si echipamente relativ simple si are aplicatii multiple in diverse domenii.

Astfel, prin pulverizare se pot obtine microstraturi rezistente la uzare, la
socuri termice, la coroziune, izolante din punct de vedere termic sau electric,
microstraturi si straturi artificiale, supraconductoare, biocompatibile etc. Fata de alte
procedee, aplicate in scopuri similare (imersare in metal topit, difuzie, placare,
acoperiri galvanice), obtinerea straturilor prin pulverizare termica are urmatoarele
avantaje:

e incdlzirea metalului suport este moderata, astfel incat probabilitatea de
aparitie a tensiunilor interne sau a fisurilor este scazuta;
se poate executa in afara atelierului si pe suprafete oricat de mari;
se pot executa acoperiri pe suport combustibil ca lemn, textile etc.

Ca dezavantaje principale se pot mentiona neomogenitatea si porozitatea
microstraturilor, figura 2.1 [2, 10].

BUPT



22 Metode de obtinere a straturilor de tip cermet prin pulverizare termica - 2
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Fig. 2.1 a. Schema sectiunii transversale printr-un strat pulverizat termic,
b. Microstructura ce prezinta efectul de imprastiere a particulelor
pe suprafata straturilor WC-Co [2, 10]

A: Particula sectionatd, centrul acesteia este in stare lichida;
B: Stratul de oxid format pe particula in timpul depunerii;
C: “Improscarea” particulelor depuse;
D: Formarea oxizilor pe suprafata stratului;
E: Aderenta interlaminara a doua straturi formate prin treceri individuale ale
materialului de depus;
F: Alierea a doua particule;
G: Porii sau oxizii formati din cauza bulelor de aer;
H: Particulele netopite;
I: Lamele individuale care formeaza straturi individuale;
J: Strat de revenire;
K: Material substrat.

Cele mai utilizate procedee de pulverizare termica folosite la depunerea
straturilor cermet sunt: pulverizarea cu flacara, pulverizarea cu plasma in atmosfera
(APS) si pulverizarea cu flacara de mare viteza (HVOF).

2.1 Pulverizarea cu flacara
Aceastda metoda de pulverizare permite realizarea de straturi din materiale

foarte greu fuzibile. Procesul constd din arderea unui amestec oxigen/gaz
combustibil (acetilena, propan, hidrogen, etc.), ce produce o flacara, in care
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2.1 - Pulverizarea cu flacara 23

materialul de depus este injectat, topit si accelerat de catre gazele aflate la presiune
inalta, catre suprafata materialului pe care se doreste pulverizarea. Exista douad
tehnici de depunere prin pulverizare cu flacdra, in functie de forma sub care se
prezinta materialul de depunere (pulbere sau sarma). In figura 2.2 este prezentat
principiul metodei de pulverizare cu flacara oxigaz si material de adaos in stare
pulverulenta.

' Il ‘ Dozator de

pulberi

Gaz
combustibil
Alimentare

cu pulbere

Substrat
\ Flacara \

Fig. 2.2 Principiul metodei de pulverizare cu flacara
si material de adaos sub forma de pulbere [12]

In cazul pulverizdrii cu flacdrd oxi-gaz, materialul de adaos sub form& de
sarma sau bara este alimentat prin orificiul central al arzatorului si topit cu flacara.
Jetul de aer comprimat pulverizeaza materialul topit in mici fragmente, care se
depun pe suprafata de prelucrare. Alimentarea cu sarma sau bara se produce cu
viteza constanta, generatd de miscarea de rotatie a unor role puse in miscare de o
turbind ce functioneaza cu aer comprimat (utilizat si pentru pulverizare) sau cu
ajutorul unui motor electric. Diametrul sarmei nu depaseste, de obicei, 3 mm.

In cazul in care materialul de adaos utilizat este sub forma de pulbere,
acesta este alimentat in arzator prin partea superioara dintr-un dozator si antrenat
cdtre materialul tintd, de cdtre un flux de gaz transportor (amestec oxigen / gaz
combustibil); la iesirea din ajutaj pulberea intra in flacara si are loc incalzirea sa. In
instalatiile ce folosesc ca material de adaos pulberi, ca si cele ce folosesc sarme,
alimentarea materialului de pulverizare in flacara si accelerarea particulelor topite
formate poate fi realizata cu un jet de aer comprimat.

Prin deplasarea particulelor de material in flacara are loc incalzirea continua
a acestora. Datorita prezentei aerului comprimat in flacara, o parte din aceasta
prezintd un caracter puternic oxidant. Temperatura flac3rii nu dep&seste 2850°C si,
de aceea, aceasta metoda nu poate fi utilizata pentru a obtine straturi din metale cu
temperaturi de topire mai ridicate.

In ambele tehnici de pulverizare (cu sarma sau pulbere) picaturile de metal
in stare topita lovesc suprafata substratului, sunt imprastiate datorita energiei lor
cinetice, se solidificd, formarea stratului de acoperire avand loc prin suprapunerea
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unui numar mare de astfel de picaturi. Performantele procedeului de pulverizare cu
flacara sunt prezentate in tabelul 2.1.

Tab. 2.1 Performantele procedeului de pulverizare cu flacard [11]

arianta procedeu
Proprietate

Material de adaos sub
forma de pulbere

Material de adaos sub
forma de sarma

Temperatura sursei termice

2600 - 3100°C

2600 - 3100°C

Viteza particulelor <75 m/s < 180 m/s
Valoarea porozitdtii uzuale 5% 5%
Cantltat'e_a de oxizi 15% 15%
(acoperiri metalice)

Rezistenta imbindrii < 17 MPa < 20 MPa

2.2 Pulverizarea in jet de plasma

Procedeul de pulverizare termica cu jet de plasma completeaza procedeele
clasice gi se aplica si gamei de materiale performante cu puncte de topire ridicate.

In principiu, procedeul consta in trecerea materialului de adaos sub forma de
pulbere (mai rar sarma), prin jetul de plasma, obtinut prin amorsarea unui arc
electric, intre electrodul de wolfram (-) si ajutajul de cupru al generatorului de
plasma (+). Datorita temperaturii inalte, materialul se topeste si este antrenat de
jetul de gaz spre piesa de prelucrat. Particulele ajunse pe suprafata piesei, in stare
plasticd, aderda pe aceasta, avand loc o ancorare mecanicd, motiv pentru care
rugozitatea substratului este un parametru important in comportarea stratului.

Straturile obtinute prin metoda de pulverizare in plasma sunt caracterizate
prin densitati ridicate si aderenta buna la materialul de baza, formandu-se materiale
noi, performante [10-13, 94].

Ca principale dezavantaje ale metodei pot fi citate: productivitatea redusa,
asociata cu nivel ridicat de zgomot si concentratia ridicata a radiatiilor ultraviolete.
La toate acestea se asociaza valoarea ridicata a costului instalatiilor si intretinerii
acestora.

Schema de principiu a procedeului de pulverizare in jet de plasma este
prezentata in figura 2.3.
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Fig. 2.3 Schema de principiu a procedeului de pulverizare in jet de plasma [12]

Datorita efectului puternic de comprimare a jetului de plasma in interiorul
ajutajului prin efecte termodinamice de racire si de strangulare magnetica, se obtin
temperaturi ridicate si viteze mari ale jetului de gaz ionizat.

Temperatura si viteza jetului de plasma depind de natura si debitul de gaz
plasmagen, precum si de geometria si parametrii tehnici ai generatorului de plasma.

Gazele plasmagene utilizate la pulverizare in jet de plasma sunt: argonul,
azotul, amestecurile de gaze Ar+H,, Ar+He, N,+H,, N,+He etc. Alegerea gazului
plasmagen se face in functie de natura pulberii utilizate (temperatura de topire) si
de comportarea acesteia, din punct de vedere chimic, la temperatura jetului de
plasma, in prezenta gazului ales.

In general, se prefera utilizarea gazelor biatomice, care transfera pulberii o
cantitate de caldurd mai mare decat cele monoatomice, dacd nu se impun anumite
proprietati gazului plasmagen, in privinta comportarii lui din punct de vedere chimic,
fatd de pulberea folosita.

In mod obisnuit, pulberea se introduce in jetul de plasma, prin intermediul
unui gaz transportor, in directie radiald. Prin suprapunerea vitezei radiale a pulberii
cu viteza axiald a jetului de plasma si datorita gradientilor mari de viteza, particulele
de pulbere au traiectorii diferite, care depind si de granulatia (densitatea si
configuratia geometrica) pulberii.

Printre performantele procedeului de pulverizare in jet de plasma se numara
cele prezentate in tabelul 2.2.

Tab. 2.2 Performantele procedeului de pulverizare in jet de plasma [11]

Proprietate Valoare
Temperatura sursei termice < 15 000°C
Viteza particulelor < 300 m/s
Valoarea porozitatii uzuale 0,5% - 5%
Cantitatea de oxizi (acoperiri metalice) 0,5% - 3,0%
Rezistenta imbinarii < 35 MPa - 70 MPa
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2.3 Pulverizarea cu metoda HVOF (High Velocity Oxygen
Fuel Spraying)

2.3.1 Principiul metodei

Metoda a fost dezvoltata in anii ‘80 de catre Browning si Witfield, care au
depus pulberi metalice prin aceasta metoda, folosind tehnologii specifice motoarelor
de rachete.

Pentru realizarea straturilor prin metoda HVOF se foloseste un amestec
oxigen-gaz combustibil. Pentru sistemele de pulverizare care utilizeaza combustibil
gazos, se pot utiliza propilena, propanul, hidrogenul sau gaze naturale, in timp ce in
cazul instalatiilor care utilizeaza combustibil lichid se utilizeazd kerosenul. Materialul
care se depune, aflat sub forma pulverulentd, este alimentat axial in pistolul de
pulverizare cu ajutorul unui gaz purtator, care, de reguld, este azotul. Combustibilul
este apoi amestecat cu oxigenul in interiorul pistolului, si apoi ejectat printr-o duza,
amestecul fiind apoi aprins in exteriorul pistolului (figura 2.4). Flacara produsa, cu
temperaturi de pana la 2750°C [3], inconjoara si incalzeste uniform pulberea. Jetul
de gaz purtator proiecteaza particulele de pulbere cu viteza foarte mare
(aproximativ 1-2 Mach, 1 Mach = 340 m/s) pe suprafata substratului. Datorita
energiei cinetice ridicate, transferata particulelor in timpul procesului, nu este
necesar ca pulberea sa fie complet topitd. Particulele de pulbere sunt aduse intr-o
stare topita sau semi-topita si aplatizate la impactul cu substratul, unde se racesc si
se solidifica, pentru a forma stratul depus. Straturile obtinute sunt omogene si au o
structura fina, prezentand tensiuni reziduale interne reduse si porozitate scazuta
[13].
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| amestec % -E . Duza | supersonica
i 5 !
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Fig. 2.4 Schema de principiu a procedeului de pulverizare prin metoda HVOF [17]

Metoda HVOF de pulverizare termicd este complexa si cuprinde fenomene
legate de combustie, turbulente, fluxuri compresibile, interactiuni multifazice,
tranzitii subsonice-supersonice, deformare si solidificarea particulelor. In timpul
pulverizarii termice cu procedeul HVOF apar patru fenomene fizico-chimice
importante in fluxul termic, reprezentate in figura 2.5.
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Fig. 2.5 Procesele fizico-chimice ce apar
in timpul procedeului de pulverizare termica HVOF [17]

In etapa intai, are loc transformarea energiei chimice in energie termicd prin
oxidarea combustibilului in camera de combustie.

In etapa a doua se realizeaza conversia energiei termice in energie cinetica,
prin expandarea prin duza si transferul energiei de la gaze la particule, iar in etapa a
treia se obtine, in duza, presiunea jetului necesara procesului de pulverizare
termica. Forma lamelard a particulelor este datoratd fenomenului de conversie a
energiei cinetice si termice (etapa a patra), prin care particulele cu forma initiala
sferica se deformeaza la contact cu suprafata substratului.

Proprietatile stratului depus prin metoda HVOF depind de microstructura
stratului depus, care, la randul ei este influentatda de starea fizica si chimica a
particulelor lamelare, Tn momentul impactului cu substratul. Calitatea stratului depus
prin metoda HVOF depinde totodata in mare masura de parametrii procesului de
pulverizare termica (puritatea gazelor folosite, dimensiunea pulberilor, presiunea din
camera de combustie datorata raportului combustibil/oxigen, distanta de
pulverizare, temperatura si viteza particulelor etc.).

Existda mai multe tipuri de arzatoare. Diferentele constructive dintre
arzatoarele HVOF depind de: locul in care injecteaza pulberea, tipul de combustibil
folosit si starea lui (gazoasa sau lichida), modul de racire (apa sau aer comprimat),
tipul camerei de combustie, tipul arzatorului, tipul geometriei duzei de iesire. Toti
acesti factori influenteaza temperatura si viteza particulelor cu care se efectueaza
pulverizarea termica. Datorita presiunii foarte ridicate a gazelor utilizate la
producerea flacarii HVOF, de ordinul 3-9 bar, viteza flacarii, care antreneaza
particulele in jetul de pulverizare este foarte mare, fiind superioara vitezei de lucru
de alte procedee de pulverizare termica (pulverizarea cu flacdra clasica, pulverizarea
cu arc electric, pulverizarea in jet de plasma). In pistolul de pulverizare se pot folosi
gaze combustibile, care separa aceste presiuni ridicate. Combustibilii folositi in stare
lichidd sau gazoasa la pulverizarea HVOF sunt: acetilena (C,H,); metanul (CH,);
etilena (CyH4); propanul (CsHg); propilena (CsHg); hidrogenul (H,); kerosenul [10,
15, 16].

Cele mai bune performante sunt obtinute la utilizarea unei duze
convergente-divergente [17]. Datoritd expandarii gazelor prin duza convergenta-
divergentd, energia termica este transformatda in energie cineticd, conducand la
cresterea vitezei gazului de-a lungul directiei fluxului. Gazul este accelerat cu viteze
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supersonice, atingdnd viteze de 2 Mach la iesirea din duza. Datorita faptului ca
presiunea la iesire din duza este mai micd decat presiunea ambiantd, jetul este
expandat si ajustat la temperatura ambianta prin ,socuri diamant” (figura 2.6).

Unda tip diamant M=0,P=P, Linie sonica

L h ."“'_'=3.-“;'_

Unde expandate Unde comprimate

Fig. 2.6 Structura schematica a undelor in jetul de gaz supraexpandat [17]

In aceastd zond, temperatura gazului variazd pe directia longitudinald, dar
si radiald. Distributia neuniforma a temperaturii gazului in jetul de gaz determind
atragerea particulelor de pulverizat, ce intrd in jetul de gaz creat in camera de
combustie, care pot sa aiba diferite traiectorii si diferite temperaturi. In figura 2.7
este prezentata evolutia vitezelor radiale ale gazului in diferite locatii ale jetului de
gaz. Se observa ca, in apropierea substratului, viteza axiala tinde sa scada, in timp
ce viteza radiala are valori mari.
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Fig. 2.7 Viteza gazului pe directie radiala in functie de viteza axiala [17]

Microstructura straturilor depuse prin pulverizare termicd cu metoda HVOF
depinde foarte mult de viteza particulelor si de temperatura acestora la impactul cu
substratul. Cu cat viteza particulelor este mai mare, straturile obtinute sunt mai
dense. De asemenea, este importantda mentinerea temperaturii particulelor la valori
ridicate Tn zona de impact cu substratul si in acelasi timp evitarea supraincalzirii
particulelor, in special la realizarea de depuneri nanostructurate. Viteza si
temperatura particulelor la impactul cu substratul pot fi influentate de urmatorii
parametri: presiunea camerei de combustie, raportul oxigen/combustibil,
dimensiunea particulelor, viteza de injectare a particulelor, distanta de pulverizare.
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S-a studiat [18] influenta dimensiunii particulelor de pulverizat asupra
modului de desfasurare a procesului de pulverizare. S-a constatat (figura 2.8) ca
particulele de dimensiuni mici (1 pm) ating cele mai mari viteze in timpul procesului
de pulverizare, in timp ce particulele de dimensiuni mai mari (50 um) au viteze mai
mici (380 m/s).

Din punct de vedere al temperaturii atinse de particule in timpul pulverizarii
termice s-a constatat [18] ca particulele de dimensiuni mici (1 pm) au cele mai mari
temperaturi (2000 K), in timp ce particulele de dimensiuni mai mari (50 ym) au
temperaturi mai mici (= 1000 K). Temperatura particulei la impact depinde de
locatia injectarii, daca particulele au dimensiunea mai mare de 10 ym. De exemplu,
temperatura particulelor poate sa difere in functie de pozitia de injectare. Efectul
unghiului de injectare devine neglijabil asupra temperaturii particulelor, daca
dimensiunea acestora este mai mare.
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Fig. 2.8 Evolutia vitezei axiale a particulelor pulverizate [18]
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Fig. 2.9 Evolutia temperaturii particulelor in functie de timpul de zbor [18]
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In figura 2.10 este prezentat profilul traiectoriei particulelor in fluxul de gaz.
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Fig. 2.10 Traiectoriile particulelor de diferite dimensiuni injectate
in jetul de gaz in diverse pozitii radiale [18]

Se observa ca majoritatea particulelor sunt concentrate de-a lungul axei de
simetrie a duzei de pulverizare, particulele sunt directionate spre substrat, unde vor
avea viteze radiale. Particulele de dimensiuni mici (1 pm) sunt puternic influentate
de fluxul de gaz si de fluctuatiile acestuia, aceste particule avand traiectorii aleatorii.
Exista posibilitatea ca o parte din aceste particule sa paraseasca fluxul de gaz si sa
nu fie depuse pe substrat.

In figura 2.11 sunt prezentate vitezele pe care particulele le ating in timpul
pulverizarii cu metoda HVOF, in functie de dimensiunea acestora [18].
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Figura 2.11 Vitezele axiale ale particulelor functie de dimensiunea acestora [18]

Se observa ca particulele cu dimensiuni mici, sub 20 pm, prezinta un
maximum de vitezd axiala de impact de 650 m/s, dupa care pe masura cresterii
dimensiunii particulelor, vitezele axiale ale acestora scad, ajungédnd ca la o
dimensiune de 100 ym sa se atinga viteze sub 300 de m/s .
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In figura 2.12 este prezentat impactul particulelor cu substratul sub diferite
unghiuri.
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Fig. 2.12 Influenta unghiului de impact asupra vitezei axiale a particulelor [17]

Odata cu cresterea unghiului de impact creste si viteza axiala a particulelor
la impact, la unghiul de 90° obtinandu-se o viteza maxima de 600 m/s [17].

S-a observat ca nu toate particulele sunt depuse pe substrat, chiar daca
pozitia pistolului de pulverizare este perpendiculard pe substrat. Acest lucru se
datoreaza faptului ca o parte din particule vor avea, la impactul cu suprafata, viteze
radiale mari, rezultate din distributia radiala a particulelor.

In figura 2.13 este prezentata influenta temperaturii particulelor la impactul
cu substratul, functie de dimensiunea acestora.
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Fig. 2.13 Variatia temperaturii particulelor la impact functie de dimensiunea lor [19]
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Maximul valorii vitezei si temperaturii particulelor este atins, de regula, in
particulele de dimensiune medie. Cand particule de aceeasi dimensiune au traiectorii
diferite (datorita fluctuatiilor aleatoare in gaz sau locurilor diferite de injectare in
fluxul de gaz) ele pot atinge viteze si temperaturi diferite la impact [19].

Un sistem complex de pulverizare cu metoda HVOF este alcatuit, de regula,
din trei componente (figura 2.14):

- sistemul principal;

- sistemul de manipulare;

- sistemul periferic.

Sistemul principal este alcatuit din:

- pulberea care se va depune, aflata intr-un dozator de pulberi care o
dirijeaza catre pistolul de pulverizare;

- pistolul HVOF, care incalzeste pulberea si o proiecteaza catre substrat;

- un sistem de control cu rolul de a regla debitul gazelor necesare pentru
ardere.

pistol HVOF

T

apa

gaze
combustibile
si oxigen

echipament de
control parametrii

aer comprimat dozator de pulbere

Fig. 2.14 Schema de principiu a unui sistem de pulverizare HVOF [13]

in componenta sistemului de manipulare intra, de regula, toate
componentele necesare pentru controlul miscarii si pozitionarii pistolului HVOF, fata
de piesa pe care se va realiza depunerea.

Sistemul periferic include sistemul de circulare a apei de racire pentru
pistolet, fiind necesar, de obicei, si un sistem de racire cu aer a piesei de prelucrat.
In plus este necesara o cabina izolata fonic [20].

O parte dintre performantele procedeului HVOF sunt enumerate in tabelul 2.3.

Tab. 2.3 Performantele procedeului de pulverizare HVOF [11]

Proprietate Valoare
Temperatura sursei termice < 2 700°C
Viteza particulelor < 750 m/s
Valoarea porozitatii uzuale 0,2% - 2%
Cantitatea de oxizi (acoperiri metalice) 0,5% - 5,0%
Rezistenta imbinarii > 70 MPa
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Printre avantajele metodei HVOF pot fi enumerate [13, 15, 16]:

- obtinerea de straturi dure, dense, cu structura fina, omogena si adeziune
ridicata;

- recomandarea pentru depunerea de straturi rezistente la uzare si
coroziune;

- posibilitatea pulverizarii unor amestecuri de materiale imposibil de depus
prin procedee conventionale;

- posibilitatea obtinerii de straturi cu porozitate mai redusa decat la
pulverizarea cu plasma, datoritd incalzirii mai reduse a particulelor si
vitezelor mari ale particulelor, in timpul procesului de pulverizare;

- gradul ridicat de finisare a suprafetelor obtinute, piesele pulverizate
putand fi utilizate fara prelucrari ulterioare;

- posibilitatea acoperirii unor piese cu geometrii complexe;

- procesul de pulverizare nu necesitd protectie sub vid, deci se obtin
avantaje economice, datorita reducerii timpilor de lucru.

Principalele aplicatii tipice pentru pulverizarea termica a pulberilor unice si
cermeturilor, de obtinere a microstraturilor si straturilor cu procedeul HVOF sunt in:

Industria ambalajelor, la valturi canelate;

Industria tipograficad, la valturi profilate;

Industria chimica si petrochimica, la valve cu bila de dimensiuni mari, la
armaturi, la reactoare;

Industria aerospatialda pentru motoare si scuturi termice;

Industria medicald, la realizarea implanturilor [99];

e Industria metalurgica, la cilindri de laminare, suruburi de antrenare, role
speciale, discuri si sisteme de trefilare etc.

O tendinta actuald este aceea de a se extinde pulverizarea termica prin
metoda HVOF la obtinerea microstraturilor pentru suprafete mici interioare cat mai
reduse in diametru, prin constructia unor arzatoare cu gabarit cat mai scazut posibil
(microarzatoare).

2.3.2 Sistemul de pulverizare
ID CoolFlow al firmei Thermico GmbH and Co

Cel mai nou sistem de pulverizare dezvoltat de firma Thermico GmbH and
Co Germania are drept componenta principala un pistol de pulverizare de tip ID
CoolFlow HP (figura 2.15). Spre deosebire de sistemele de pulverizare anterioare,
dezvoltate de aceasta firma (Carbide-Jet, Top Gun K, Osu Carbide Jet), cu ajutorul
arzatorului de tip ID CoolFlow se pot pulveriza suprafete interne si piese cu
geometrie complexa, cu implicatii ergonomice [21, 22], in timpul procesului avand
loc o incalzire joasa sau moderata a piesei de pulverizat. El a fost construit astfel
incat flacara sa atinga viteze supersonice deja in interiorul pistolului. Acest fenomen
conduce la marirea vitezei de proiectare a particulelor (aproximativ 600 pana la
650 m/s) si suplimentar are loc o incalzire eficientd a acestora, care raportata la
cantitatea de gaz folosita, va permite o rata de depunere mult mai ridicata.
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Fig. 2.15 Arzatorul de tip ID CoolFlow [15]

Caracteristicile tehnice ale sistemului ID CoolFlow sunt urmatoarele:
- debitul de oxigen: 200-500 I/min;
- debitul de hidrogen: 40-150 I/min;
- debitul de kerosen: 1-5 I/h;
- presiunea in camera de ardere: 7-18 bar;
- gazul purtdtor: azot N, - 4-10 I/min;
- mediul de racire: apa;
- presiunea mediului de racire: 8 bar;
- puterea instalatiei de racire: 17-40 kW;
- greutatea: 2,3 kg;
- cel mai mic diametru intern posibil de pulverizat: 150 mm.

In camera de ardere se ajunge la presiuni de 18 bari, flacara fiind obtinuta
prin arderea amestecului kerosen - oxigen. Pentru obtinerea si stabilizarea flacarii
se foloseste hidrogenul. Pulberea este alimentatd si dozata radial prin intermediul
gazului purtdtor (azotul in cazul acestei instalatii), cu ajutorul dispozitivului de
dozare (figura 2.16) catre flacara, unde este topita si apoi ejectata pe suprafata
substratului.
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Fig. 2.16 Dozatorul de pulbere Fig. 2.17 Modulul de comanda

Dozatorul de pulbere este format din doua containere de pulbere, permitand
controlul gazului purtdtor, cu o precizie de £ 1% si al debitului de pulbere, cu o
precizie de £ 5 %. Alimentarea cu pulbere se face axial, cu ajutorul a doua conducte
de alimentare. Deoarece pulverizarea termica nu se poate realiza la temperaturi mai
mici de 10°C, datorita aglomerarii pulberii, dozatorul de pulbere este prevazut cu
elemente de incalzire a celor doua containere in care se afla pulberea; containerele
de pulbere pot fi incalzite pana la 80°C. Dozatorul de pulbere este de asemenea
prevazut cu un sistem de rotatie, ce are rolul atat de omogenizare a pulberii sau
amestecului de pulbere, céat si de trimitere a acesteia spre pistolul de pulverizare.

Modulul de comanda (figura 2.17) asigura stabilitatea si reproductibilitatea
procesului de pulverizare, are o constructie compacta tip bloc, cu dimensiuni reduse
si contine: unitatea de control a oxigenului, unitatea de control a hidrogenului si
azotului, precum si unitatea de control a kerosenului si a apei de racire.
Computerizarea procesului permite selectia urmatorilor parametri: tipul pistolului,
parametrii procesului de pulverizare, presiunea gazului de intrare, debitul apei de
racire, debitul de kerosen, oxigen, hidrogen, presiunea in camera de ardere etc.

Avand n vedere ca in timpul pulverizarii prin metoda HVOF se produc
niveluri de sunet ce ating circa 125 dB, procesul trebuie sa se desfasoare intr-o
cabina izolata fonic. Peretii acesteia contin un material izolator fonic, reducandu-se,
astfel, la exterior sunetul la o valoare acceptabila pentru urechea umana, de circa
75 dB.
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Fig. 2.18 Cabina izolatoare fonic a echipamentului de pulverizare termica

Pentru a realiza sistemul izolator al echipamentului de pulverizare termica
produs de firma Thermico GmbH and Co s-au folosit panouri stratificate, rezultand o
incinta izolatoare fonic cu dimeniunile 7 x 3 x 2,10 m (figura 2.18). Incinta cuprinde
de asemenea un sistem de exhaustare a gazelor rezultate in urma pulverizarii
termice. Toate comenzile pentru procesul de pulverizare HVOF sunt actionate din
exteriorul incintei, iar vizualizarea operatiilor de pulverizare se face prin cele doua
ferestre.

2.4 Noxe la pulverizarea termica

Noxele rezultate pe parcursul lucrarilor de pulverizare termica a materialelor
metalice sau ceramice sunt rezultatul procesului fizic, in care materialul de depus
este topit (uneori si vaporizat) si mai apoi atomizat in stare topita, de catre un jet
de aer comprimat sau gaz si proiectat catre substrat (material de baza).

Rol determinant in cantitatea de noxe formate il au: procedeul de
pulverizare, materialul de adaos si procedura de lucru (parametri de proces). De
aceea, in sistemul functional al pulverizarii termice se disting trei surse de noxe:

- sursa termica concentrata;

- contactul cu mediul de lucru prin atomizarea in jet de gaze neutre sau
active;

- materialul functional (pulverizat).

Mediul de lucru se considera a fi activ atunci cadnd reactioneaza cu materialul
pulverizat. Caracteristic surselor termice concentrate utilizate la pulverizare sunt:

- temperatura ridicata;

- activitatea fata de materialul pulverizat aflat in stare topita;

- distanta si viteza de atomizare.
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Deoarece fenomenele au un caracter termic si dinamic pronuntat, ele sunt
insotite de emisii cu caracter radiativ, dintre care se remarca radiatiile (IR, UV),
zgomotul - figura 2.19.

Datorita elementelor mentionate anterior, valorile maxime ale tipurilor de
noxe sunt caracteristice fiecarui procedeu in parte, iar unele elemente sunt, in
particular, caracteristice fiecarei familii de materiale pulverizate.

IR

Praf

Fig. 2.19 Tipuri de noxe la pulverizarea termica

Substrat

Tabelul 2.4 prezinta valorile limitd pentru diferiti parametri poluanti ai

pulverizarii termice.

Tab. 2.4 Valori limita ale principalilor factori poluanti la pulverizarea termica [20, 88]

LVOF? HVOF Arc Plasms Plasma
indusa
Temperatura, °C max. 2760 | max. 3350 | 2220-8300 | 2220-8300 | max.16500
Viteza, cm/s 60-215 765-1220 235-335 235-550 235-550
Distanta de 10-25 15-45 5-15 5-15 7-20
pulverizare, cm
Nivel de sunet, dB 110 150 115 132 132

!Low Velocity Oxy-Fuel —Pulverizare cu flacr8 de vitezd redusd (procedeu clasic)

Atomizarea in jet de gaze are capacitatea generdrii de noxe solide pe trei

- vaporizarea elementelor/componentelor materialului pulverizat;

- formarea de compusi de reactie (reactia dintre materialul pulverizat si
atmosfera de lucru);

- imprastierea materialului pulverizat de catre agentul de antrenare.
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Materialele aparent inerte la temperatura camerei devin reactive Ia
temperatura de pulverizare. Cauzele sunt atat schimbarea de faza solid - lichid care
activeaza energetic atomii de pe suprafata materialului functional, cat si atomizarea
care mareste suprafata de contact a materialului pulverizat cu mediul de lucru.

Se disting doua mecanisme:

- reactia atmosfera de lucru - material pulverizat;

- evaporarea materialului pulverizat si reactia cu atmosfera de lucru.

Reactia atmosfera de lucru-material functional are ca efect formarea de oxizi
cu diferite grade de oxidare si nitruri, precum si eliberarea de produse nereactionate
(in cantitati mici).

Mecanismele de ,poluare” au la baza urmatoarele fenomene:

- oxidarea si nitrurarea materialelor functionale (metale, carburi,
pulverizare atmosferica);

- carburare, nitrurare (pulverizare reactiva).

Natura compusilor solizi sub forma de fum (particule solide - aerosoli — cu
diametrul peste 1um) este dependenta, atdt de sursa termica, de mediul de
antrenare al particulelor dar si de natura materialului atomizat.

Noxele de natura solida provin in exclusivitate din materialul pulverizat, iar

substratul nu are nici un efect asupra cantitdtii de noxe solide generate.
In functie de procedeul de pulverizare, se pot evidentia principalele categorii
de noxe solide - tabelul 2.5 - bazate pe natura materialelor uzuale tipice fiecarui

procedeu.
Tabelul 2.5 Emisii de noxe. Materiale si procedee [89]
Procedeu Material Componente critice Aplicatie
pulverizat
LVPF - Materiale Total fum, NO, Reconditionari,
sarma metalice reconstructii
Zn, Al Zn0,, total fum, Acoperiri anticoroziune
NO, Zn, Al, ZnAl
Mo Total fum, NO, Acoperiri antifrictiune Mo
Aliaje FeCr Total fum, Cr,0s3, Acoperiri antiuzare,
NO, anticavitatie
NiAl Oxid Ni, NO, Straturi de aderenta NiAl
CuO, Cu,0, Oxizi Cu, ZnO, total Reconditionare lagare de
SnO, ZnO, fum, NO, alunecare bronzuri, alame
Al,O3
LVOF Aliaje FeCr Cr,03, NO, Acoperiri antiuzare aliaje
pulberi ale Fe
NiCrBSi Total fum, oxizi Ni, Acoperiri antiuzare aliaje
NO, NiCrBSi
CoCrW Total fum, Cr,05 Acoperiri antiuzare si
anticoroziune
(STELLITE®)
HVOF Fe304 Cr,03, total fum Acoperiri antiuzare aliaje
ale Fe
NiO, WO, SiO, NiO, total fum,NO, Acoperiri antiuzare aliaje
NiCrBSi
CoCrw Total fum, Cr,0s3, Acoperiri antiuzare si
NO, anticoroziune CoCrW
(STELLITE)
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Ceramice Total fum, NO, Straturi antiuzare, bariere
oxidice (TiO,, termice
Cry03, Al;,03)
APS NiAl Oxizi Ni, UV, O3, Straturi de aderenta NiAl
zgomot
Ceramice Total fum, UV, O3, Straturi antiuzare, bariere
oxidice (TiO, zgomot termice
Cry03, Al;,03)
Arc CuSn, CuZn Oxizi Cu si Zn Reconditionare lagare de
Total fum, UV, O3, alunecare
zgomot Bronzuri, alame
Zn, ZnAl ZnO, total fum, UV, Acoperiri anticoroziune
03, zgomot
FeCr Cr,03, total fum, Acoperiri antiuzare
uv, O3

Cele mai ridicate valori ale emisiei de particule se inregistreaza Ia
procedeele cu plasma, mai ridicate decat la procedeele cu arc sau cu flacara.

2.5 Concluzii

S-au prezentat succint principalele metode de pulverizare termica ce pot fi
utilizate pentru obtinerea straturilor de tip cermet, impreuna cu performantele
acestora. S-a detaliat varianta de pulverizare High Velocity Oxygen Fuel (HVOF),
intrucat aceasta va fi metoda ce se va utiliza in cadrul programului experimental al
tezei. A fost prezentata punctual si instalatia de pulverizare HVOF, ce va fi folosita in
cadrul programului experimental, Tmpreuna cu modul de functionare si
performantele acesteia, cu insistare si pe latura de protectie ambientalda a
procedeului, obligatorie, potrivit regulilor impuse de Comunitatea Europeana
(protectie fonica si la noxe).
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Capitolul 3
CERCETARI EXPERIMENTALE PRIVIND
OBTINEREA STRATURILOR DE TIP CERMET
PRIN PULVERIZARE TERMICA

3.1 Introducere

Programul experimental dezvoltat in cercetarea desfasurata a vizat
obtinerea de straturi de tip cermet prin pulverizare termica, utilizand metoda HVOF
si instalatia prezentata in capitolul 2 si apoi investigarea acestora din punct de
vedere al proprietatilor mecanice (duritate, rezistenta la uzare), a proprietatilor
chimice (rezistenta la coroziune), precum si al proprietatilor magnetice ale acestora
(magnetizare de saturatie, pierderi magnetice, camp coercitiv, susceptibilitate
magnetica).

Exista numeroase studii si cercetari cu rezultate publicate [46-49, 50-57]
care analizeaza cazurile in care pentru obtinerea straturilor s-au utilizat pulberi cu
granulatia Tn domeniul micrometrilor, in timp ce pentru depuneri cu granulatii n
domeniul nanometrilor, numarul acestora este mai scazut [95]. Aliajele WC-Co
nanostructurate inlocuiesc cu succes materialele folosite la realizarea matritelor sau
a componentelor supuse uzarii, datorita duritatii mari si a bunei tenacitati. Utilizand
particule de dimensiuni mici (nanometrice) la realizarea acestor aliaje se
mbunatateste semnificativ tenacitatea.

Proprietatile magnetice ale materialelor de tip cermet au fost mai putin
investigate, existand date destul de restranse cu privire la caracteristicile magnetice
ale acestora, in ciuda faptului cd acestea se caracterizeaza printr-o buna
conductivitate electrica, ce le recomanda pentru aplicatii precum regulatoare de
tensiune, relee, contactoare, intrerupatoare etc [32, 33].

3.2 Alegerea compozitiei chimice a straturilor
de tip cermet

Pulberea folositda la realizarea microstraturilor, in cadrul programului
experimental, este un cermet alcatuit dintr-un amestec de carbura de wolfram cu
cobalt (WC-Co) cu diferite granulatii ale particulelor de carburda de wolfram (in
domeniul micrometrilor si nanometrilor) aflate in diferite raporturi cu matricea de
cobalt (88:12 si 83:17) (tabelul 3.1). S-au ales doua firme producatoare de aliaje de
tip cermet cu matrice de cobalt, dupa cum urmeaza: pulberea WC-Co cu granulatie
in domeniul micrometrilor a fost furnizata de firma Thermico GmbH and Co
(Germania), care de asemenea a furnizat si echipamentul de pulverizare termicd, iar
pulberea WC-Co cu granulatie in domeniul nanometrilor a fost furnizata de firma
Inframat (SUA). S-au ales diferite raporturi al ranforsantului cu matricea de cobalt,
pentru a se putea investiga influenta proportiei de faza ceramica asupra
proprietatilor straturilor obtinute prin pulverizare termica.
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Tab. 3.1 Compozitia chimica a pulberilor cermet folosite la realizarea microstraturilor

Compozitia Dimensiunea medie a
Simbol Firma nominala, particulei [pm]
pulbere producatoare 0/3\/[2&12? Pulbere WC
PO1 ((;2?;12:32) 88-12 15-45 1-5
P02 ((;2?;”;5‘;) 83-17 15-45 1-5
P03 I”(fsra?ft 88-12 15-45 %',15'
P04 I”(fsrar:ft 83-17 15-45 %'115'

Forma particulelor pulberilor utilizate in cadrul experimentdrilor a fost
examinata utilizand microscopul electronic cu baleiaj MEB (figurile 3.1 - 3.4).

Fig. 3.2 Aspectul microscopic (MEB) al pulberii P02
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TR, e o T, )
Magn  Det ) Magn pm
500x SE ] % i;} 2500x  SE

Fig. 3.4 Aspectul microscopic (MEB) al pulberii P04

Dupa cum se observa din imaginile microscopice ale pulberii cu dimensiunile
in domeniul nanometrilor la diferite mariri, morfologia acesteia este aproape sferica.
Forma particulelor da indicatii importante cu privire la metoda de prelucrare a
materialului, dat fiind faptul ca texturile suprafetei pulberii au caracteristici diferite,
depinzand de metodele de obtinere ale acesteia. Aceste caracteristici morfologice
permit de asemenea ca si capacitatea de curgere a materialului sa fie calitativ
asigurata; in cazul ideal pentru o curgere perfecta a materialului, pulberea are
aceleasi dimensiuni si suprafata neteda.

Rolul cobaltului din aliajele WC-Co este de a oferi ductilitate matricii in care
sunt inglobate particulele de cobalt. Cobaltul este folosit la aceste aliaje, datorita
bunei sale umectabilitati si capilaritatii in timpul sinterizarii din faza lichida,
permitand obtinerea de aliaje cu densitati mari.

Pentru pulberile utilizate s-au ridicat si spectrele EDX (Energy Dispersive X-
Ray Spectroscopy), cu ajutorul unui microscop electronic cu baleiaj, acestea fiind
prezentate pentru fiecare tip de pulbere in figurile 3.5 - 3.9 [23, 24].
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Label A: P01

£

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00 keVv

Fig. 3.5 Spectrul EDX pentru pulberea P01

Label A: P02

W
c W
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Fig. 3.6 Spectrul EDX pentru pulberea P02
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Label A: P03

12.00 14.00 keV

Fig. 3.7 Spectrul EDX pentru pulberea P03

Label A: P 04

12.00 14.00 kev

Fig. 3.8 Spectrul EDX pentru pulberea P04

In urma analizei elementare EDX s-a confirmat c& pulberile au compozitiile
chimice certificate de producator, rezultatele fiind prezentate in tabelul 3.2.
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Tab. 3.2 Rezultatele analizei cantitative EDX a pulberilor WC-Co

Element identificat
[% masice]
Proba C Co w
P01 22,46 12,15 65,39
P02 22,92 17,29 59,79
P03 10,19 11,57 78,24
P04 11,57 16,94 71,49

Prin prelucrarea imaginilor microscopice MEB (figurile 3.1, 3.2, 3.3 si 3.4 )
s-a evaluat si repartitia granulometrica a pulberilor de cermet WC-Co, rezultatele
fiind prezentate in figurile 3.9 - 3.12.

Dimensiunea particulelor pulberii WC-Co P01
60.00
50.00 -
36.75
40.00
B 30.00 -
©
£
o 20.00+
-]
N
10.00
0.00 T T T
<10 10_20 20-30 30-40 40-50 >50
micrometri
Fig. 3.9 Repartitia granulometrica a probei P01
Dimensiunea particulelor pulberii WC-Co P02
60.00 -~ 54.69
50.00 -+
40.00 +
’z 26.94
£ 30.00 -
[}
k-]
B 20.00 A 12.24
10.00 4 5.71
0.00 0.41
0.00 - ‘ ‘ -
<10 10_20 20-30 30-40 40-50 >50
micrometri

Fig. 3.10 Repartitia granulometrica a probei P02
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Dimensiunea particulelor pulberii WC-Co P03
60.00
5000
40.00
:3 P
® 3000
£
[}
©  20.00
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micrometri
Fig. 3.11 Repartitia granulometrica a probei P03
Dimensiunea particulelor pulberii WC-Co P04
50.00 4
4000
2
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2T
(2]
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o 2000 7
T
® P 1
10.00 |~
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000 ‘ ‘
<10 10_20 20-30 30-40 40-50 >50
micrometri

Fig. 3.12 Repartitia granulometrica a probei P04

3.3 Alegerea materialului substratului

Materialul utilizat pentru substrat in cadrul cercetdrilor experimentale este
un otel de imbunatatire C45 (OLC 45), conform SR EN 10083 - 1, 2. Otelurile de
imbunatatire se folosesc atunci cand natura solicitarilor este una sau o combinatie
dintre urmatoarele: tractiunea pura, forfecarea, incovoierea, torsiunea, socul si
uzarea abraziva.
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Tab. 3.3 Compozitia chimica, formele de livrare si domeniile de utilizare ale
otelului C45 (OLC 45)

Compozitia chimica, %
Calitatea -
C Mn Si P S
- 0,42-0,50 | 0,50-0,80 | 0,17-0,37 | Max. 0,040 max. 0,045
S 0,02-0,045
X max. 0,035 max. 0,035
XS 0,02-0,04

Forme de livrare: produse plate, profile laminate la cald, semifabricate pentru
forjare, otel calibrat, sarme laminate si trase, produse tubulare. Domenii de utilizare:
piese tratate termic cu rezistenta ridicata si tenacitate medie, ca de exemplu: discuri

de turbina, arbori cotiti, biele, coroane dintate, roti cu clichet, pene de ghidaj, melci,
pene, organe de asamblare

C45 (OLC 45) este un otel de rezistenta ridicata si tenacitate medie si este
folosit la piese supuse la uzare (ex: axe, suruburi, piulite, arbori, discuri) si la piese
fara rezistentd mare in miez. Acest otel se mai numeste si otel carbon de calitate,
pentru ca are un grad ridicat de puritate si o compozitie chimica fixata in limite
stranse, asigurand o constantd a caracteristicilor de calitate obtinute prin
tratamente termice (de imbunatatire - calire si revenire).

Tab. 3.4 Temperaturile critice si tratamentele termice recomandate
pentru otelul C45 (OLC 45)

Temp_e_raturl Tratamentele termice recomandate
critice
A A Ms Recoacerea de Normalizare Calire martensitica Revenire
o | fes inmuiere volumica Tnaltd
°c |ec|eoc| T,oc | Racire | Jo [R&) 7 ec | Racire | Tec (R
680 - 830 - 840- apa, 550-
725|780 | 345 200 cuptor 850 | 27| 860 ulei 660 | 2"
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Tab. 3.5 Unele caracteristici fizice ale otelului C45 (OLC 45)

Conductivitatea termica X, W/me°C, la temperatura T, °C

. 20 200 400 600 800 1000
Masa specifica
p, kg/m*> | 50,66 48{13 41,85 33,95 24,65 24,65
Caldura specifica Cp, 1/kg°C la temperatura T, °C
20 200 400 600 800 1000
7845 452 535,8 632 757,6 933,4 1000,4

Banda de cdlibilitate si variatia unor caracteristici mecanice cu temperatura
de revenire se pot observa in figurile 3.13 respectiv 3.14.

60 |

===k

40

30 <

Duritatea HRC

20

1NN

0o 1 1,5 4,5 6 75 9 10,

Distanta de la capdtul ricit, mm

Fig. 3.13 Banda de calibilitate a otelului C45 (OLC 45) [1]

Rm» Rpo.2 [N/mm?]

oLC 45
1406}
1200}
80— Rnm |
- 3 60
60_5:::><=::::%:::::::
- = 40
40 R
00 T
-~ A5
0 0

AS/ z [%]

Fig. 3.14 Variatia unor caracteristici mecanice cu temperatura de revenir
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Tab. 3.6 Caracteristicile mecanice ale otelului C45 (OLC 45) tratat termic

Grosimea sau N Rpo.2 in . .
Tratament termic | diametrul piesei, NRm n N/mm? As In% KCU%"O/Z. In
/mm . (min.) [ J/cm* (min.)
mm (min.)
max. 16 630-710 360 19 50
16-40 600-700 315 19 50
Normalizare 40-100 580-680 295 19 40
100-160 550-650 285 19 40
160-250 530-630 275 17 40
max. 16 700-840 480 14 60
Calire martensitica 16-40 660-800 410 16 60
volumica + 40-100 620-760 370 17 60
revenire nalta 100-160 570-720 345 18 40
160-250 540-690 325 19 40
Tab. 3.7 Caracteristicile mecanice ale otelului C45 (OLC 45) livrat in stare
trasa
Otel tras (T), cojit tras (CT) Otel tras recopt (TR), tras recopt slefuit
si tras slefuit (TS) (TRS) si cojit slefuit (CS)
. f Iy 2 Iy
Dlmer_15|unea sau | Rm, in N(mm Asin ‘_’/o Rm, in N/mm? As in % (val. min.)
grosimea, mm (val. min.) (val. min.)
max. 6 780 5
6-10 740 6
11-25 690 7 490-690 16
26-40 640 7
41-80 590 8

3.4 Tehnologia depunerii straturilor de tip cermet
prin pulverizare termica

Tehnologia de depunere prin pulverizare termica cuprinde urmatoarele

etape:
o pregatirea suprafetelor de prelucrat;
o pulverizarea propriu-zisa.

Aderenta dintre substrat si materialul de aport (de acoperire), realizarea
uniforma a straturilor de acoperire, respectiv omogenitatea structurii obtinute pot fi
garantate numai printr-o pregatire adecvata a substratului.

Pregdtirea suprafetei substratului presupune efectuarea urmatoarelor
operatii:

Etapa 1. Curatarea si degresarea, adica indepartarea urmelor de grasimi,
uleiuri, murdarii si oxizi pe cale mecanica (periere sau sablare) si chimica (in
solventi), cu o uscare ulterioara.
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Etapa 2. Realizarea unei suprafete rugoase, prin sablare (cu nisip,
electrocorindon, carborund sau alice de fonta), strunjire (filetare, randalinare) sau
asperizare electrica (creeare de asperitati sub forma unor microcratere datorita
arcurilor electrice multiple produse intre un electrod de Ni si suprafata, legate la o
sursa de curent pulsator), metoda folositd pentru sablarea pieselor cu duritate mare.

Metodele de pregatire a suprafetelor, in vederea acoperirii, se stabilesc in
functie de specificul piesei, grosimea materialului depus si starea initiala a
suprafetelor.

Sablarea, insotitd uneori de filetare, este cea mai des utilizata metoda,
rugozitatea rezultatd depinzand de natura, forma si marimea particulelor abrazive,
de tipul instalatiei de sablare si presiunea aerului, precum si de duritatea
substratului. Operatia de sablare conduce si la cresterea rezistentei la oboseala a
substratului, datorita tensiunilor de compresiune generate de ecruisarea suprafetei.

Inainte de depunere, suprafetele substratului au fost sablate cu
electrocorindon, dupa schema prezentata in figura 3.15, cu instalatia redata in
figura 3.16, aflata in dotarea Institutului National de Cercetare-Dezvoltare in Sudura
si Incercari de Materiale, ISIM Timisoara. Dupa sablare, suprafetele sunt insuflate cu
jet de aer uscat si curat pentru indepartarea particulelor de praf si a urmelor
materialului cu care s-a facut curatarea suprafetelor, si apoi degresate, conform
tabelului 3.8 [25].

microstrat depus
suprafata sablata electrocorindon =0

\ : e

) i y % ST : o
i i substrat |
I = i
i 4 7

50 x 100 B 50 x 100

Fig. 3.16 Instalatia de sablare
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Tab. 3.8 Modul de pregatire a substratului inainte de pulverizare

Temperatura substratului Pregatirea suprafetei: sablare

(°C): max. 100 Material sablare: electrocorindon
Granulatia (mm): 0,4 -1,7

Lo . Presiunea aerului la sablare: 7 bar
Temperatura mediului ambiant . — -
(°C): 23 Diametrul duzei pistoletului de sablare (mm): 8

Degresare: acetond

Acoperirea prin pulverizare termica trebuie efectuatd la un interval de
maximum 4 ore, dupa pregatirea suprafetei [26], iar in cazul unei atmosfere umede
sau saline, dupa maximum 2 ore.

Straturile de tip cermet WC-Co au fost depuse pe un substrat din otel C45
de 8 mm grosime prin metoda HVOF, cu ajutorul instalatiei de pulverizare termica
prezentata anterior in capitolul 2 al prezentei teze. Probele au fost fixate pe bancul
de lucru cu ajutorul unor suruburi, si au avut forma de placute cu dimensiunile
50x100x8 mm (figura 3.17).

Fig. 3.17 Forma probelor folosite in cadrul programului experimental

In urma fincercdrilor preliminare de pulverizare, folosind pulberile
mentionate si variind debitele gazelor si distanta de pulverizare, s-au obtinut
parametrii optimi de pulverizare, rezultand straturi uniforme, lipsite de defecte,
fisuri, cu porozitate tinzand catre 1%.

Parametrii utilizati pentru obtinerea straturilor WC-Co prin pulverizare
termica cu metoda HVOF sunt prezentati in tabelul 3.9.

Pentru ardere s-a folosit kerosenul, la un debit de 2l/or3, iar gazul purtator
al pulberii a fost azotul, cu un debit de 6,3 |I/min. Distanta de pulverizare a fost
mentinuta constant la o valoare de 150 mm.
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Tab. 3.9 Parametrii procesului de pulverizare prin metoda HVOF

Tipul arzatorului ID CoolFlow

Numarul probei 01 | 02 | 03 | 04
Forma probei Placa (mm) 50x100x8
Materialul depus WC-Co

Dimensiunea medie a 15-45 15-45 15-45 15-45
particulei de pulbere WC-Co

[Hm]

Dimensiunea medie a 1-5 1-5 0,1-0,5 0,1-0,5
particulei de pulbere WC

[Mm]

Oxigen [I/min] 200 200 200 200
Kerosen [l/h] 2 2 2 2
Hidrogen [I/min] 50 50 50 50
Gaz suport 6,3 6,3 6,3 6,3
transportor (azot) [I/min]

Debit de dozare a pulberii 40 40 40 40
[g/min]

Distanta de pulverizare[mm] | 150 100 150 100
Unghiul de pulverizare [°] 15 15 15 15
Viteza de rotatie [min™!] 180 180 180 180
Viteza robotuluifm/sec] 0,008 0,008 0,008 0,008
Racire cu aer DA DA DA DA

3.5 Caracterizarea straturilor cermet depuse prin

pulverizare termica
Probele obtinute au fost notate in functie de tipul pulberii utilizate (vezi

tabelul 3.1) caracteristicile nominale ale probelor ce urmeaza sa fie analizate fiind
prezentate in tabelul 3.10.
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Tab. 3.10 Probe cermet WC-Co depuse prin pulverizare termicd cu metoda HVOF
. Compozitia . . . . .
Simbol TR Dimensiunea medie a particulei
< nominala,
proba % masice [um]
WC -Co Pulbere WC
01 88-12 15-45 1-5
02 83-17 15-45 1-5
03 88-12 15-45 0,1-0,5
04 83-17 15-45 0,1-0,5

Intr-o prima fazi s-au efectuat mdsurdtori de grosime a microstraturilor
obtinute (figura 3.19), utilizédnd aparatul Easy-Check de la firma NAMICON, Japonia,

din dotarea catedrei SMS din cadrul Universitatii Politehnica din Timisoara, rezultand
valorile inserate in tabelul 3.11.

Tab. 3.11 Grosimea microstraturilor obtinute prin pulverizare

. Grosimi de microstraturi, g [um]
Marcajul
probei Valori individuale g
Valoarea medie,
335, 347, 320, 350, 325,
ol 321, 324, 334, 326, 322 330
424, 444, 435, 450, 431,
02 435, 425, 460, 426, 470 440
253, 294, 272, 215, 236,
03 250, 246, 260, 230, 247 253
418, 423, 410, 390, 401,
04 387, 425, 378, 406, 412 405

Fig. 3.19 Masurarea grosimii straturilor cu aparatul Easy-Check
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Analizand valorile din tabelul 3.10 se observa o neuniformitate a grosimii
microstraturilor realizate din amestecurile de WC-Co, grosimi care variaza dupa cum
urmeaza:

e la proba 01 intre 320 um si 350 um;
la proba 02 intre 424 um si 470 um;
la proba 03 intre 215 um si 294 um;
la proba 04 intre 378 um si 423 um.
S-a trecut apoi la masurarea rugozitatii straturilor de cermet WC-Co,
utilizand un aparat de tip Mitutoyo SJ - 201, Japonia (figura 3.20) din dotarea
catedrei SMS, a Universitatii Politehnica din Timisoara, rezultand valorile inserate in
tabelul 3.12. Masuratorile s-au realizat in cinci zone diferite, calculandu-se
rugozitatea media (Ra mediu), ca medie aritmetica a valorilor masurate.

Tab. 3.12 Rugozitatea medie a microstraturilor obtinute prin pulverizare termica

Marcajul ) ) _

probei Rugozitate medie, Ra mediu [um]
01 6,2
02 5,4
03 4,8

Fig. 3.20 Masurarea rugozitatii straturilor depuse cu aparatul Mitutoyo

Din probele pulverizate termic s-au prelevat esantioane in vederea
investigarii structurii cu ajutorul microscopului electronic cu baleiaj (MEB).
Examinarile efectuate pe sectiunile transversale ale probelor nu au evidentiat
defecte aparente de pulverizare termica (figurile 3.21 - 3.24).
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Fig. 3.23 Aspectul microscopic (MEB) al probei 03, a) 100x, b) 2000x

BUPT



56  Cercetari experimentale privind obtinerea straturilor de tip cermet - 3
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Fig. 3.24 Aspectul microscopic (MEB) al probei 04, a) 100x, b) 2000x

Dupa cum se observa din imaginile microscopice prezentate anterior,
imagini ale sectiunilor straturilor notate cu 01-04, obtinute la douda mariri diferite
(x100, x2000), in toate probele apar carburi de wolfram de forma poliedrica, de
diferite dimensiuni, dispersate intr-o matrice bogata in cobalt.

Se remarca in structurd prezenta porilor si oxizilor; formarea acestora nu
poate fi evitatd in timpul depunerii, deoarece pulverizarea s-a efectuat in conditii
atmosferice. In cazul probei 04 (fig. 3.24 b — 2000x) se remarcd o oxidare mai
puternica decét in cazul celorlalte probe.

De asemenea se constatd ca la interfata strat-substrat nu apar defecte de
tipul fisurilor sau microfisurilor, ceea ce denota faptul ca aderenta stratului la
substrat este corespunzatoare.

Pentru o identificare precisa a constituentilor structurali, s-a efectuat analiza
prin difractie de raze X a probelor pulverizate. Spectrele de difractie pentru probele
examinate au fost ridicate cu radiatia cuprului cu lungimea de undd A = 1,54 &, pe o
instalatie de tip Philips Analytical din dotarea laboratorului acreditat din cadrul
Universitatii de Stiinte Aplicate din Gelsenkirchen, Germania. Acestea sunt
prezentate in figurile 3. 25 - 3. 28.
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Fig. 3.25 Spectrul de difractie al stratului depus WC-Co, proba 01
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Fig. 3.26 Spectrul de difractie al stratului depus WC-Co, proba 02
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Fig. 3.27 Spectrul de difractie al stratului depus WC-Co, proba 03
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Fig. 3.28 Spectrul de difractie al stratului depus WC-Co, proba 04

Punctual se poate observa prezenta in structura stratului depus a carburii de
wolfram si a cobaltului. In urma analizei spectrelor de difractie, pentru probele
pulverizate, s-a constatat ca fazele identificate au fost aceleasi pentru toate probele,
indiferent de pulberea utilizata, neexistand modificari in ceea ce priveste fazele.

Incercarile de duritate efectuate conform EN ISO 6507-1/2006 in stratul
depus, au evidentiat valori ale duritatii prezentate in tabelul 3.13.

Tab. 3.13 Valorile duritatii HV 0,1 pentru probele pulverizate cu metoda HVOF

Marcajul Duritatea HV 0,1
probei Valoare min Valoare max
01 842 961
02 897 989
03 901 971
04 865 958

3.6 Concluzii

Urmare incercarilor preliminare s-au obtinut straturile de tip cermet cu
ajutorul metodei de pulverizare termica de mare viteza HVOF, folosind pulberile WC-
Co cu diverse granulatii si proportii ale carburii de wolfram (88:12 si 83:17, cu
granulatia pulberii de WC in domeniul micrometrilor respectiv nanometrilor).

Straturile obtinute s-au caracterizat din punct de vedere morfologic si
structural prin intermediul microscopiei electronice cu baleiaj si difractiei de raze X.
Prin compararea spectrelor de difractie obtinute nu s-au evidentiat modificari de
faze si constituenti, in toate cazurile obtinandu-se carbura de wolfram si cobaltul.

Incercérile sclerometrice au furnizat informatii privind grosimea straturilor
obtinute, rugozitatea si duritatea acestora. Straturile obtinute din pulberile cu
granulatia nanometrica au avut rugozitatea mai mica decat cele cu granulatia
micrometrica. Valorile medii ale duritatii HV 0,1 s-au incadrat in domeniul 900-935,
neexistand diferente majore intre probele pulverizate.
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Capitolul 4
CERCETARI EXPERIMENTALE PRIVIND
PROPRIETATILE MAGNETICE ALE STRATURILOR
CERMET WC-Co

4.1 Consideratii teoretice

In timp ce proprietdtile mecanice, termice si chimice ale cermeturilor au fost
intens investigate, proprietdtile lor magnetice sunt intr-o foarte mica mdsura
studiate. In general, s-a presupus ca proprietatile magnetice ale cermeturilor sunt
similare cu cele ale mixturii inainte de pulverizare, cu toate ca este cunoscut faptul
ca incdlzirea modifica compozitia chimica a constituentilor initiali si astfel poate
influenta proprietatile fizice ale cermeturilor.

Unul dintre primele studii privind proprietatile magnetice ale cermeturilor a fost
realizat pe un cermet pe baza Al,Os- otel inoxidabil austenitic [27]. Cermetul studiat a
fost obtinut prin presare la temperatura camerei si sinterizare in vid la 1940K (1660°C)
a pulberii de Al,Os; (cu dimensiuni ale particulelor intre 0,5 si 2 um), in proportie de
81%, cu pulbere de otel cu compozitia Fe;;CrigNijpTi;, in proportie de 19%.
Dimensiunea grauntilor de otel dupa sinterizare a fost intre 1,1 si 1,6 um, cu o valoare
medie de 1,4 um. Dependentele de temperaturd ale magnetizarii cermetului masurata
in cdmp de 1000e (FC - racit in cdmp magnetic si ZFC - racit in absenta campului
magnetic) sunt prezentate in figura 4.1. Asa cum se poate observa, magnetizarea
cermetului este mica, iar in domeniul de temperaturi cuprins intre 50 K si 250 K,
magnetizarea este aproximativ independenta de temperatura. Aceasta comportare este
datorata contributiei fazei feromagnetice de o-Fe din cermet, care se formeaza prin
sinterizare, fapt demonstrat de analiza prin difractie de raze X [27]. Cresterea
magnetizarii la temperaturi sub 5K se datoreaza contributiei paramagnetice.

0.39

H=100 Oe

Magnetizatia (emu/g)

FC

ooo000 O 8 g g
o a a LLT.
Stteen s 0 v, 0
g

ZFC * e

T T I T 1 ' |
o 100 200 300 400
T

Fig. 4.1 Dependenta de temperaturd a magnetizarii cermetului, masurata la 1000e;
racit in prezenta cdmpului (FC) si racit in absenta campului (ZFC) [27]
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60 Cercetari experimentale privind proprietatile magnetice ale straturilor cermet WC-Co - 4

Ambele dependente de temperatura ale magnetizarii prezintd un maxim in
jurul temperaturii de 14K, comportare similara materialelor de tip spin glass [28-
30]. Comportarea de tip spin glass a mai fost evidentiata si in cazul altor oteluri cu
compozitie similara [31].

Dependenta magnetizarii cermetului de raportul H/T este prezentata in
figura 4.2. Se poate observa ca dependentele corespunzatoare temperaturilor de
10K, 14K si 20K se suprapun, fapt ce demonstreaza comportarea de tip
paramagnetic a cermetului in acest interval de temperaturi. Dependentele
corespunzatoare temperaturilor de 2K si 3.5K sunt considerabil diferite de cele
mentionate anterior. Aceasta deviere este in acord cu existenta starii de tip spin
glass |la temperaturi joase.
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Fig. 4.2 Dependenta de H/T a magnetizarii cermetului :
2K (cercuri), 3.5K (puncte), 10K (romb), 13K (romb negru) si 20K (triunghi) [27]

Cermeturile sunt utilizate mai ales ca straturi protectoare antiuzare si
anticoroziune, situatie in care sunt studiate proprietatile lor mecanice. In afara de
utilizarea ca straturi protectoare, unele cermeturi se folosesc si ca materiale de
contact electric utilizate la realizarea de comutatoare electrice, contactoare,
intrerupatoare, regulatoare de tensiune sau relee [32, 33], deoarece pe langa
proprietatile lor de rezistenta la uzare, eroziune si topire, sunt caracterizate si de
conductivitate electrica ridicatda. S-au analizat [34] proprietatile electrice si mecanice
ale unor cermeturi de tip Ag-WC, pentru potentiale aplicatii ca materiale de contact
electric. Rezultatele experimentale arata ca addaugarea de WC la Ag creste duritatea
materialului obtinut, dar conduce la scaderea conductivitatii electrice a Iui,
comparativ cu aliajul de tip W-Ag. De asemenea adaugarea de carbon (3%) la
cermetul Ag (60%)- WC(37%) conduce la scaderea atat a duritatii, cat si a
conductivitatii electrice, comparativ cu cermetul Ag (60%)- WC(40%).

S-au analizat [35] cermeturi de tip WC - Ni(17%) si WC - Co(17%),
coreland rezistenta la coroziune cu impedanta lor electrochimica. Spectroscopia de
impedanta electrochimica a dus la concluzia ca la frecvente foarte joase, impedanta
corespunde rezistentei de polarizare la suprafata cermetului si este invers
proportionala cu rata de coroziune (figura 4.3 a, b).
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Fig. 4.3 Dependenta de frecventa a modulului impedantei [35]

(@) depunere de WC-17Ni pe substrat de otel moale cu porozitatea medie de 0,32%
(MSNB); depunere de WC-17Ni pe substrat de otel moale cu porozitatea medie
2,12% (MSN3); substratul de otel moale (MS substrate);

(b) depunere de WC-17Co pe substrat de otel inoxidabil cu porozitatea medie de
2,12% (SSN3) si depunere de WC-17Co pe substrat de otel inoxidabil cu porozitatea
medie de 2,21% (SSC1)

Unele dintre cermeturi pot fi utilizate in realizarea de dispozitive
electrochimice, cum ar fi pile de combustie sau senzori de oxigen [36-38]. In [39]
autorii analizeaza efectul fractiei volumice a metalului asupra proprietatilor electrice
ale cermeturilor de tip Ni/YSZ (figura 4.4). Modificarea pantei dependentei este
corelata cu temperatura Curie a nichelului (la 350°C).

Pentru o mai buna caracterizare a proprietatilor electrice ale cermetului de
tip Ni-YSZ, autorii [39] au efectuat si masuratori de spectroscopie de impedanta.
Rezultatele sunt prezentate in figura 4.5.
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Fig. 4.4 Dependenta de temperatura a rezistivitatii unui cermet de tip Ni-YSZ
in functie de continutul de Ni [39]
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Fig. 4.5 Dependente de tip Cole-Cole pentru doud cermeturi:
a) continut de 9% YO; 5, b) continut de 18% YO, 5 [39]

S-au analizat [40] proprietatile electrice ale unor cermeturi de tip Ni-YSZ,

coreldndu-le cu microstructura, porozitatea, dimensiunea grauntilor si distributia
fiecarei faze. Rezultatele studiului arata ca particulele mari se izoleaza de cele mici
si percolatia particulelor mici, ca urmare a sinterizarii, conduce la imbunatatirea
proprietatilor electrice si a performantelor mecanice ale cermetului.

Ca straturi protectoare, cermeturile sunt expuse deseori la temperaturi ridicate,
fapt demostrat de numeroasele tratate publicate in literatura tehnica de specialitate,

referitoare la proprietatile termo-conductoare ale cermeturilor [41, 42, 93].
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De exemplu, in [42] se prezinta un studiu referitor la conductia termica
pentru un cermet de tipul Al,03 - CrsC,, cu continut diferit de CrsC, (intre 0 si 40%).
Analiza releva faptul ca difuzivitatea termica a cermetului descreste odata cu
cresterea continutului de CrsC, (figura 4.6). O comportare similara se constata si in
cazul conductibilitatii termice (figura 4.7).
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Fig. 4.6 Dependenta de temperatura a difuzivitatii termice a cermetului
Al,O3 — Cr3C, cu continut diferit de CrsC, [42]
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Fig. 4.7 Dependenta de temperatura a conductibilitatii termice a cermetului
Al,O3 = Cr3C, cu continut diferit de CrsC, [42]
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Aceasta comportare este atribuita formarii de “graunti compoziti”, in care
particule mici de CrsC, sunt prinse in graunti de Al,O3 [42] si este explicatda cu
ajutorul modelului teoretic Chiew Glandt [43].

Analiza morfologiei straturilor subtiri de cermet prin metalografie optica are
performante nesatisfacatoare atunci cand dimensiunile granulelor de carburi scad
sub 10 um. Pe langa microscopia electronica, care implica proceduri relativ dificile, a
fost pusa la punct [44] o metoda de analiza topograficd bazata pe raspunsul local la
excitatii iTn domeniul elastic (metoda SLAM- Scanning Local Acceleration Microscopy
[44]). Modul de excitatie (frecventd, amplitudine etc.) depinde de natura suprafetei
examinate; rezultate notabile au fost obtinute [45] prin tehnica F-SLAM (Variable
Frequency Scanning Local Acceleration Microscopy) la EPF Lausanne Elvetia. Se
ilustreaza in figurile 4.8 si 4.9 rezultatele obtinute prin aceasta metoda in cazul unui
cermet de tip WC-Co. Imaginile topografice SLAM au rezultat din analiza raspunsului
local in amplitudine si faza la vibratii cu frecventa de 1.525MHz (figura 4.8).

(b)

Fig. 4.8 Imaginea de metalografie optica a unui cermet de tip WC-Co (a); imagini
SLAM in amplitudine (b) si in faza (c) [45]
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Fig. 4.9 Spectre de frecventa masurate pentru WC (a) si Co (b) [45]
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4.2 Proprietati magnetice cvasistatice
4.2.1 Introducere

Modificarea starii de magnetizare sub actiunea cdmpului aplicat a constituit
obiectul a numeroase studii, intr-o paleta larga de abordari, de la cele utilizand
modele fenomenologice sau geometrice elementare, pana la cele bazate pe modele
statistice laborioase [90], complexitatea proceselor ce au loc in feromagneticul real
facand anevoioasd, daca nu imposibila, descrierea lor de o maniera unitara.

Totusi, este acceptatd astdzi ideea ca la originea comportarii magnetice la
scara macroscopica se afld in principal douda mecanisme elementare: deplasarile de
pereti si rotatiile vectorilor de magnetizare spontand, ambele putand fi atat
reversibile, cat si ireversibile.

Daca in cazul unor sisteme simple, cum ar fi straturile subtiri, probele
monocristaline avand dimensiuni mici si forma geometricd simpld sau pulberile
magnetice [90], procesele de magnetizare au putut fi observate si identificate la
scara locala prin procedee precum tehnica Bitter, microscopia electronica, efectele
magnetooptice, rezonanta electronica de spin, rezonanta feromagnetica, in cazul
esantioanelor masive cele doua mecanisme sunt implicate mai mult sau mai putin
simultan, de regula cu ponderi diferite, dependente de stadiul si viteza procesului de
magnetizare.

S-a constatat, Tn general, cd ele se succed de-a lungul curbei de
magnetizare intr-o anumita ordine: astfel, dacd in campuri slabe predomina
deplaséarile reversibile de pereti, urmate la valori moderate ale campului de cele
ireversibile, acestea fiind responsabile de variatiile cele mai importante ale
magnetizarii, In cdmpuri intense deplasarile de pereti lasa treptat locul rotatiilor (in
mare masura reversibile), care incheie asa-numitul proces de magnetizare tehnica.

4.2.2. Pregatirea probelor in vederea
investigarii proprietatilor magnetice

Pentru determinarea proprietatilor magnetice ale straturilor cermet depuse,
a fost necesara pregatirea unor probe speciale pentru a elimina influenta
substratului asupra marimilor magnetice determinate.

Avand in vedere faptul ca in timpul procesului de depunere a straturilor de
tip cermet are loc o topire partiala sau totala a granulelor sau pulberii, urmata de o
proiectare cu viteza mare pe substrat, s-a considerat ca se poate asimila formarea
acestor straturi cu obtinerea unor baghete prin procesul de compactare si sinterizare
de pulberi. Prin urmare, pentru obtinerea probelor sub forma de baghete, in vederea
determinarii caracteristicilor magnetice, s-au parcurs urmatoarele etape:

- cantdrirea necesarului de pulberi, cu o balanta electronica;

- compactarea pulberii cu ajutorul unei prese hidraulice (figura 4. 10);

- sinterizarea produsului crud, folosind incalzirea prin inductie, tindnd
cont de temperaturile ridicate pentru sinterizare. In acest scop s-a folosit instalatia
din figura 4.11, aflatd in dotarea catedrei SMS a Universitdtii Politehnica din
Timisoara.
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Fig. 4.11 Instalatia utilizata
pentru sinterizarea pulberilor WC-Co

Fig. 4.10 Presa hidraulica
utilizata pentru compactarea
pulberii WC-Co

In principiu, produsul crud a fost introdus intr-o teacd de aluming, pentru a
fi protejat atat impotriva oxidarii, cat si impotriva contaminarii cu carbon provenit
din creuzetul de grafit. Teaca de alumina impreuna cu produsul crud a fost introdusa
intr-un creuzet de grafit, care la randul sau e fixat in inductorul instalatiei. Prezenta
creuzetului de grafit este absolut necesard, pentru a putea realiza incalzirea prin
inductie la temperatura optima de sinterizare.

Pentru a realiza temperatura optima de sinterizare (aproximativ 1600°C) si o
durata cat mai redusa a procesului (circa 30 de minute), au fost optimizati urmatorii
parametrii tehnologici, afisati pe display-ul aparatului: tensiunea (300-400 V),
intensitatea (5-7 A) si frecventa (71-72KHz) (vezi figura 4.12).
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Fig. 4.12 Parametrii procesului de sinterizare

Fig. 4.13 Aspecte din timpul procesului de sinterizare

in acest mod s-au obtinut baghete de sectiune circulard cu dimensiunile:
®2x30 mm, care au fost apoi investigate din punct de vedere a proprietdtilor
magnetice.

4.2.3 Instalatia experimentala

Pentru studiul proprietatilor magnetice ale probelor a fost utilizat un stand
de masura in curent alternativ [91], la frecvente de operare de 10 Hz si 400 Hz,
aflat in dotarea Facultatii de Fizica a Universitatii de Vest din Timisoara. Instalatia
permite trasarea curbei fundamentale de magnetizare M=M(H) si a dependentei de
camp a susceptibilitatii magnetice x(H), precum si inregistrarea in format ASCII a
ciclului de histerezis magnetic si determinarea pierderilor in fier (energia disipata pe
ciclu, puterea disipata de unitatea de volum).

Schema bloc a instalatiei experimentale este prezentata in figura 4.14, iar
functionarea ei este rezumata in cele ce urmeaza.
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Fig. 4.14 Schema bloc a standului utilizat in studiul
proprietdtilor magnetice in circuit deschis [90, 91]

O-oscilator de audiofrecventa

AP-amplificator de putere

B-bobina de camp de tip solenoid

RH-rezistor de precizie

b,b’-dispozitiv de sondaj compensat

b0,ROCORxPx-circuit de compensare fina (cu retea defazoare)
Al-amplificator liniar (de instrumentatie)

AD- amplificator diferential INT-integrator analogic
AC/DC-convertor ca/cc de precizie

Vac, Vdc- voltmetre digitale de precizie (clasa 0,01%)

DAQ canal 0,1-intrari analogice ale unui sistem de achizitie a datelor
(NuDAQ-8125 HG) cu conversie analog/digitala (12 bit)

- un oscilator de audiofrecventa (O) genereaza un semnal cu forma de unda
sinusoidala de frecventa si amplitudine reglabile, care este aplicat pe intrarea unui
amplificator de putere (AP), a carei sarcind contine circuitul primar de magnetizare,
compus din bobina de cdmp de tip solenoid B, condensatorul de acord CH si
rezistorul de precizie noninductiv RH.

- curentul electric de intensitate

i(t) = Inay Sin (wt) (4.1) [90, 91]
va genera in interiorul bobinei B, in directia axiald, un camp magnetic
H (t) = Hypax Sin (@t) (4.2) [90, 91]
in faza cu intensitatea curentului si proportionald cu aceasta
H (t) = ky i(t) (4.3) [90, 91]
unde ky = 6,72x10° Ami/A este constanta de cadmp a bobinei.

Corespunzator, la bornele rezistorului calibrat Ry = 1,00 Q2 se obtine o tensiune:

u, = Ry H(1) (4.4) [90, 91]
ky
care constituie o masura directa a valorii instantanee a campului
magnetizant. Avand in vedere forma de unda simetrica (sinus) a semnalului uy(t)
acesta este transmis, pe de o parte, la intrarea unui voltmetru digital de precizie Vg
(de exemplu, V541- Meratronic - clasa 0,01%), iar pe de alta parte, canalului 0 al
sistemului de achizitie a datelor. Indicatia voltmetrului:
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2 R,
Uy =aHpx cur 0=—— (4.5) [90, 91]

7 ky

este 0 masura directa a amplitudinii intensitatii cdmpului.
- in centrul bobinei de camp se introduce o pereche de bobine identice b si

b* (n = 7500 spire, Cu Em ¢ = 0,08 mm, 20 mm lungime, ¢ext = 8 mMm, ¢inr = 4
mm) inseriate in opozitie si orientate cu axele paralele cu cea a bobinei de camp. Ele
constituie dispozitivul de sondaj compensat pentru fluxul in aer. Compensarea de
precizie (find) este asigurata de reteaua auxiliara bg,RoCoRyPy, care furnizeaza un
semnal de corectie aplicat pe intrarea neinversoare a amplificatorului diferential AD.
Plasand in interiorul bobinei sonda b proba feromagnetica, la iesirea AD apare o
diferenta de potential

dM
ey (N=-ngs, u, (l—ND)? (4.6) [90, 91]

unde: g este castigul total (de ordinul zecilor de dB, reglabil in functie de
caracteristicile probei) in cc al lantului AL,LAD, S, este aria sectiunii transversale a
probei, uo = 4 m 10”7 H/m este permeabilitatea magnetici a vidului, Ny este factorul
de demagnetizare a probei, iar M este magnetizatia

- semnalul ey(t) este transmis, pe de o parte, unui convertor AC/DC iar pe
de alta parte, integratorului analogic INT si, de aici, canalului 1 al sistemului de
achizitie a datelor. Convertorul, avand drept principiu de functionare redresarea de
precizie dubla alternantd, urmata de filtrare activa trece-jos, furnizeaza la iesire o
tensiune continua

U,=BM,.. (4.7) [90, 91]

unde M. reprezintda valoarea maxima a magnetizarii pe parcursul ciclului de
histerezis, iar

4 .
,3=?gg nS,uy(1-N)IM .. (4.8) [90, 91]
in care T este perioda ciclului, iar g’ castigul in cc al convertorului (in functie de

caracteristicile probei, acesta poate fi modificat corespunzator). Tensiunea Uy este
masurata cu ajutorul voltmetrului digital de precizie de acelasi tip.

=20 Hz M
=200 Hz
f=2000 Hz

f=20000 Hz
— fitliniar gﬁ,
precizia: r?=0.998 ﬁ

o~

T T T T T T T T T T
0.0 0.3 0.6 0.8 1.z 15

3

oo

L]
i
4

[

Tensiunea de iesire [V ]

o

Amplitudinea tensiunii de intrare [V ]

Fig. 4.15 Caracteristica de transfer a convertorului AC/DC [90, 91]
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in figura 4.15 este reprezentatd caracteristica de transfer a convertorului,
ridicat in regim sinusoidal, intr-un interval de frecventa extins pe trei decade (20 Hz
- 20KHz); se constata o foarte buna liniaritate si independenta de frecventa a
tensiunii de iesire.
- la iesirea integratorului se obtine un semnal

uM(z):—RLC.[eM (t)dt (4.9) [90, 91]

unde R (de ordinul 10* Q) este rezistenta de intrare, iar C, de ordinul 10 uF, este
capacitatea condensatorului din bucla de reactie negativa. Acest semnal urmareste
legea de variatie in timp a magnetizatiei:

gns,
RC
Formele de unda ale celor doua semnale periodice uy(t) si um(t) sunt

prezentate in figura 4.16 pentru cazul unei probe etalon de Fe ARMCO, iar in figura
4.17 este reprezentat ciclul de histerezis magnetic al aceleiasi probe.

u, ()=yM(t), unde y= Uy (1-N,) (4.10) [90, 91]

] N\ N\ N\ N\ zﬁﬁﬁ

N ANANWANA! | ]
7\ -

NN Y | |

I — —J 7 —J
0 0.05 0.10 0.15 0.20

semnal Canal 0 [ V]
semnal Canal 2 [V ]

‘ ()liS‘ ‘ T li,lU‘ ‘ T 0.15 ‘ T ‘02(]

impul [ ] timpul [s]

Fig. 4.16 Semnale electrice la intrarile analogice ale sistemului de achzitie a datelor;
proba este un fir cilindric din Fe (ARMCO),

cu lungimea de 140 mm si diametrul sectiunii transversale de 0,08 mm [90, 91]
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Fig. 4.17 Ciclul de histerezis magnetic; proba este un fir cilindric din Fe (ARMCO),
(140 mm lungime, 0,08 mm diametrul sectiunii transversale) [90, 91]

Multimea perechilor de valori (Hmax , Mmax) corespunzatoare extremelor
familiei ciclurilor de histerezis reprezinta curba fundamentald de magnetizare;
aceasta se obtine marind succesiv - pornind din starea demagnetizata si pana la
saturatia tehnicd - amplitudinea I,.« a curentului injectat in bobina de camp si
inregistrand perechile de valori (Uy , Uy) divizate cu constantele « si . Valorile
acestora se determina in regim sinusoidal utilizdnd o sonda calibrata si un etalon de
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flux, respectiv masurand cu precizie aria sectiunii transversale a probei. Deoarece,
in general, curba fundamentalda nu difera in mod semnificativ de curba de prima
magnetizare (daca este ridicata la frecvente suficient de joase, nedepasind ordinul a
catorva zeci de Hz), ea poate fi utilizata pentru obtinerea dependentei de camp a
susceptibilitatii magnetice.

Figura 4.18 ilustreaza cazul probei de Fe pe care s-a facut exemplificarea
metodei de masurare.

2.0x10°) 16000

I -

Lsx10¢ R S i 12000

=k g

B 5 -Fl.J % 8000
E 1.0x10 5
= L z L

5.0x10° & 4000 /

|
0.0 T T T T 0 T T T T
0 175 350 525 700 o0 175 350 525 700
H[A/m] H[A/m]
a) b)

Fig. 4.18 (a) Curba fundamentald de magnetizare si
(b) dependenta de camp a susceptibilitatii magnetice;
proba este un fir de Fe ARMCO (140 mm lungime, 0,08 mm diametrul sectiunii
transversale) [90, 91]

4.2.4 Rezultate experimentale. Masuratori cvasistatice

Comportarea magnetica a sistemului WC-Co a fost examinata in regim de
excitatie de joasa frecventa (50Hz) si finaltd frecventa (1kHz-2MHz) a unor
esantioane provenind din setul de compozitii 01, 02, 03 si 04. S-a urmarit
modificarea proprietatilor magnetice ale acestora in raport cu starea nativa
(pulbere), in urma tratdrii termice a probelor la temperatura de 1600°C
(sinterizare), procedeu prin care s-a realizat o stare fizicA apropiatda celei a
peliculelor depuse prin pulverizare termica pe suprafete metalice [87].

Pulberile sunt formate din granule avand cele trei dimensiuni comparabile,
de ordinul zecilor de micrometri. Fiecare granuld este un agregat de particule de
carbura inglobate intr-o matrice de Co metalic. Aceasta structura influenteaza
comportarea magnetica prin cel putin doua mecanisme:

1) efecte magnetostatice (anizotropie de formd, cuplaj magnetic) si

2) factor variabil de umplere.

Corespunzator, marimi precum magnetizatia remanenta (Mg), magnetizatia
de saturatie (Ms), susceptibilitatea magnetica (x) determinate din curba de
magnetizare au caracter efectiv (aparent). In consecinta, pentru o imagine mai
completa asupra proprietatilor magnetice, s-a determinat si valoarea de saturatie a
magnetizatiei specifice (o [emu/g]).

Masuratorile au aratat ca:

- forma ciclurilor de histerezis magnetic (figura 4.19) indicd o comportare
tipica pentru un ansamblu de microparticule cuplate magnetic.

- remanenta magnetica este relativ redusa (Mg reprezinta mai putin de 23%
din valoarea Mg)
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- valorile campului coercitiv (H¢) sunt de ordinul de marime al celor intalnite

la Co policristalin.

- saturatia magnetica se atinge la valori ale campului aplicat mai mari decat cele
accesibile experimental (cu bobine de camp fara miez, de tip solenoid). In aceste conditii,
determinarea magnetizatiei de saturatie s-a facut cu ajutorul curbei anhisteretice de
magnetizare (locul geometric al starilor de minim energetic), considerata ca rezultand

dintr-un cumul de contributii descrise de functii de tip Langevin.

- susceptibilitatea magnetica initiala (x;) are valori subunitare, corespunzand

unor fractiuni de impachetare de ordinul zecilor de procente.
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Fig. 4.19 Cicluri de histerezis magnetic in regim cuasistatic (50 Hz)
ale probelor in stare de pulbere [87]

Rezultatele determinarilor efectuate sunt sintetizate in tabelul 4.1.

Tab. 4.1 Rezultate ale masuratorilor magnetice asupra probelor in stare de pulbere

Pierderi
Densitate Hc Mg Os magnetic
Proba | “rg/m?1 | ka/m] | [ka/m] | Ms TKA/MIT remiygr | X op

[W/kd]
01 5,85x103 22,2 7,21 32,9 5,62 0,251 15,60
02 6,37x103 20,5 6,28 37,8 5,93 0,274 12,57
03 4,01x10° 13,1 3,31 22,3 5,56 0,223 8,87
04 5,95x103 18,8 7,60 34,0 5,71 0,374 | 14,23

250
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150

Rezultatele masuratorilor magnetice efectuate pe pulberea sinterizata, care
simuleaza stratul depus prin pulverizare termica, si realizate in aceleasi conditii ca si
in cazul pulberii in stare nativa, sunt sintetizate in tabelul 4.2.
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Fig. 4.20 Cicluri de histerezis magnetic in regim cuasistatic (50 Hz)
ale probelor in stare sinterizata [87]

Tab. 4.2 Rezultate ale masuratorilor magnetice asupra probelor sinterizate

Densitate M o Pierderi
Proba 3. |Hc [KA/m] R Ms [kA/m] S Xi magnetice
k kA
[kg/m~] [kA/m] [emu/d] P [W/kg]
01 [7,83x10° 3,92 8,71 96,16 12,28 2,22 6,03
02 |6,93x10° 9,51 7,35 46,2 6,65 0,69 7,02
03 ]9,81x10° 8,01 17,91 90,9 9,27 1,93 9,50
04 [10,9x10° 9,12 26,5 149,3 13,70 2,55 13,96

Asa cum se poate observa si din ciclurile de histerezis prezentate in figura
4.20, in cazul pulberii sinterizate s-a constatat o imbunatatire a caracteristicilor
magnetice moi, fapt datorat cresterii densitatii. Se remarca o crestere semnificativa
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a magnetizatiei de saturatie si a susceptibilitatii magnetice, si o scadere la fel de
importantd a cdmpului coercitiv si a pierderilor magnetice.

Rezultate spectaculoase in ceea ce priveste imbunatatirea caracteristicilor
magnetice s-au inregistrat in cazul probei 01, cu granulatie micrometrica, si cu un
continut mai redus de cobalt. Se poate, deci, afirma ca in urma pulverizarii termice
straturile obtinute prezintd bune proprietati magnetice, superioare pulberii in stare
nativa.

4.3 Proprietati magnetice in regim dinamic
4.3.1. Permeabilitatea magnetica complexa. Pierderi magnetice
In cazul unei substante magnetice supusd actiunii unui cdmp magnetic
constant de intensitate HO, datoritd proceselor de relaxare magnetica, magnetizarea
M a substantei nu atinge instantaneu valoarea stationara Mst ci creste treptat de la

o valoare initiala, Mi la valoarea Mst (fig. 4.21) [90].

H.il.

Hy

L

-

t

Fig.4.21 Dependenta de timp a magnetizarii unei substante la aplicarea unui
camp magnetic constant [90]
Datorita acelorasi procese de relaxare magnetica, sub actiunea unui camp
magnetic alternativ de forma

H=H, - (4.11) [90]
atat magnetizarea substantei cat si inductia magnetica, B vor fi defazate in
urma lui H, cu un unghi & [13].

m
B=B, piCaY (4.12) [90]
Exprimand permeabilitatea magnetica din relatia B=uH=uouH,
j(ax—é‘m
B B,

B,
M S
UH, U H,

u sind, (4.13) [90]

= My H - M H, -e

Jjax
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rezulta ca permeabilitatea magnetica relativa x4 este o marime complexa, ce
poate fi scrisa sub forma:

u = u—ju” (4.14) [90]

Prin compararea relatiilor (4.13) si (4.14) rezultd urmatoarele expresii
pentru componentele permeabilitatii magnetice complexe:

u' = B, cosd, (a)
UoH,

(4.15) [90]

B, sind,  (b)
UyH,

Componenta reala u” corespunde componentei inductiei in faza cu
intensitatea campului magnetic, iar componenta imaginarda x” a permeabilitatii
magnetice complexe corespunde componentei inductiei in cuadratura cu campul H.
Raportul acestor componente este egal cu tangenta unghiului de defazaj dintre
intensitatea cd@mpului magnetic si inductia magnetica:

u =

Aplicand o tensiune alternativd u la bornele unei bobine cu w spire si
lungimea /, curentul electric prin bobina poate fi exprimat prin relatia:

i=1,-e" (4.17) [90]
Din legea circuitului magnetic scrisa pentru aceasta bobina [90, 92], rezulta
fazorul intensitate a cdmpului magnetic:

w._ W Jjax Jjax
_:71:7-[06 =H e (4.18) [90, 92]
Impedanta Z la bornele bobinei este data de relatia:
Z=R+jwL (4.19) [90, 92]

in relatia (4.19), R reprezinta rezistenta ohmica a bobinei. Din definitia
inductantei unei bobine

) WS'//‘oﬁrﬂ
L=="7"7"T—"7" (4.20) [90, 92]
L 12
si tinand cont de relatiile (4.18) si (4.19), rezulta :
Z=R+u"wlL,+ jou'L, (4.21) [90, 92]
/“‘osz < «
unde L, = T reprezinta inductanta bobinei fara miez.

Componenta reald a impedantei reprezinta rezistenta totald, R; a bobinei iar
componenta imaginara, X reprezintd reactanta bobinei. Din relatia (4.21) rezulta :

R =R+uwL, (a)
(4.22) [90, 92]
X=ywl, (b)

Cel de al doilea termen al relatiei 4.22 (a) reprezinta rezistenta de pierderi
asociata pierderilor magnetice din bobina, R,,=u"wl,.
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Diagrama fazoriala corespunzatoare circuitului echivalent serie al bobinei

/A
este redatd in figura 4.22, unde defazajul O = 5—(0 tine cont atat de pierderile

ohmice (care sunt descrise de & si datorate rezistentei ohmice R), cat si de
pierderile magnetice (care sunt descrise de 6, si datorate rezistentei R,,).

Axa
imaginara

F

i Ly R R
o— 1 +—{ -
\\_\_\_\—'—_'_'_/'
n

Axa
reala

Fig. 4.22 Diagrama fazoriald a circuitului echivalent serie al bobinei
Din diagrama fazoriala rezulta:

R+ u'wL R
,ﬂ ¢ =— +”—, (4.23) [90]
ML, ML,
Tinand seama de faptul ca § = §,+d si ca de regula d,, si d au valori mici,

rezulta ca produsul tgdg- tgd,, se poate neglija fata de 1 si relatia (4.23) se poate
scrie:

4

1g0 =

”

y7i

1g0 =1g0, +1g0, =— +—  (4.24)[90, 92]
Hal,
Tinand seama de relatia (4.16), din (4.24) rezulta:
€5, =% (a)
ﬂR (4.23) [90, 92]
tg&R = ’ (b)
ML,

Prin exprimarea puterii active si a puterii reactive a circuitului echivalent
serie al bobinei (figura 4.22), se poate gasi semnificatia unghiului de defazaj &, si a
tangentei unghiului de defazaj, tgonm.

P, =Ul cosg = Ul sind = UI(sind, cos S, +sind, cosd,)
P. =UIsing = Ul cosd = Ul (cos 5, cos S, —sind,, sind,)

Din relatia (4.23 (b)) rezultd ca in absenta pierderilor ohmice tgd=0, adica
=0, iar expresiile pentru puteri devin:

(4.24) [90, 92]
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P =Ulsing, =1 -R, =au"L,I’ (a)

P.=UlcosS, =I’wL, =au'L,I’ (b)

Pe baza relatiei (4.25) se poate afirma ca partea realda a permeabilitatii
relative complexe, u’, caracterizeaza starea de magnetizare, iar cea imaginara, u”
caracterizeaza pierderile de putere activd in material. De asemenea, din relatia
(4.25) se poate observa ca puterea activa este cu atat mai mare, cu cat unghiul de
defazaj &, este mai mare. Datoritd acestui fapt, unghiul de defazaj &, poarta
numele de unghi de pierderi, fiind asociat pierderilor de putere activa in material.

Semnificatia tangentei unghiului de pierderi se poate gasi tot din relatia
(4.25). Raportul dintre puterea activa si cea reactiva este chiar tangenta unghiului
de pierderi, care se mai numeste si factor de disipatie magnetic si reprezinta o
caracteristica de material:

(4.25) [90, 92]

P R ”
g8, =—=—"-= ﬂ, (4.26) [90, 92]
b oL, u
Inversul lui tg5m se numeste factor de calitate al materialului magnetic:
1 oL !
Q,=—=—""= ﬂ,, (4.27) [90, 92]
1gd, R, U

Pentru caracterizarea comportarii substantelor in cédmpuri magnetice
variabile este necesard cunoasterea dependentei de frecventa a componentelor
reala u’ si imaginara u” a permeabilitatii magnetice complexe. In cazul unei
substante magnetice cu un singur timp de relaxare, aceasta dependentd este
descrisa de relatii de tip Debye [20], relatii care au fost stabilite pentru a explica
comportarea dielectrica a lichidelor polare:

w=u, +;1t(+0)w—_2/;2°° (4.28) [90, 92]
w1’ =[u(0)- ﬂw]-# (4.29) [90, 92]

in relatiile (4.28) si (4.29), «(0) reprezintd valoarea componentei reale a
permeabilitatii magnetice complexe masurata la frecvente joase, u.. este valoarea
componentei reale a permeabilitatii magnetice complexe masurata la frecvente
inalte, iar w=2af este pulsatia campului magnetic. Dependenta teoretica a
componentelor x4’ si u” de frecventa f a cdmpului magnetic este aratata in figura
4.23.
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Fig. 4.23 Dependenta teoretica a componentelor u”si u” ale permeabilitatii
magnetice complexe a unei substante magnetice de pulsatia campului magnetizant [90]

4.3.2. Rezultate experimentale. Proprietati magnetice in
regim dinamic

Sistemul WC-Co a fost examinat, din punct de vedere al comportarii
magnetice, in regim dinamic, atat pe esantioane in stare de pulbere, cat si pe
esantioane rezultate in urma topirii unei cantitati din probele mentionate. Pentru
masuratori s-a utilizat un RLC-metru de precizie, tip Agilent E4980A (figura 4.24),
care permite masurarea automata a datelor experimentale in domeniul 20Hz -
2MHz, aparat aflat in dotarea Facultatii de Fizica a Universitatii de Vest din
Timisoara.

Fig. 4.24 RLC-metru Agilent E4980A, utilizat la masuratori

Masuratorile s-au facut in doud etape:
i) cu bobina de masura fara material magnetic si
ii) cu bobina de masura in care a fost introdusa proba.
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4.3 - Proprietati magnetice in regim dinamic 79

in fiecare etapa s-au mésurat inductanta si rezistenta bobinei de masurd (Lo
si Ro pentru bobina goald si L si R pentru bobina in care a fost introdusa proba).
Intensitatea curentului prin bobina de masura a fost de 10 mA.

Din diagrama fazoriala (fig. 4.22) rezulta urmatoarele relatii de calcul pentru
valorile efective ale componentelor permeabilitatii magnetice complexe:

, L
e 4.30) [90
luefectzv LO ( ) [ ]
o _R-Ry (4.31) [90]

ﬂeféctiv - 27ﬂ0

unde f este frecventa campului magnetic de masura.
In cazul probelor in stare de pulbere, masuratorile asupra susceptibilitatii
magnetice (fig. 4.25) indica valori aproximativ constante, comparabile cu cele

r
observate in regim cvasistatic, a componentei reale (Z), precum si un maxim

n
relativ pronuntat al componentei imaginare (¥ ), in jurul frecventei de 30kHz.
In urma sinterizarii, masuratorile (fig. 4.26) confirma cresterea componentei

'
reale (X" a susceptibilitatii magnetice observata in regim cvasistatic.

05 0.005
04 0.004 =~ 04-pulbere |——
WW]—V‘V{?WWW AVaVaVavaV; —/— 03-pulbere
- K —O— 02-pulbere
= {K —{— 01-pulbere
03 0.003

02

—/— 04-pulbere

componenta reala

%%%%
componenta imaginara (")

0.002 f %

01 —/—03-pulbere 0.001 M%
00 0.000 !

T
1000 10000 100000 1000000 1000 10000 100000 1000000
frecventa [Hz] frecventa [Hz]

o

Fig. 4.25 Dependenta de frecventa a componentelor reald (stanga) si
imaginara (dreapta) a susceptibilitatii magnetice a probelor in stare de pulbere

n
In ceea ce priveste componenta imaginara (¥ ), apar modificari
importante, atribuite de asemenea cresterii mobilitatii peretilor Bloch (atat valorile,
cat si pozitia f, a maximelor se deplaseaza in urmatorul ordin de marime).
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componenta reala (x')

—{+01-sinterizat —/— 04-sinterizat
—O— 02-sinterizat —{ 01-sinterizat
—/— 03-sinterizat —O— 02-sinterizat
34 i1 J—<—O4sinterizat § ¢ | | —/— 03-sinterizat

()

N

B seonion( N f S
=

/

componenta imaginara

0.01
100L0,02020,0,0,0,0,0 ,0,0,0,0,0,0,0,0.0.0.070:0,0.0 0 j

0.00

1000

T T
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frecventa [Hz] frecventa [Hz]

Fig. 4.26 Dependenta de frecventa a componentelor reala (stanga) si

imaginara (dreapta) a susceptibilitatii magnetice a probelor sinterizate

4.4 Concluzii

Probele examinate prezinta o comportare de tip feromagnetic, atat in stare

nativd (pulbere), cét si in urma sinterizarii, cand s-au observat Tmbunatatiri
considerabile ale proprietatilor magnetice. Proba 01 este reprezentativa; o
comparatie in acest sens este continuta in tabelul 4.3.

Tab. 4.3 Efectul sinterizarii asupra caracteristicilor magnetice ale probei 01

. ierderi
densitate Hc Ms Os ” fo pierder
stare 3 Xi X max magnetice

pulbere |5,85x10%| 22,2 32,9 5,62 0,251]0,0012| 2,5 15,60

sinterizat| 7,83x10%| 3,92 96,16 12,28 | 2,22 | 0,021 | 40 6,03
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Capitolul 5
CERCETARI EXPERIMENTALE PRIVIND
COMPORTAREA LA UZARE A STRATURILOR DE
TIP CERMET

5.1 Consideratii teoretice

In ultimii ani, comportamentul la uzare al straturilor de acoperire de tip
cermet si In special a celor obtinute prin pulverizare termica a inceput sa fie mai
intens studiat. S-a cercetat comportamentul la uzare a diferitor tipuri de cermeturi,
incepand cu WC-Co si continuand cu WC-Co-Cr, Crs;C,-NiCr, (Ti,Mo)(C,N)-29%Ni,
(Ti,M0)(C,N)-29% Co etc [46-58, 96], cu diferite proportii ale ranforsantului si
matricei, precum si cu diferite granulatii ale partii ceramice.

S-a investigat [47] comportamentul la uzare al cermeturilor de tip WC-CoCr
in comparatie cu Cr3C,-20(NiCr), pe straturi depuse prin pulverizare termica cu
metoda HVOF si prin pulverizare cu detonare. S-a determinat rezistenta la uzare,
utilizdnd metoda ,pin-on-disk”, folosindu-se un ac, cu care s-a zgariat suprafata
probei. Rezultatele incercarilor au ardtat cd probele acoperite cu WC-CoCr au
pierdut mai putin volum, datorita uzarii, decat cele acoperite cu CrsC,—20(NiCr)
(figura 5.1).

-J

a 4 HVOF
o & Detonatie

______—J___,.«’

44 A
&
3 XA A
' & Tl By CrCL(NICK)
) X% s
& BT G WC-Colr

i

l:ﬂ 2Ir} 3IU 40 S0 rslu 70 80
Timp [min]
Fig. 5.1 Pierderea de volum a probelor cu timpul [47]

Pierderea de volum datorata uzurii, n::m3

Performantele pulverizarii au fost comparate apoi cu cele ale cromarii dure
(figura 5.2), evidentiindu-se faptul ca prin acoperire cu cermeturi, pierderea de
material datoritd uzarii este semnificativ mai redusa. Probele pulverizate cu WC-
CoCr au avut rezistenta la uzare prin abraziune mai buna decat a straturilor obtinute
din CrsC,-20(NiCr), explicatia fiind ca duritatea particulelor de WC este mai buna,
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82 Cercetari experimentale privind comportarea la uzare a straturilor de tip cermet - 5

iar proprietatile matricii de CoCr sunt superioare celei de NiCr. De asemenea,
performantele pulverizarii sunt net superioare cromarii [47].

=
=

©
E 2
S . HYOF [
- 70 353
H —D & J
3 e
N S
3 60
"
o
1
S 50
n
-]
5 a0
°
>
% 304
o
2
@ 20
-
=
2
. I ’_‘
0 T T T
WC-10Co=4Cr Cr,C,(NiCr) Cromare Substrat

Fig. 5.2 Pierderea de volum datorata uzarii la probe pulverizate si cromate [47]

Performantele tribologice (abraziune, uzura prin alunecare, eroziune) ale
straturilor pulverizate termic sunt dependente de numerosi factori, printre care se
numara: compozitia chimica, natura fazelor din structurd si distributia lor,
microstructura, porozitatea si tensiunile reziduale. Toate aceste proprietati cumulate
determina valoarea duritatii acoperirii, care este utilizata ca parametru primar, cu
care se coreleaza rezistenta la uzare [51].

Berger [52] a studiat comportamentul la uzare a mai multor tipuri de
cermeturi, fard a gasi insa o dependenta evidenta intre tipul matricii si continutul de
crom din aceste materiale (figura 5.3), pe intreaga durata a incercarilor, coeficientul
de frecare avand valori cuprinse intre 0,2 si 0,5. Analizand in continuare
comportamentul la uzare al acestor materiale, nu s-a gasit o dependenta directa
intre ratele de uzare de alte marimi caracteristice ale straturilor, cum ar fi
porozitatea, duritatea sau modulul lui Young.

Alte studii [49] realizate pe straturi obtinute din pulberi cu granulatie atat in
domeniul micrometrilor, cat si nanometrilor au evidentiat faptul ca straturile
obtinute prin pulverizare cu pulberi nanometrice au structura mai densa si duritatea
usor mai mare decat a celor obtinute cu pulbere conventionala, ceea ce conduce la
obtinerea unor proprietati de rezistenta mai buna la uzare (figura 5.4).
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-18 3

Rata de uzura specifica (x10 m /Nm)
o]

a T T T
Wi-1200 WC12.6C0-1. 60 W C-10C00-4Cr WIC-SCo-GCT

Fig. 5.3 Rata de uzare totald prin alunecare (pin si ball) pentru diferite
compozitii pulverizate cu metoda HVOF [49]
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Fig. 5.4 Rata de uzare pentru probe pulverizate cu granulatii diferite ale
pulberii de tip cermet WC-12Co [49]

S-a studiat [53, 97] de asemenea efectul tratamentului termic asupra
proprietatilor straturilor de tip WC-Co obtinute prin pulverizare termica cu metoda
HVOF. S-a constatat ca vitezele mari de racire care apar in timpul pulverizarii cu
metoda HVOF si reactiile chimice care au loc pot duce la transformarea carburii de
wolfram in faze secundare. Se produce practic o decarburare a carburii de wolfram,
formandu-se faze de tipul W,C sau Co,W,C, (eta-n), cele mai importante faze de
tipul n fiind CogWeC, CoszWsC si Co,W4C, cu structura amorfa, inrautatind
proprietatile mecanice ale stratului obtinut. Unii autori au constatat ca tratamentul
termic aplicat stratului pulverizat imbunatateste rezistenta la uzare, reducand
semnificativ tensiunile reziduale din strat. Cresterea tensiunilor reziduale in
straturile pulverizate este periculoasa, pentru ca poate duce la avarierea acestora
prin exfoliere.
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84 Cercetari experimentale privind comportarea la uzare a straturilor de tip cermet - 5

Khameneh [53] a constat cda la aplicarea unor tratamente termice la
temperaturi de 800 respectiv 950°C nu s-au produs modificari semnificative de faza
in straturile de tip WC-17Co depuse cu metoda HVOF. In schimb, temperaturile
ridicate de 1100°C transforma complet fazele amorfe in faze ,eta” cu structura
cristalind. De asemenea, s-a imbunatatit si microduritatea medie de la 1080 la 1300
unitati Vickers, fenomen explicat de asemenea de formarea fazelor ,eta” cu duritate

ridicata.

Efectul tratamentuhi termic

1

Inten=itatea radiatied reflectate

W ETY 1] ] T A L
2H

Fig. 5.5 Difractogramele straturilor WC-17Co depuse cu metoda HVOF

104}

fnainte si dupa tratamentul termic [53]
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Fig. 5.6 Influenta temperaturii de tratament termic asupra microduritatii si
rezistentei la rupere a straturilor WC-17Co depuse cu metoda HVOF [53]
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5.2 Cercetari experimentale privind rezistenta la uzare

a straturilor de tip cermet

Pentru determinarea rezistentei la uzare prin alunecare a fost folosita
metoda ,pin-on-disk” pe un tribometru de tip CSM Instruments, aflat in dotarea
Universitatii de Stiinte Aplicate din Gelsenkirchen, Germania. In figura 5.7 este
prezentat un astfel de instrument, cu partile sale componente.

Fig. 5.7 Aspectul unui tribometru CSM

Elementele constructive ale tribometrului CSM sunt:

1, 2 - contragreutati;

3 - bratul de sustinere a bilei;

4 - bila;

5 - dorn;

6 - surub de blocare al axului;

7 — scara milimetrica;

8 - parghie de blocare;

9 - excentric;

10 - maner de reglare a razei de frecare.
Caracteristicile unui tribometru CSM sunt [54]:

Asigurarea de masuratori de uzura si frecare foarte precise ;
Rezolutie Tnalta a unui detector unic fara frecare;
Reproductibilitate buna;

Posibilitatea ca proba sa poata fi deplasata liniar si rotativ;
Asigurarea unui domeniu macro, micro si nano;

Prezentarea optiunii de incdlzire a probei (pana la 1000° C);
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e Capacitatea de oprire automata la atingerea unui numar total de cicluri
sau a unui coeficient de frecare prestabilit ;

e Posibilitatea efectuarii Tncercarilor in lichide, asigurarea umiditatii
controlate sau furnizarea de gaze inerte fara inchidere cu Plexiglas;

e Efectuarea de incercari compatibile cu standardele ASTM G99 si DIN 56324.

5.2.1 Principiul de functionare a tribometrului

Un ac, un cap plat, sau o bila actioneaza asupra probei de investigat cu o
forta prestabilita. Acul este montat pe un brat rigid, care are rol de traductor de
forta, fara frecare. Coeficientul de frecare este determinat in timpul testului,
masurand abaterea bratului elastic (figura 5.8) [54].

Fig. 5.8 Principiul de functionare a tribometrului [54]

Coeficientul de uzare a acului si a discului sunt calculate prin pierderea de
material din timpul experimentului. Aceasta metoda simpla faciliteaza studiul comportarii
la frecare si uzare pentru orice tip de material solid, cu sau fara lubrifiant. Mai mult,
controlul parametrilor din timpul experimentului, cum ar fi viteza, frecventa, presiunea de
contact, timpul si parametrii ambientali (temperatura, umiditate si lubrifianti) permit
simularea situatiilor reale de uzare [54].

Tribometrul CSM este un instrument unic datorita preciziei foarte ridicate de
a masura forta si poate fi folosit si liniar si rotativ. O caracteristicd importanta a
acestui aparat este ca intrerupe automat masuratorile, atunci cand coeficientul de
frecare atinge o valoare predefinita, sau atunci cand este atins un anumit numar de
cicluri. De asemenea, tribometrul este echipat cu un sistem de inchidere ce permite
utilizarea atmosferei controlate cu diverse umiditati [54].

5.2.2 Rezultate experimentale

inainte de a incepe incercarea de rezistentd la uzare prin alunecare,
suprafetele probelor au fost slefuite pana la o rugozitate de 1,2 uym si curatate cu
acetona, cu scopul de a avea conditii identice pentru incercare. Probele de examinat
au fost cele prezentate in tabelul 5.1.
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Tab. 5.1 Probe cermet WC-Co de investigat din punct de vedere al comportamentului la uzare

Compozitia
Simbol nominalad a pulberii Dimensiunea medie a particulei
proba utilizate, [um]
% masice
WC -Co Pulbere WC
01 88-12 15-45 1-5
02 83-17 15-45 1-5
03 88-12 15-45 0,1-0,5
04 83-17 15-45 0,1-0,5

Rezistenta la uzare prin alunecare a fost determinata folosind metoda ,pin-
on-disk” calculdnd variatia adancimii canalului de uzare cu forta aplicatd. Forta
normal aplicata pe bila a fost de 10N, in timpul experimentarilor fiind utilizata o bila
sinterizata din WC-Co cu diametrul de 6 mm (figura 5.9). Viteza relativa dintre bila
si suprafata a fost de 0,14 cm/s si distanta de incercare de 880 m (raza caii de
alunecare a fost de 3,5 mm). Umiditatea relativa a fost de 50%, iar frecventa de
inregistrare de 5 Hz.

b)
Fig. 5.9 Incercarea la uzare a) modul de prindere a probei, b) modul de achizitie a datelor
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Curbele obtinute in urma incercarilor la uzare sunt prezentate in figurile 5.10

- 5.13, impreuna cu conditiile de incercare.

Proba 01

Reference

Substrate Steel
Layern®1: CERMET

Tribo measure

Tribo parameters

Ac quisition Sample Static Partner Environment

Radius ;3,50 [mm] -Cogting © WC-Co -Substrate : WC Co Tempersture ;. 20,00["C]
Lin. Speed 014 [m/fs] -Subgrate : Steel -Cleaning : Acstone Atmosphere L air
Marmal load 10,00 [MN] -Cleaning : Acetone -Dimension : 6,00 [mm] Hum idity 180,00 [%]
Stop condit. ; 40000 [lap] -Geometry ; Ball

E flective Stop : Laps
Acguisition rate : 5,0 [Hz]

Sample Static Partner

Worn Track Section: 38405 pm2 Worn Cap Diameter: 0,0 pm
Young's Modulus ; 324 0 GPa Young's Modulus 0 0GPa
Poizzon Ratio: 0,240 P oiszon Ratio : 0,000

Calculations

SampleWear Rate: 2,601E-008 mm 3M jm
Partner Wear Rate : 0 mm3M/m

Max Herzdian Stress: 0GPa

Curve

gtart: 0128 Min: 0,119 Max 0,333 Mean: 0,302 Std. Dev.: 0,042

0407

0344

028

0224

0,164

010

U T T T T T T T T ]
126 [3] 217 H13 434H13 6.51E03 g.67EN3 1.08E04
[ ! ! I ! I ! I ! |
ooz mj 176,00 362,00 528,00 Fo4,00 280,00
[ ! I J [ ! [ ! I : |
1.00 [lap] SE13 1.G6E04 2 AEN4 J2EM4 4E14

. Friction Coef,

Fig.5.10: Coeficientul de frecare al probei 01: WC-Co 88 12 (WC cu granulatie

micrometrica)
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Proba 02

Reference :

Substrate Steel
Layern®1: CERMET

TrHbo measure

Tribo parameters

Acquisition Sample Static Partrner Ermironmment

Radius 1350 [mm] -Coating :WC-Co -Substrate :WC- Co Temperature 10,00 [PC]
Lin. Speed 0,14 [mis] -Substrate : Steel -Cleaning : Acetone Atmosphere :air
Marmal load ;40,00 [M] -Cleaning : Acetone -Drimension : G,00 [mm] Humidity 150,00 [%]
Stop condit. : 40000 [lap] -zeomely Ball

Effe ctive Stop : Laps
Acquisition rate : 50 [Hz]

Sample Static Partner Calculdions

Wharn Track Section (44165 pm2  Worn Cap Diameter : 0,0 pm Sampleear R ate : 2 ,663E 002 mm3MN/m
oung's Modulus ;3240 GFPa “oungs Modulus ;00 GPa Fartrer Wear B ate : 0 mmaN/m

Faoison Ratie : 0240 Fakson Ratie : 0,000 Mlax Herzian Stress :0 GFPa

CUn e

Start . 0,166 Min: 0144 Max (0,343 Wean: 0,285 Std Dey. ;0,040

0,407
034+
029-
023
0,13+
012

: | [ ! I I I I I I ]

1.5 B 2,17 E3 + A4ED3 65103 5 5TEM 1 OSED

| T | ! | | | I [ I ]

O, ] 17600 *2m sEm T0Hm =0,M

[ ! [ ! I I I ! I ! ]

1, [ 5E03 15E 24HN 3zE ‘ED4

. Fiictioh Coet. |

Fig.5.11: Coeficientul de frecare al probei 02: WC-Co 83 17 (WC cu granulatie
micrometrica)
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Proba 03

Reference -

Substrate : Steel

Layern®1: CERMET

Tribo measure

Trnbo parameters

Acquisition Sample Static Partner Environment

Radius 23,50 [mm] -Coating - WC-Co -Substrate - WC-Co Temperature 20,00 [*C]
Lin. Speed : 0,14 [m/s] -Subsirate : Steel -Cleaning : Acefone Atmosphere s air
MNormal load ;10,00 [M] -Cleaning : Acetone -Dimension : 6,00 [mm] Hurnidity - 50,00 [%&]

Stop condit. ; 20000 [lapi -Geometry - Ball
Effective Stop : Laps
Acquisition rate - 5,0 [Hz]

Sample Static Partner Calculations

Young's Moedulus - 324 0 GPa
Puoisson Ratio - 0,240

Wom Track Seclion : 59011 um2 Wom Cap Diameter : 0.0 um

Young's Modulus 0,0 GPa
Poisson Ratio - 0,000

Sample Wear Rate - 4 225E-008 mm3/Nim
Partner Wear Rate - 0 mm3/MN/m
Max Herzian Siress : 0 GPa

Curve
| Start: 0,020 Min:0020 Max:0349 Mean:0296 Std Dev.: 0,055
0,407]
0,32
0,25
017
0,09
DD g
! I T I ! I ! I T |
1,26 [5] 2 1TED3 4. 34F03 6,51ED3 B,67ED3 1.08E04
[ ) I A I T I : I L |
0,02 [m] 175,00 352,06 528,00 704,00 560,00
[ T I T I T [ T I T ]
1.00 [ap] BED3 1,6E04 24604 3,2E04 4E04

. Friction Coet.

Fig.5.12: Coeficientul de frecare al probei 03
nanometrica)

WC-Co 88 12 (WC cu granulatie
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Proba 04

Reference -

Substrate - Steel

Layern® 1: CERMET

Tribo measure

Trbo paramsters
Acquisition Sample Static Partner Environment
Radius : 3,50 [mm] -Cpating :WC-Co -Substrate : WC-Co Temperature : 20,00[°C]
Lin. Speed : 0,14 [m/s] -Substrate : Steel -Cleaning : Acetone Atmosphers - air
Normal load : 10,00 [N] -Cleaning : Acefone -Dimension : 6,00 [mm] Hurnidity - 50,00 [%]

Stop condit_ - 40000 [lap] -Geometry - Ball
Effective Stop : Laps
Acquisition rate : 5,0 [Hz]

Sample Static Partmer Calculations

Poisson Ratio - 0,240

Young's Modulus © 3240 GPa

Wiom Track Section : 6089.6 pm2 Wom Cap Diameter : 0.0 pm

Young's Modulus - 0,0 GPa
Poisson Ratio - 0,000

Sample Wear Rate © 4 522E-008 mm3/him
Partner Wear Rate - 0 mm3/Mm
Max Herzian Siress - 0 GPa

Curve
| Start: 0,109 Min:0093 Max:0578 Mean:0506 Std. Dev.: 0,121
0,507
0,50+
0,36+
0,05 p
T | T I T [ T | T ]
1,26 [5] 2 17ED3 4 E03 6,51E03 B,67ED3 1,06ED4
I T T I T I T T I
0,02 [m] 176,00 35200 528,00 704,00 880,00
[ 2 I : I : I ! I : 1
1,00 fiap] BE03 1,6E04 2.4E04 3.2E04 4ED4

. Friction Cosf.

Fig. 5.13: Coeficientul de frecare al probei 04: WC-Co 83 17 (WC cu granulatie

In tabelul 5.1 sunt prezentate valorile obtinute pentru ratele de uzare a

nanometrica)

probelor analizate, iar reprezentarea grafica a acestora este redata in figura 5.14.
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Tab. 5.1: Ratele de uzare ale probelor investigate

Proba Uzura probei [mm?3/N/m]*108
01: 88-12 Co (WC cu granulatie micrometrica) 2,601
02: 83-17 Co (WC cu granulatie micrometrica) 2,664
03: 88-12 Co (WC cu granulatie nanometrica) 4,224
04: 83-17 Co (WC cu granulatie nanometrica) 4,522

Rata de uzare a probelor investigate (mm?®/N/m*10°®)

5,000

4,000
3,000
2,000
1,000
01 02 03 04

Rata de uzare a probelor investigate
(mm3/N/m*10-8)

0,000

Proba
Fig. 5.14 Ratele de uzare ale probelor investigate

Profilele urmelor obtinute pe probe in urma incercarilor la uzare efectuate
sunt prezentate in figurile 5.15 - 5.18.
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Fig. 5.15 Profilul 3D al urmei obtinute in urma incercarii la uzare a probei WC-Co 88
12 (WC cu granulatie micrometrica)

Fig. 5.16 Profilul 3D al urmei obtinute in urma incercarii la uzare a probei WC-Co 83
17 (WC cu granulatie micrometrica)
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Fig. 5.17 Profilul 3D al urmei obtinute in urma incercarii la uzare a probei WC-Co 88
12 (WC cu granulatie nanometrica)

Fig. 5.18 Profilul 3D al urmei obtinute in urma incercarii la uzare a probei WC-Co 83
17 (WC cu granulatie nanometrica)
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Dupa cum s-a putut observa din spectrele de difractie de raze X (capitolul
3), nu au existat modificari de faza si diferente in ceea ce priveste cele patru straturi
obtinute atat din pulberile nanometrice cat si din cele micrometrice. Duritatea a fost
in medie apropiatd in toate cazurile, totusi, dupa cum se observa din histogramele
ce evidentiaza ratele de uzare ale probelor analizate, au existat diferente in ceea ce
priveste valorile acestora. Per ansamblu, ambele probe cu granulatie a carburii de
wolfram micrometricd (2,601 respectiv 2,664 [mm3/N/m]*10®) au avut un
comportament mai bun la uzare decat cele cu granulatie nanometrica (4,224
respectiv 4,522 [mm?3/N/m]*10®). De asemenea, raportul intre faza ceramici si
faza metalica a cermetului la aceeasi granulatie nu a avut aproape nici o influenta
asupra comportamentului la uzare.

Totusi, comportamentul mai bun la uzare al probelor cu granulatie a carburii
de wolfram micrometricd poate fi explicat prin faptul ca particulele de carbura de
wolfram sunt fixate mai bine in matricea de liant, in comparatie cu cele cu
granulatie nanometrica, la care, in timpul incercarii de uzare prin abraziune a existat
tendinta de smulgere din matricea de cobalt.
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Capitolul 6
CERCETARI EXPERIMENTALE PRIVIND
COMPORTAREA LA COROZIUNE A STRATURILOR
DE TIP CERMET

6.1 Consideratii teoretice

O serie de studii experimentale au fost publicate, in ultimii ani, avand ca
subiect comportamentul la coroziune a materialelor de tip cermet, cu rezultate
deseori contradictorii. Trasatura comuna a studiilor avand acest obiect, rezistenta la
coroziune a cermeturilor in general, si a cermeturilor din sistemul WC-Co in special,
este imposibilitatea de a raspunde coerent si continuu sirului de probleme care apar
in astfel de studii teoretice si experimentale.

Hochstrasser (Kurz) si colaboratorii au investigat, sub aspectul rezistentei la
coroziune, fiecare din componentele cermet-ului WC-Co, adica fazele carbura de
wolfram si cobaltul pure, prin spectroscopie de impedanta electrochimica, polarizare
potentiodinamica si spectroscopie de masd, cuplatd cu plasma inductiva (ICP-MS)
[59]. In conditiile studiate s-a urmarit decelarea factorilor care influenteaza procesul
de coroziune. S-a constatat ca pH-ul electrolitului exercita o influenta dominanta
asupra procesului de solubilizare a ionilor. In solutii neutre si acide, procesul de
coroziune consta in principal in dizolvarea cobaltului. Dizolvarea carburii de wolfram
devine semnificativa la pH alcalin. Degradarea unui material de tip cermet, WC-Co,
este in principal rezultatul dizolvarii selective a cobaltului sau a carburii de wolfram,
nu nsa a coroziunii localizate, deoarece cobaltul prezintd o slaba abilitate de a se
pasiviza (cu exceptia solutiilor alcaline) [59].

Efectul sinergetic datorat cuplarii galvanice intre liantul cobalt si carbura de
wolfram, accelereaza dizolvarea cobaltului si franeaza dizolvarea carburii de wolfram
in cermet, comparativ cu compusii puri. In cermet, pe langa cobalt apar si wolfram
si carbon, ceea ce il face mai rezistent la coroziune decét in stare pura. O influenta
locald a reactiilor anodice si catodice se manifesta prin faptul ca reducerea catodica
a WC induce cresterea pH-ului local, ceea ce provoaca dizolvarea WC, detectata prin
ICP-MS [59].

Opiniile legate de influenta distributiei granulometrice a WC-Co asupra
comportarii la coroziune sunt impartite. Unii autori considera ca marimea
particulelor ar avea un rol in protectia anticoroziva, alti autori [60, 61] sunt de
parere ca acest parametru nu influenteaza cu nimic susceptibilitatea cermetului WC-
Co la coroziune.

In ceea ce priveste influenta cobaltului (faza metalicd a cermetului) asupra
rezistentei la coroziune, exista la fel de multe pareri. Unele surse sustin cd o
concentratie crescuta a cobaltului ar produce o usoard crestere a densitdtii de curent
[60]. In alt studiu [59] observatiile aratd o comportare la coroziune, care nu este
influentatd deloc de concentratia cobaltului. Din nou, este invocat unul din motivele
acestor concluzii contradictorii faptul ca procesul de coroziune este unul foarte
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complex, cu numeroase implicatii si cu o slaba reprezentare a rezultatelor in
literatura tehnica de specialitate [59].

Cele mai multe experimente s-au realizat in solutii acide, care s-ar putea sa
nu fie cele mai relevante conditii de studiu, pentru cd nu simuleazad conditiile
mediului real, unde functioneaza aceste cermeturi. Tomlison si colaboratorii au
realizat experimente n solutii acide, neutre si bazice si au aratat ca viteza de
coroziune scade cu cresterea pH —ului solutiei [59].

Prezenta unor anioni agresivi in electrolit, cum ar fi clorura, Cl-, promoveaza
coroziunea, fapt care nu a fost sesizat de unii specialisti in domeniu. Acestia au pus
efectul de crestere a vitezei de corodare numai pe seama pH-ului. In timp ce in
solutii alcaline (pH 10) prezenta CI- conduce la cresteri insemnate ale vitezei de
coroziune in solutii neutre sau acide clorura are o influenta mult mai mica [59, 60].

Cercetarile efectuate in solutii apoase continand cloruri au aratat ca nu
intreaga suprafata a WC-Co se comporta la fel de activ, ci predominant, coroziunea
se manifesta in zonele de unde au fost dislocati grauntii de carbura de wolfram,
dupa o coroziune initiata la interfata WC-Co [62].

Reactiile care au loc la suprafata cermetului sunt puternic dependente de
potentialul sistemului. In conditiile unui circuit deschis, ori ale unui potential foarte
mic aplicat, faza liant, cobaltul, sufera o dizolvare selectiva, in timp ce in domeniul
de potential inalt, are loc dizolvarea fazei carbura de wolfram [63, 59].

La valori intermediare ale potentialului (sub cel corespunzator dizolvarii WC)
observatiile cercetatorilor sunt divergente. Unii afirma ca cermetul are
comportament de pasivizare [59], altii comportament “pseudopasiv”, cand prezenta
produsilor neaderenti dar inhibitori ai coroziunii difuzive conduce la limitarea
densitatii de curent [60, 64].

Pe de alta parte, unii cercetatori au raportat ca WC-Co nu prezinta
pasivizare, ci doar o dizolvare activa pe tot domeniul de potential studiat [65].

In timpul polarizarii anodice (PA), poate fi observata la suprafata cermetului
formarea unor filme de oxizi:

e wolframul dezvoltad un strat de WO3; la suprafata, in timp ce

e cobaltul este oxidat la CoO, care formeaza un strat intern, si la Co304 ca

_ strat extern [66].

Intre fazele WC si Co, pot apdrea si efecte sinergetice, datoritda efectului de
cuplare galvanica. Este de asteptat ca procesul de coroziune sa fie determinat de
coroziunea de contact intern, unde grauntii WC sunt activi catodic [62].

Pentru a cerceta comportamentul constituentilor cermetului, prezinta interes
compararea comportamentului carburii de wolfram pure cu al cobaltului pur [59].
Pentru a realiza acest studiu Hochstrasser (-Kurz) si colaboratorii au pornit de la o
serie de rezultate experimentale ale altor cercetatori. S-au raportat numeroase
rezultate cu privire la pasivizarea cobaltului; s-a observat ca suprafata acestuia este
acoperita de un strat de oxid de cobalt, care se dizolva continuu in solutii acide, dar
se stabilizeaza in solutii neutre sau bazice [67].

Polarizarea anodica a cobaltului in solutii alcaline este descrisa ca producand
la suprafata metalului un oxid complex, care se formeaza in diferite regiuni ale
potentialului [68, 69, 71]. Investigatiile cu spectroscopie Raman cu laser au pus in
evidenta filme anodice formate la suprafata fazei de cobalt la 0,45V (electrozi
Hg/HgO) in solutie 0,05M de NaOH, care par a fi constituite din CoO si Coz04 [59].

Studiile realizate prin voltametrie ciclica pe cobalt in solutie 1N NaOH, au
pus in evidentda un film prepasivizat, constand din Co(OH), si film pasivizat CoO
[70].
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Investigatiile potentiodinamice ale cobaltului in solutii tamponate cu borati
au dus la observatia ca exista doua sau mai multe regiuni pasivizate, unde s-au
format straturi continand diferiti oxizi sau hidroxizi [68, 71].

Exista insa foarte putine studii privitoare la coroziunea carburii de wolfram in
stare pura. S-a raportat ca WC pur ca interactioneaza cu O,, dezvoltand diferiti
compusi de suprafata: WOs;, WO,, W, oxizi si carboxizi de wolfram, depinzadnd de
conditiile de pregatire a probei de WC [72]. Prin pasivizare anodica se formeaza un
strat pasivizat, constituit in principal din WOs, care poate fi redus din nou la catod.
S-a mai observat ca reactiile WC sunt foarte putin influentate de prezenta unor ioni
adsorbiti.

In ceea ce priveste comportamentul la dizolvare in solutii apoase, precum si
influenta pH-ului in cazul carburii de wolfram, in literatura nu apar studii
sistematice. Unul din rolurile importante ale carburii de wolfram este cel de
catalizator la ionizarea H, in solutii acide [73] determinant pentru adsorbtia H, pe
WC este disocierea moleculara a H, si recombinarea atomilor H in molecula prin
reactia inversa.

electrolit
conductivitate T pH
'y
oxidare anodica: reducere catodicd:
Co —s Co* +2¢ Oq+ 20 + de” — 40H
sau 2H+ 2" — Ha

Fig. 6.1 Reprezentarea schematica a reactiilor chimice care au loc
la suprafata WC-Co in timpul coroziunii [59]

O altd problema critica in legatura cu mecanismul de coroziune este legata
de concentratia liantului, cobaltul. In cermeturi, are loc formarea unei solutii solide a
cobaltului cu integrarea wolframului si carbonului. Diagramele binare de faza Co-W
si Co-C [74] arata ca la temperatura camerei, nici W si nici C nu sunt solubile in Co,
dar precipitarea componentilor este strict influentatd de temperatura atinsa in
timpul procesarii cermetului WC-Co.

Human si Exner [64] au calculat prin masuratori magnetice ca in faza lianta se
gasesc 4%W si 0,02%C. Acestia au facut de asemenea si studii comparative ale Co si
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Co(W,C) aliate, simuland proportia realda a liantului in compozitul WC-Co. Astfel s-au
evidentiat, pentru materialul aliat (Co(W,C)) densitati scazute de curent si un potential
ridicat de coroziune in timpul polarizarii anodice. Susceptibilitatea la coroziune mai
scazuta a fazei reale de liant in WC-Co, comparativ cu Co pur, este considerata a fi o
consecinta a stabilizarii fazei cristaline, datorita dizolvarii W si C in Co [64].

Comportarea la coroziune a modelului Co(W,C) nu se coreleaza cu cea a
cermeturilor industriale, luand in considerare concentratiile W si C in faza Co si
depind puternic de conditiile de sinterizare[64].

Datorita structurii eterogene si compozitiei liantului, mecanismul coroziunii
WC-Co este foarte complex. Dupa cum s-a amintit, multe studii raporteaza un
singur aspect privind pasivizarea si dizolvarea, masurate intr-un anumit domeniu de
pH. Nu este prezentatd, insa, imaginea completa a dependentei de timp a coroziunii
intr-un mediu initial de electrolit neutru.

Kellner si colaboratorii [75] au investigat comportamentul unor cermeturi in
functie de granulatie (dimensiunea medie a particulelor), in medii acide, prin
metode electrochimice. S-a concluzionat ca granulatiile reduse dimensional
favorizeaza cresterea rezistentei la coroziune. In principal, parerile generale privind
modul de comportare a cermeturilor in diferite conditii, legat de rezistenta la
coroziune sunt confirmate in studii. Prin spectroscopie AUGER, Kellner a observat
cantitdti semnificative de W si C difuzate in liantul Co.

In solutii alcaline cobaltul prezintda o pasivitate stabild, in timp ce wolframul
se dizolva relativ repede. In solutii acide situatia este inversa. Prin urmare,
indiferent de mediul chimic in care se afld, un asemenea cermet cedeazd, prin
coroziunea fazei mai putin rezistente [75, 76].

Mai mult decat atdt, o a doua componentd, care sldabeste acest cuplu la
actiunea agentilor chimici, este aparitia interactiunilor galvanice intre fazele cu
nobile in masuri diferite, in acest caz WC fiind mai nobil decat Co [76].

Al treilea factor definit a contribui la sldabirea rezistentei la coroziune a
cermetului [59] este fenomenul de difuzie a W in liantul Co in timpul procesului de
sinterizare [77], deoarece comportarea fazelor in stare pura, respectiv WC sau Co este
diferita fata de a aceleiasi faze, impurificata cu mici cantitati ale celeilalte faze [64].

Prin dispersia avansatd a materialelor, cu cat granulatia scade, suprafata
intergranulara creste. Astfel s-ar putea avansa ideea ca este promovat efectul
galvanic la suprafata, ceea ce ar micsora semnificativ rezistenta la coroziune.

Rezultatele raportate in literatura tehnica de specialitate pe acest subiect nu
ofera inca o clarificare. Human si Exner [61] au raportat ca marimea particulelor nu
influenteaza decat in foarte mica masura comportamentul la coroziune in mediu
acid, in timp ce Tomlinson afirma ca densitatile de curent pasiv cresc odata cu
cresterea dimensiunilor grauntilor in solutii acide.

Totusi, aceste concluzii, desi aparent contradictorii, pot fi considerate
corecte, fiecare in parte, avand in vedere dependenta efectului coroziv de conditiile
in care are loc atacul. Atunci cand nu se compara situatii la parametri similari,
concluziile pot fi aparent contradictorii. De mentionat, ca in majoritatea studiilor,
conditiile de mediu utilizate au fost fie acide, fie neutre [78].

Viteza mare de dizolvare a unor componenti in medii acide sau neutre ar
putea acoperi sau ldasa neobservate unele efecte ale parametrilor microstructurali
asupra fenomenului in ansamblu. Cu alte cuvinte efectele slabe sunt acoperite de
vitezele mari ale efectelor principale.

In [75] Kellner a studiat efectele unui mediu alcalin asupra rezistentei la
coroziune a unor cermeturi pe baza de WC-Co cu granulatii diferite, unde se crede
ca Co pur ar putea fi pasivat. Comportamentul la coroziune in solutii de NaOH a fost
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studiat prin spectroscopie de impedanta la potential, in circuit deschis. Prin masurari
potentiostatice si potentiodinamice s-a pus in evidenta efectul benefic al micgorarii
dimensiunii particulelor asupra rezistentei la polarizare, RP, respectiv asupra
rezistentei la coroziune, prin faptul ca:

> Co pur sufera o tranzitie acivitate/pasivitate, pe cand

> WC sufera o dizolvare activa, care incepe la un potential mai nobil fatd de

cel al Co pur sau de cel al cermetului de tip WC-Co [75].

Aceste concluzii par a fi contrare comportamentului la coroziune raportat in
solutii de H,SO, studiate de alti autori [77, 78, 79] comparativ cu solutii bazice unde
cermetul prezinta tendinte clare de pasivizare.

Rezultatele sunt discutate in functie de efectul considerat a fi responsabil de
promovarea dizolvarii cermetului si anume impurificarea prin difuzia C si W in faza liant
Co [75]. Cu cat granulatia este mai fina, cu atat concentratia carbonului si wolframului
in cobalt creste semnificativ. Carbonul prezinta solubilitate mai mare decat wolframul in
cobalt, pe masura ce granulatia creste in timpul sinterizarii cu participarea fazei lichide.
Pe anumite portiuni de suprafatda s-a observat o saracire in cobalt la limitele cu
particulele de carbura de wolfram. De asemenea masuratorile magnetice au pus in
evidenta impurificarea Co cu WC, prin corelarea cu magnetizarea de saturatie.
Acumularea WC in Co se face concentrat, la periferia volumului ocupat de Co, mai
degraba decat sa se raspandeascd omogen, in toatda masa de cobalt.

Kellner [75] considera ca in general, cele doua faze principale ale unui
material tip cermet, respectiv WC si Co controleaza comportamentul la coroziune n
solutii alcaline. Fiecare dintre aceste faze are rol dominant in diferite regiuni ale
potentialului: in domeniul 0,1-0,4 V domina cobaltul iar pasivitatea WC domina
dizolvarea WC la potentiale cu 200 mV mai pozitive decat potentialul de pasivizare,
concluzii asemanatoare cu cele ale lui Mori si Hochstrasser [77].

Efectul chimic observabil al corodarii cobaltului in solutii de NaOH consta n
aparitia precipitarii Co(OH), la suprafata, confirmat prin difractie de raze X.

Efectul de imbogatire a cobaltului in zone periferice cu carbura de wolfram
conduce la favorizarea aparitiei amestecului de faze cristaline ale Co (cubica cu fete
centrate + hexagonald compactd), in timp ce in centrul regiunii ocupate de faza Co
se observa doar prezenta fazei cu retea hexagonald compacta, mai putin rezistenta
la coroziune [75].

Cocu
refea
HCP 5i CFC

W

Fig. 6.2 Reprezentare schematica a aranjamentului diferitelor tipuri de retea
cristalind in matricea de cobalt a cermetului WC-Co [75]
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Monticelli [80] a studiat rezistenta la coroziune a unui otel carbon protejat
de un strat de cermet WC-Co (12 si 17%Co) depus prin metoda HVOF. A constatat
ca in concentratie mai mare (17%), cobaltul protejeaza mai bine, explicatia fiind
data de efectul porozitatii stratului, a carui morfologie este modificata de continutul
de cobalt. Cu cresterea continutului de cobalt morfologia se schimba de la pori
interconectati la pori izolati, maximizand efectul protectiv al stratului.

Coroziunea unui substrat metalic acoperit cu cermet este un proces deosebit
de complex. In cazul cermeturilor pe baza de WC, s-au raportat date obtinute
experimental in ceea ce priveste ambele procese, atéat cel al protectiei anticorozive a
substratului (care este anodic raportat la carbura de wolfram) precum si cel al
procesului de coroziune a constituentilor acoperirii [80-83].

Studiind rezistenta la coroziune a unui cermet 86WC-10Co-4Cr, in solutie
salina, atacul are loc dupa urmatorul mecanism:

- dizolvarea matricii din jurul particulelor dure, datorita unui efect
microgalvanic [82],

- in cazul 50WC-50Ni-Cr-B-Si progresarea coroziunii are loc prin formarea
de crevase si adancituri [80, 81];

- dizolvarea substratului metalic depinde strict de prezenta porozitatii interconectate
a acoperirii [64], care e greu de adus la valori reduse sau la zero porozitate.

- dezvoltarea de efecte microgalvanice intre substrat si acoperire poate
deveni importanta in procesul coroziunii [59].

6.2 Cercetari experimentale

Comportamentul la coroziune a straturilor de tip cermet WC-Co obtinute prin
pulverizare termica a fost incercat prin voltametrie ciclica.

In principiu, pentru voltametria ciclica se utilizeaza instalatii ce contin trei
electrozi: unul de lucru, unul de referinta si unul auxiliar. La bornele circuitului se aplica o
tensiune ce variaza intre doua potentiale, unul maxim pozitiv si altul maxim negativ, cu un
gradient de variatie constantd, speciile radioactive reactionand la suprafata electrodului
de lucru, electrodul auxiliar furnizand curentul pentru electroliza [84].

Schema de principiu a unei instalatii de voltametrie ciclica este prezentata in
figura 6.3.

U

Admisie gaz inert Electrod de lucra

Electrod de referintd

o

b
4

Electrod auxiliar

Cémagd de apd

N

NS

Fig. 6.3 Schema unei instalatii de voltametrie ciclica [84]

Solutia de electrolit
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Un potentiostat aplica o tensiune intre electrodul de referinta si cel de lucru.
Electrodul auxiliar si cel de referinta se conecteaza la potentiostat, iar cel de lucru la
convertorul de tensiune. Convertorul de tensiune converteste curentul masurat, ce
trece prin electrodul de lucru transformandu-l in tensiune, ce poate fi inregistrata
[84]. Schema unui astfel de circuit exterior celulei de voltametrie ciclica este
reprezentat in figura 6.4.

Celula
electrochimica

Electrod de lucru /_\ Electrod de referingd

Electrod|auxiliar

Convertor
curenf - tensiune

Generator de
variafii de potential

Figura 6.4 Schema circuitului exterior in voltametrie ciclica [84]

Potentiostat

6.3 Rezultate experimentale

Comportamentul la coroziune a straturilor WC-Co obtinute prin pulverizare
termica s-a testat electrochimic in mediu de clorurd de sodiu (1M NaCl) la
temperatura camerei. Probele de investigat au fost notate dupa cum urmeaza
(tabelul 6.1):

Tab. 6.1 Probe cermet WC-Co de investigat
din punct de vedere al comportamentului la coroziune

Simbol Compozn,;la Dimensiunea medie a particulei
rob3 nomlna_la, [um]
P % masice
WC -Co Pulbere WC
01 88-12 15-45 1-5
02 83-17 15-45 1-5
03 88-12 15-45 0,1-0,5
04 83-17 15-45 0,1-0,5

In cadrul incercarilor experimentale s-a utilizat o celuld electrolitici cu trei
electrozi si un potentiostat galvanostat PGP201 de la firma Radiometer din dotarea
Universitatii de Stiinte Aplicate din Gelsenkirchen, Germania. Masuratorile potentio-
dinamice s-au efectuat in domeniul [-1500; +1500] mV, utilizdndu-se o rata de 10
mV/min. Instalatia folositd pentru determinarea comportamentului la coroziune a
materialelor testate este prezentata in figura 6.5. Electrodul de referinta utilizat este
de tip Calomel, iar cel auxiliar din platina.
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Fig. 6.5 Celula de coroziune utilizata in cadrul incercarilor experimentale

in urma efectudrii testelor de coroziune, s-au trasat curbele de polarizare
(modificarea densitatii de curent in functie de potentialul aplicat in timp) ale
materialelor expuse (figura 6.6). Prin reprezentarea pe scara logaritmica si trasarea
tangentelor la ramura anodica, respectiv catodica (figura 6.7) s-au determinat
valorile curentului de coroziune (i) Si respective al potentialului de coroziune
(Ueorr) peNtru probele analizate. Valorile masurate pentru parametrii coroziunii sunt
prezentati in tabelul 6.2.
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Tab. 6.2 Valorile mdsurate pentru parametrii coroziunii

Date electrochimice
Proba
icorr (MA/cm?) Ecorr (MV)
01 20,61 -973
02 13,4533 -918
03 2,3494 -588
04 2,2896 -612

Se poate observa ca probele obtinute prin pulverizare termica cu pulbere
WC-Co 83-17 au avut un comportament mai bun la coroziune, in comparatie cu
probele obtinute cu pulberea WC-Co 88-12, la aceeasi dimensiune de granulatie a
particulelor de carbura de wolfram. Acest comportament era de asteptat, tinand
cont ca rezistenta la coroziune a straturilor de tip cermet este data de prezenta fazei
metalice din compozitia pulberii utilizata la realizarea acoperirii.

De asemenea se poate observa ca straturile obtinute din pulberile cu
granulatia carburii de wolfram in domeniul nanometrilor au avut un comportament
mult mai bun decdt cele realizate cu pulberea de dimensiuni in domeniul
micrometrilor. Acest lucru se evidentiaza prin deplasarea curentilor de coroziune de
la 2,2896 mA/cm? la 13,4533, respectiv 20,61 mA/cm? in cazul pulberilor WC-Co
88-12.

Cu cat dimensiunea particulei de carbura de wolfram este mai mica, cu atat
tendinta de decarburare in timpul pulverizarii este mai mare. Desi din spectrele de
difractie nu s-a evidentiat in nici una dintre cele patru categorii de straturi, aceasta
tendinta de decarburare exista totusi. Luand in considerare rezultatele curbelor de
polarizare ale materialelor testate, se poate aprecia ca in cazul straturilor obtinute
din carbura de wolfram cu granulatie nanometrica, aceasta decarburare a dus la
microalierea matricii de cobalt, imbunatatind astfel comportamentului la coroziune al
acestora.
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Capitolul 7
CONCLUZII. CONTRIBUTII ORIGINALE.
DIRECTII VIITOARE DE CERCETARE

7.1 Concluzii

Cercetarile efectuate in cadrul prezentei lucrari s-au dezvoltat printr-o
documentare foarte elaborata cu pondere mare pe ultimii zece ani, in bibliotecile
specializate ale Universitatii Politehnica din Timisoara, Institutului National de
Cercetare-Dezvoltare in Sudura si Incercdri de Materiale ISIM Timisoara, Asociatiei
Romane de Sudura (ASR), Universitatii de Stiinte Aplicate din Gelsenkirchen,
Germania, fin contextul abordarii interdisciplinare a domeniului (metalurgia
pulberilor, coroziune, pulverizarea termica, tehnica conexa sudarii).

Cercetarile si studiile efectuate au fost canalizate pe:

- sistematizarea si sintetizarea informatiilor legate de domeniul pulverizarii
termice, precum si al materialelor de tip cermet;

- delimitarea domeniului de interes privind posibilitatea aplicarii metodelor de
pulverizare termica la obtinerea de straturi de acoperire de tip cermet;

- analizarea particularitatilor procedeului de pulverizare termica, varianta
HVOF (High Velocity Oxygen Fuel) care recomanda utilizarea acestuia la
obtinerea straturilor de acoperire cu materiale de tip cermet pe parte
tehnologica si dezvoltare fundamentala in directia proprietatilor magnetice
ale straturilor de acoperire obtinute, evidentiindu-se influenta proportiei de
faza metalica respectiv ceramica asupra proprietatilor;

- Incercarile experimentale tehnologice au fost desfasurate la Universitatea
Politehnica din Timisoara si la Institutul National de Cercetare-Dezvoltare in
Sudura si Incercari de Materiale ISIM Timigsoara, iar pentru partea de
incercari distructive in laboratoarele acreditate de la Universitatea de Stiinte
Aplicate din Gelsenkirchen, Germania, avand ca finalitate certificarea calitatii
depunerilor astfel obtinute;

- determinarea proprietatilor de rezistenta la coroziune ale straturilor de tip
cermet obtinute prin pulverizare termica si a influentei proportiei si
granulatiei de faza ceramica asupra acestora;

- determinarea proprietatilor de rezistenta la uzura ale straturilor de tip
cermet obtinute prin pulverizare termicd si a influentei proportiei si
granulatiei de faza ceramica asupra acestora;

- abordarea stiintifica a aspectelor de protectie ambientald (noxe la
pulverizarea termica) in contextul tendintelor si preocuparilor de protectie a
mediului sustinute de Comunitatea Europeana;

- abordarea domeniului tezei s-a facut si in cadrul unor contracte de cercetare
din cadrul programelor nationale de tip Parteneriate, finantate de
Autoritatea Nationala pentru Cercetare Stiintificd din Romania (ANCS),
reiesind si un numar de 10 lucrari stiintifice publicate in tara si strainatate,
cu prezentarea de rezultate partiale, obtinute la momentele respective.
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7.2 Contributii originale

Cercetarile teoretice si experimentale, care s-au desfasurat in cadrul
prezentei lucrari, au avut ca scop obtinerea de straturi de tip cermet prin pulverizare
termica. Acest obiectiv s-a atins utilizand materiale cermet de tipul WC-Co, cu
diferite proportii ale fazei ceramice, si granulatii atat in domeniul micrometrilor, cat
si In domeniul nanometrilor, care s-au depus pe substrat din otel C45 prin
pulverizare termica cu metoda HVOF. Straturile astfel obtinute au fost investigate
din punct de vedere al structurii, al proprietatilor mecanice, al rezistentei la uzura si
coroziune, respectiv al comportarii magnetice.

Obiectivele tezei s-au atins realizandu-se urmatoarele:

- Sistematizarea si sintetizarea datelor legate de domeniul pulverizarii
termice, al materialelor de tip cermet si al posibilitatii de aplicare a metodei
HVOF la obtinerea straturilor de tip cermet prin pulverizare termica;

- Analizarea performantelor metodelor de pulverizare termica, selectarea
metodei optime pentru obtinerea straturilor de tip cermet, recomandari
tehnologice la pulverizarea cu metoda HVOF;

- Evidentierea morfologiei si structurii straturilor obtinute, utilizand difractia
de raze X, microscopia electronica cu baleiaj. Prin compararea spectrelor de
difractie obtinute nu s-au evidentiat modificari de faze si constituenti, in
toate cazurile obtinandu-se carbura de wolfram si cobaltul, cu influente
benefice asupra proprietatilor mecanice ale straturilor obtinute. Incercarile
sclerometrice au furnizat informatii privind grosimea straturilor obtinute,
rugozitatea si duritatea acestora. Straturile obtinute din pulberile cu
granulatia nanometricd au avut rugozitatea mai micd decdt cele cu
granulatia micrometrica. Valorile medii ale duritatii HV 0,1 s-au incadrat in
domeniul 900-935, neexistand diferente majore intre probele pulverizate;

- Investigarea proprietatilor magnetice, in regim static si in regim dinamic,
atat pentru pulberea in stare nativa, cat si pentru pulberea in stare
sinterizatd. In cazul pulberii sinterizate s-a constatat o imbunatatire a
caracteristicilor magnetice moi, fapt datorat cresterii densitatii. S-a obtinut o
crestere semnificativa a magnetizatiei de saturatie si a susceptibilitatii
magnetice, si o scadere la fel de importantd a campului coercitiv si a
pierderilor magnetice. Rezultate spectaculoase in ceea ce priveste
imbunatatirea caracteristicilor magnetice s-au inregistrat in cazul probei cu
granulatie micrometrica, si cu un continut mai redus de cobalt. Se poate
deci afirma ca in urma pulverizarii termice straturile obtinute prezinta bune
proprietati magnetice, superioare pulberii in stare nativa.

- Analizarea comportarii la uzare a probelor pulverizate termic. Per ansamblu,
ambele probe cu granulatie a carburii de wolfram micrometrica (2,601
respectiv 2,664 [mm3/N/m]*10®) au avut un comportament mai bun la
uzare decat cele cu granulatie nanometrica (4,224 respectiv 4,522
[mm3/N/m]*10°®). De asemenea, raportul intre faza ceramicd si faza
metalica a cermetului la aceeasi granulatie nu a avut aproape nici o
influenta asupra comportamentului la uzare.

- Investigarea comportamentului la coroziune al straturilor obtinute prin
pulverizare termica. S-a determinat ca probele obtinute prin pulverizare
termica cu pulbere WC-Co 83-17 au avut un comportament mai bun la
coroziune, in comparatie cu probele obtinute cu pulberea WC-Co 88-12, la
aceeasi dimensiune de granulatie a particulelor de carbura de wolfram.
Acest comportament era de asteptat, tinand cont ca rezistenta la coroziune
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a straturilor de tip cermet este data de prezenta fazei metalice din
compozitia pulberii utilizata la realizarea acoperirii. De asemenea s-a
determinat ca straturile obtinute din pulberile cu granulatia carburii de
wolfram in domeniul nanometrilor au avut un comportament mult mai bun
decat cele realizate cu pulberea de dimensiuni in domeniul micronilor, acest
lucru se evidentiaza prin deplasarea curentilor de coroziune de la 2,2896
mA/cm? la 13,4533, respectiv 20,61 mA/cm? in cazul pulberilor WC-Co 88-
12.

7.3 Directii viitoare de cercetare

Avand in vedere rezultatele obtinute pana in prezent, in viitor cercetarile se

vor canaliza in urmatoarele directii:

Extinderea aplicarii procedeului de pulverizare termica si a metodei HVOF si
pe alte tipuri de pulberi si de materiale substrat;

Studii de optimizare parametrii si modelare proces;

Identificarea altor aplicatii decat cele prezentate in lucrarea de fata, pentru
alte repere din ansambluri-subansambluri de referinta;

Analizarea posibilitatilor de robotizare ale procedeului de pulverizare
termica.
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Anexa 1

PROCEDURA DE PULVERIZARE TERMICA
PPT nr. 01

Unitatea: Universitatea Politehnica
Timisoara

Organism de examinare:
Universitatea Politehnica Timisoara

PROCEDEUL DE PULVERIZARE:
Pulverizare cu metoda HVOF

UNGHIUL DE PULVERIZARE:
15°

Numar de referinta: 01

Marcaj probe: 01

Data pulverizarii: 15.10.2008

MATERIALE DE BAZA

MATERIALE DE PULVERIZAT

Denumire: S235JRG2

Denumire: pulberi

Marca: Thermico WC-Co 88-12

Norma: EN 10025 + Al

Tipul: amestec WC + Co

Grosime (mm): 100 x 50 x 8

Granulatie (um): 15 - 45, WC: 1-5

SCHITA DE PREGATIRE A PROBEI

SUCCESIUNEA OPERATIILOR DE
PULVERIZARE

suprafata sablatd si degresata

100x50

A

microstrat depus

f
substrat o

100x5

A
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116 Anexa 1

DETALII DE PULVERIZARE CU METODA HVOF

Gaze utilizate Oxigen Kerosen Hidrogen
Debit gaze 200 [I/min.] 2 [I/h] 50 [I/min.]
G Debit gaz Debit dozare Distanta de
az transport v . ’
transport pulbere pulbere Racire pulverizare
pulbere . -
[1I/min.] [g/min.] [mm]
Azot 6,3 40 aer 150

Temperatura substratului (material de
baza) (°C):
max. 100

Pregatirea subrafetei: sablare

Material sablare: electrocorindon

Granulatia (mm): 0,4 -1,7

Temperatura mediului ambiant (°C):
23

Presiunea aerului la sablare: 7 bar

Diametrul duzei pistoletului de sablare
(mm): 8

Degresare: acetona
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Anexa 2

PROCEDURA DE PULVERIZARE TERMICA
PPT nr. 02

Unitatea: Universitatea Politehnica
Timisoara

Organism de examinare:

Universitatea Politehnica Timisoara

PROCEDEUL DE PULVERIZARE:
Pulverizare cu metoda HVOF

UNGHIUL DE PULVERIZARE:
15°

Numar de referinta: 02

Marcaj probe: 02

Data pulverizarii: 15.10.2008

MATERIALE DE BAZA

MATERIALE DE PULVERIZAT

Denumire: S235JRG2

Denumire: pulberi

Marca: Thermico WC-Co 83-17

Norma: EN 10025 + Al

Tipul: amestec WC + Co

Grosime (mm): 100 x 50 x 8

Granulatie (um): 15 - 45, WC: 1-5

SCHITA DE PREGATIRE A PROBEI

SUCCESIUNEA OPERATIILOR DE
PULVERIZARE

suprafata sablata si degresata

100x

A

microstrat depus

1
c
substrat

100x5

A
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DETALII DE PULVERIZARE CU METODA HVOF

Gaze utilizate Oxigen

Kerosen Hidrogen

Debit gaze 200 [I/min.]

2 [I/h] 50 [I/min.]

Debit gaz Debit dozare Distanta de
Gaz transport < ’
transport pulbere pulbere Racire pulverizare
pulbere . ;
[1I/min.] [g/min.] [mm]
Azot 6,3 40 aer 100

Temperatura substratului (material
de baza) (°C):
max. 100

Pregatirea subrafetei: sablare

Material sablare: electrocorindon

Granulatia (mm): 0,4 -1,7

Temperatura mediului ambiant (°C):
23

Presiunea aerului la sablare: 7 bar

Diametrul duzei pistoletului de sablare
(mm): 8

Degresare: acetona
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Anexa 3

PROCEDURA DE PULVERIZARE TERMICA
PPT nr. 03

Unitatea: Universitatea Politehnica
Timisoara

Organism de examinare:
Universitatea Politehnica Timisoara

PROCEDEUL DE PULVERIZARE:
Pulverizare cu metoda HVOF

UNGHIUL DE PULVERIZARE:
15°

Numar de referinta: 03

Marcaj probe: 03

Data pulverizarii: 15.10.2008

MATERIALE DE BAZA

MATERIALE DE PULVERIZAT

Denumire: S235JRG2

Denumire: pulberi

Marca: Thermico WC-Co 88-12

Norma: EN 10025 + Al

Tipul: amestec WC + Co

Grosime (mm): 100 x 50 x 8

Granulatie (um): 15 - 45, WC: 0,1-0,5

SCHITA DE PREGATIRE A PROBEI

SUCCESIUNEA OPERATIILOR DE
PULVERIZARE

suprafata sablata si degresata

microstrat depus

100x5

A

)
substrat

100x5

A
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DETALII DE PULVERIZARE CU METODA HVOF

Gaze utilizate Oxigen

Kerosen Hidrogen

Debit gaze 200 [I/min.]

2 [I/h] 50 [I/min.]

Debit gaz Debit dozare Distanta de
Gaz transport b b R3ci lveri
ulbere transport. pulbere pu gre acire pulverizare
P [1I/min.] [g/min.] [mm]
Azot 6,3 40 aer 150

Temperatura substratului (material
de bazad) (°C):
max. 100

Pregatirea subrafetei: sablare

Material sablare: electrocorindon

Granulatia (mm): 0,4 - 1,7

Temperatura mediului ambiant (°C):
23

Presiunea aerului la sablare: 7 bar

Diametrul duzei pistoletului de sablare
(mm): 8

Degresare: acetona
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Anexa 4

PROCEDURA DE PULVERIZARE TERMICA
PPT nr. 04

Unitatea: Universitatea Politehnica
Timisoara

Organism de examinare:
Universitatea Politehnica Timisoara

PROCEDEUL DE PULVERIZARE:
Pulverizare cu metoda HVOF

UNGHIUL DE PULVERIZARE:
15°

Numar de referinta: 04

Marcaj probe: 04

Data pulverizarii: 15.10.2008

MATERIALE DE BAZA

MATERIALE DE PULVERIZAT

Denumire: S235JRG2

Denumire: pulberi

Marca: Thermico WC-Co 83-17

Norma: EN 10025 + Al

Tipul: amestec WC + Co

Grosime (mm): 100 x 50 x 8

Granulatie (um): 15 - 45, WC: 0,1-0,5

SCHITA DE PREGATIRE A PROBEI

SUCCESIUNEA OPERATIILOR DE
PULVERIZARE

suprafata sablata si degresata

\-,A

100x5

A

microstrat depus

1
<
substrat w

100x5

A
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DETALII DE PULVERIZARE CU METODA HVOF

Gaze utilizate Oxigen Kerosen Hidrogen
Debit gaze 200 [I/min.] 50 [I/min.]
Debit gaz Debit dozare Distanta de
Gaz transport v ’
ulbere transport_pulbere pulbgre Racire pulverizare
P [1I/min.] [g/min.] [mm]
Azot 6,3 40 aer 150

Temperatura substratului (material
de bazad) (°C):
max. 100

Pregatirea subrafetei: sablare

Material sablare: electrocorindon

Granulatia (mm): 0,4 -1,7

Temperatura mediului ambiant (°C):
23

Presiunea aerului la sablare: 7 bar

Diametrul duzei pistoletului de sablare
(mm): 8

Degresare: acetona

BUPT
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