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INTRODUCERE

Aliajele cu entropie ridicata sunt un subiect relativ nou in domeniul metalurgiei, dar
care este studiat Tn numeroase lucrari stiintifice, datorita proprietatilor superioare si efectelor
specifice. Nevoia dezvoltarii de aliaje pentru medii agresive in care costurile cauzate de
factori precum coroziunea, eroziunea $i nu numai, reprezinta o reald problema in industrie,
promovand astfel cercetarile axate pe ingineria suprafetelor si imbunatatirea acestora prin
diferite metode.

Avantajele utilizdrii de aliaje cu entropie ridicatd sunt reprezentate de posibilitatea
dezvoltarii de materiale cu proprietati prestabilite, determinate de compozitia chimica a
amestecului, rezultand astfel in o imbunatatire majora comparativ cu aliajele clasice.

Aceste aliaje pot fi produse atdt prin metode de procesare in stare lichida precum
topire cu arc in vacuum sau topire cu inductie, metode de procesare in stare solida prin aliere
mecanica, dar si alte metode ce sunt decise in functie de domeniul de utilizare.

Prin aliere mecanica, existd avantajul obtinerii de grade ridicate de aliere si de
omogenizare foarte bund la nivel molecular, evitdnd structurile dendritice nedorite sau
segregarile caracteristice obtinerii de aliaje 1n stare lichida, chiar si atunci cand elementele
componente au temperaturi diferite de topire care uneori pot depasii temperatura de evaporare
a celorlalte elemente.

Scopul acestei teze doctorale, a fost de a obtine un aliaj cu proprietati imbunatatite, ce
poate fi folosit ca si acoperire in medii agresive precum mediul geotermal, cu o rezistenta
ridicata la coroziune, eroziune si alti factori ce produc degradarea echipamentelor folosite in
aceastd industrie. Studiul literar al acestei lucrari a fost axat pe cercetdrile din domeniul
aliajelor cu entropie ridicatd, in care au fost evidentiate cercetarile actuale, efectele si
proprietdtile pe care acestea le au in functie de metodele de obtinere folosite. Rezultatele au
aratat performantele acestor aliaje ce pot reprezenta o solutie viabild in diferite medii, dar si
comportamentul acestora atunci cand sunt testate Th medii intens corozive.

Cercetdrile initiale si primul contact cu mediul geotermal si efectele acestuia, au fost
desfasurate prin testare in-situ, In conditii extrem de corozive a aliajului cu entropie ridicata
AICrFeNiMn obtinut prin procesare in stare lichida. Pentru acele teste aliajul sub forma bruta
a fost expus in contact cu aburului geotermal, in centrala geotermald Rreykjanesbaer Power
Plant pentru o perioada de 30 de zile. Rezultate obtinute au ardtat o rata de coroziune ridicata
si au condus cétre obtinerea si testarea unui aliaj cu o compozitie diferita.

Pentru aceasta lucrare am studiat posibilitatea dezvoltarii aliajului cu entropie ridicata
HfNbTaTiZr procesat in stare solida prin aliere mecanica intr-o moard cu bile monoplanetara,
datoritd proprietatilor prestabilite ale aliajului, dar si a rezultatelor publicate pe aceasta tema.
Caracterizarea metalurgica a aliajului a confirmat posibilitatea procesarii ulterioare.

Din cauza costului ridicat al aliajelor de tip HEA, o metoda eficienta din punct de
vedere economic o reprezinta acoperirile cu acest tip de aliaje. Cele mai cunoscute metode de
depunere sunt reprezentate de HVOF, LMD, Pulverizare magnetronica, PVD si CVD. O alta
metodd mai putin cunoscutd este depunerea prin electro-scanteiere (ESD) fiind o metoda ce
nu induce stres termic pieselor acoperite si prin care se pot realiza reparatii locale cat si
imbunatatiri ale suprafetelor precum cresterea rezistentei la temperaturi ridicate (bariere
termice), cresterea rezistentei la uzurd §i coroziune fara un impact major asupra greutdii,
geometriei sau al costului de productie al piesei.

Scopul lucrarii este de a obtine acoperiri prin metoda ESD cu aliajul cu entropie
ridicatda HfNbTaTiZr; acoperiri destinate pentru utilizari in medii agresive unde coroziunea,
fiind un fenomen ce apare la interactiunea dintre material si mediu, are un impact negativ
major asupra materialelor metalice provocand pagube sau cedarea pieselor.
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PARTEA | - STUDII TEORETICE PROPRII PRIVIND ALIAJELE CU
ENTROPIE RIDICATA SI METODE DE OBTINERE

Capitolul I - Consideratii teoretice privind aliajele cu entropie ridicata
1. 1. Notiuni generale

Aliajele cu entropie ridicata au parte de o atentie sporitd din partea cercetatorilor la
momentul actual datoritd proprietatilor superioare promitatoare. Conceptul fundamental al
acestor aliaje este bazat pe difuzia si transformarea fazelor ce apar. Modurile de procesare
pentru sinteza acestor aliaje si tehnicile folosite pot fi clasificate in patru tipuri (procesare in
stare lichida, solidd, gazoasa sau electrochimicd). Parametrii termodinamici si contributia
acestora n anticiparea proprietitilor sunt de asemenea luati in calcul. Cinetica transformarilor
de faze este mai lentd decat in cazul aliajelor conventionale din cauza difuziei cu viteza
redusd ce apare la interactiunile complexe dintre elementele de aliere si a energiec mari de
activare. Competitia dintre entropia configurationald si entalpia de amestec reprezinta
factorul cheie pentru determinarea transformarilor de faza.

Aliajele cu entropie ridicata, sau HEA pe scurt, sunt sisteme de aliaje compuse din cel
putin 5 elemente n proportii aproape egale. Principiul este bazat pe maximizarea entropiei
configurationale ce ajuta la stabilizarea fazelor de solutie solida in detrimentul compusilor
intermetalici. Domeniul aliajelor cu entropie ridicatd este in continua dezvoltare, cercetatorii
descoperind fenomene neintelese pe deplin. Natura lor multicomponentd duce la cresterea
complexitatii sistemului si a dificultatii analizei si anticiparii comportamentului acestora [1].

1. 2. Metode de obtinere a aliajelor cu entropie ridicata

Pentru obtinerea acestor aliaje se folosesc diverse tehnici precum topirea cu arc
electric, solidificarea Bridgman, alierea mecanica, pulverizarea, placarea cu laser si
electrodepunerea. Calea de procesare pentru sinteza HEA se poate clasifica dupa starea
initiala a pregatirii aliajului dupd cum urmeaza: lichida, solida, gazoasa si in cele din urma
electrochimica.

Majoritatea aliajelor au fost produse in stare lichidd prin topire cu arc electric, topire
prin inductie si solidificare de tip Bridgman. in timpul topirii cu arc electric, temperatura
electrodului poate ajunge si la 3000°C fiind controlatd prin ajustarea curentului folosit.
Aceasta metoda nu se preteaza pentru elemente cu temperatura joasa de topire ca Mg, Zn sau
Mn deoarece acestea se pot evapora. In aceasti situatie, o metodd adecvati este topirea prin
inductie. Solidificarea de tip Bridgman sau metoda Bridgman-Stockbarger este o tehnica
folosita pentru a obtine lingouri monocristaline.

Pulverizarea magnetronica si nitrurarea in plasma sunt printre cele mai populare
metode folosite pentru pregatirea in stare gazoasa. Aceste tehnici sunt folosite pentru
obtinerea filmelor subtiri de aliaje cu entropie ridicatd pe suprafata substratului.

Utilizarea metodei electrochimice pentru HEA este limitata din cauza combinatiei a
multor parametrii electrochimici ce afecteazd structura anticipatd. Prin electrodepunerea
potentiostaticd se poate realiza un strat subtire la temperaturd scazutd. S-a observat ca filmul
depus are o anizotropie i un comportament usor magnetic. Prin ajustarea parametrilor de
depunere se poate controla grosimea si morfologia structurii obtinandu-se rate de depunere
ridicate. In general, depunerea electrochimica este una dintre cele mai simple si eficiente
metode ce permite controlul facil al nucleatiei si cresterii nanoparticulelor metalice [2].
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1. 3. Rezistenta la coroziune a aliajelor cu entropie ridicata

Coroziunea este interactiunea chimicd/electrochimica dintre material si mediu si
distruge mai mult de trei la sutd din produsul intern brut din lume. Prin urmare este necesara
proiectarea unor materialelor cu o rezistentd ridicatd la coroziune. Trecand peste filozofia
aliajelor clasice s-a descoperit o noua clasa de aliaje, aliajele cu entropie ridicata. Acestea
poseda microstructuri unice formate din solutii solide cu o aranjare aleatoare a multiplelor
elemente constitutive, proprietate ce presupune o posibila crestere a rezistentei la coroziune.
Impactul coroziunii asupra modului de functionare propice a unui material duce la aparitia
unei defectiuni In timpul utilizarii.

Cercetari privind comportamentul la coroziune si dezvoltarea unor materiale
structural/functionale rezistente la coroziune reprezinta un beneficiu economic enorm. Dintre
materialele metalice, metalele nobile precum Ag, Au, Pt s.a. detin o rezistenta satisfacatoare
la coroziune, dar din cauza costului ridicat si a performantelor slabe din punct de vedere
mecanic au o aplicabilitate restrictivd [3]. Cercetarile anterioare legate de elaborarea unor
materiale rezistente la coroziune au fost concentrate asupra altor categorii de aliaje precum
otelurile inoxidabile, aliaje pe baza de nichel, aliaje de titan s.a.m.d. Principiul de elaborare a
aliajelor mentionate urmareste ruta conventionala prin aditia de elemente de aliere Tn
concentratii relativ scazute la un element de baza imbunatatind rezistenta la coroziune.

Comportamentul la coroziune al HEA in diverse medii apoase precum apa salina,
acid, apa la temperatura si presiune ridicata, a fost investigat in ultimul deceniu de diversi
cercetatori [4-9]. Sistemele de aliaje de tip HEA ce contin elemente pasivante precum Cr, Ni,
Mo, s.a au demonstrat proprietati echivalente sau chiar superioare de rezistenta la coroziune
fata de aliajele conventionale[4,5]. Mai mult decat atat, proprietatile exceptionale precum
combinatia rezistenta-ductilitate [10,11], rezistenta la oboseald imbunatatita [12-14],
rezistenta ridicata la rupere [15,16] si stabilitate la temperaturi elevate [17] fac din HEA
candidatul perfect pentru numeroase domenii industriale, in special ca aliaje structurale
superioare ce au 0 mare cerere pentru medii de lucru extreme precum cel nuclear, pentru
turbine si pentru industria aerospatiala.

Un alt aspect al avantajului proprietatii de rezistentd la coroziune al HEA este
utilizarea sub formd de acoperiri de suprafatd. Din punct de vedere economic, costul de
productie pentru HEA prin topire cu arc electric este unul ridicat, luand in calcul si adaosul
de elemente de aliere costisitoare. O solutie la aceasta problema o reprezinta acoperirile de
suprafata.

Studii recente au raportat acoperiri cu HEA pe substraturi de numeroase oteluri, aliaje
de Al si Si prin metoda consolidarii laser [18-21], depunere prin electro-scanteiere [22],
depunere de tip pulverizare magnetronica [23-25], etc. Prin utilizarea acestor metode de
acoperire s-a obtinut o combinatie favorabila dintre cost si proprietatile obtinute. Straturile de
HEA confera protectie impotriva coroziunii prin formarea unei bariere ( pasivare stabild)
impotriva infiltrarii agentilor corozivi si o rezistivitate ionica ridicatd pentru minimizarea
reactiilor electrochimice de sub acoperire. Combinatia dintre proprietatile mecanice
performante si rezistenta la coroziune a aliajelor de tip HEA asigurd o remarcabild rezistenta
la cavitatie-eroziune in mediu salin [26]. Similar, rezistenta combinata la iradiere si coroziune
fac din HEA un potential candidat pentru acoperirile materialelor utilizate in domeniul
combustibililor nucleari si al vaselor de inalta presiune [27]. Mai mult decat atat, s-a raportat
ca acoperirile HEA au aceeasi compozitie ca si materialul brut dar cu proprietdti superioare
de rezistentd la coroziune datorate unei mai bune omogenitati microstructurale in stratul

depus [26].
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Capitolul Il - Alierea mecanica
2. 1. Fundamentele alierii mecanice

Pregatirea in stare solida se realizeaza prin aliere mecanica (AM), metoda ce implica
suduri la rece si fracturari repetate a particulelor pulberilor in mori cu bile. Prin alierea
mecanica se pot sintetiza o varietate de aliaje, aflate sau nu in stare de echilibru, pornind de la
amestecuri de elemente sau pulberi de prealiaje. Procesul se desfasoara in trei pasi: mai intai
pulberile sunt omogenizate si macinate, dupa care sunt presate si sinterizate printr-un proces
de presare izostaticd la cald, iar ultimul pas este tratamentul termic de detensionare. Se
foloseste in general pentru palele turbinelor, componentelor aerospatiale si o varietate de
materiale avansate cu proprietati prestabilite.

Alierea mecanicad (figura 2.1) este o tehnica folositd pentru procesarea pulberilor
metalice ce a fost dezvoltatd la jumatatea anilor 1960 de catre John Benjamin [28] pentru a
produce superaliaje pe baza de nichel ranforsate cu dispersii de oxizi pentru aplicatii ale
turbinelor cu gaz [29]. Ulterior s-a realizat ca alierea mecanica poate fi folosita pentru sinteza
unei varietdti de materiale atat la echilibru cat si in afara acestuia la temperatura camerei
pornind de la amestecuri ale pulberilor elementare sau prealiate. Aceasta tehnica a atras
atentia cercetatorilor in ultimi 15-20 de ani.

Figura 2.1. Reprezentarea schematica a procesului de aliere mecanica.

Procesarea implica repetate suduri la rece si fracturari a particulelor pulberilor intr-o
moard cu bile rezultand formarea de faze de aliaj. Toate efectele la neechilibru obtinute prin
procesul rapid de solidificare au fost observate la pulberile aliate mecanic, crescand in mod
continuu interesul pentru aceasta tehnica [30] devenind una dintre cele mai populare metode
de procesare in afara echilibrului.

Fiind un proces complex ce implicd optimizarea unor parametri pentru a obtine
anumite faze, microstructura si/sau proprietatile dorite, Tnsa cu toate acestea, natura si
compozitia pulberilor nu vor fi luate in considerare. Acesti parametri influenteaza natura
fazelor formate ( solutie solidd, compusi intermetalici sau fazd amorfa) din pulberea
macinata. Pentru o compozitie stabilita variabilele ce au un efect important asupra structurii
finale asupra pulberii sunt urmatoarele : tipul de moara folosit, incinta si mediul de macinare,
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energia/viteza de macinare, timpul, raportul de greutate intre bile si pulbere (BPR), atmosfera
controlata, agentul de control al procesului si temperatura de macinare.

Aceste variabile nu sunt complet independente, de exemplu timpul optim de macinare
depinde de tipul de moara, dimensiunea mediului de macinare, temperatura, etc., parametrii
devenind interdependenti.

Pentru aceasta lucrare, am folosit moara mono-planetara de tip PULVERISETTE 6
classic line, al carei mod de functionare este prezentat schematic in figura 2.2.
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Figura 2.2. Procesul de aliere mecanica al morii tip PULVERISETTE 6 reprezentat
schematic

Aceastd moard are in componentd o singurd incintd din otel inoxidabil si o
contragreutate pentru a echilibra distributia greutatii in timpul procesului. Alierea este
realizata prin folosirea de bile din otel inoxidabil de diferite dimensiuni.

Pregatirea amestecului de pulberi si pregatirea incintei pentru proces s-au desfasurat
in atmosfera de argon, pentru un nivel de oxidare minim s$i pentru a evita orice tip de
contamindri. Parametrii pentru experimentele realizate au fost decisi in functie de rezultatele
obtinute prin mai multe incercari.

Capitolul 111 - Studii privind sinterizarea SPS a aliajului HfNbTaTiZr

Aliajul echiatomic HfNbTaTiZr apartine grupului de aliaje cu entropie ridicatd
refractare [31] cu structura CVC [32, 33]. Tn prezent, lingouri de HfNbTaTiZr sunt obtinute
prin topire cu arc electric in vacuum [34-37], procesarea in vacuum sau in atmosfera
protectoare fiind necesara din cauza afinitatii crescute pentru oxigen a elementelor
constitutive. Acest tip de procesare produce materiale cu 0 compozitie chimica eterogena si
microstructuri dendritice [34,35], insa, prin recoaceri repetate a materialului turnat, de
exemplu in timpul presarii izostatice la cald, se poate obtine omogenizarea microstructurii
[33], dar si o orientare preferentiald nedorita a grauntilor.

In opozitie cu metalurgia traditionald prin topire, metodele de sinterizare prin
metalurgia pulberilor sunt favorabile datoritd temperaturii necesare mult mai scizute pentru
consolidarea materialelor [38], oferind un avantaj semnificativ in productia de aliaje metalice
refractare cu puncte de topire ridicate datorita ratelor ridicate de incalzire / racire, reducerea
costurilor de productie si posibilitatea pregatirii eficiente a pieselor sub forma de aproape-
retea. Prin sinterizare se pot obtine materiale omogene, dense §i cu microstructuri prestabilite
( dimensiunea grauntilor) atunci cand procesul este optimizat [39].

7
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Desi obtinerea aliajului cu entropie ridicatda HfNbTaTiZr prezintd avantaje,
producerea acestuia prin metoda sinterizarii SPS, nu este indeajuns investigata, existand
astfel foarte putine lucrari stiintifice [40,41] in care aceastd metodd a fost incercatd si
rezultatele publicate. Materialele sinterizate din pulberi, sunt susceptibile la proprietati mai
slabe comparativ cu materialul topit, din cauza coeziunii limitate dintre particule conditionata
de prezenta porozitatii reziduale din piesele sinterizate, porozitate cauzata de contaminarea
pulberilor (oxidarea). Aliajul HINbTaTiZr prezinta o rezistenta si ductilitate ridicata testate la
compresiune la temperatura camerei atat in stare sinterizatd [32,36] cat si turnata [42].
Probele turnate au prezentat o scadere a ductilitatii [35,43] posibil din cauza efectului negativ
al microsegregarii asupra proprietatilor de rezistenta la tractiune.

Capitol 1V - Depunerea ESD

4. 1. Notiuni fundamentale privind depunerea electrica prin scinteiere

Electro-depunerea prin scanteiere (ESD) este o micro sudura cu curent pulsat folosita
pentru repararea sau imbunatatirea suprafetelor. Aceasta are la baza un capacitor ce produce
impulsuri de curent de inalta tensiune pentru durate scurte printr-un electrod consumabil ce se
roteste si astfel electrodul devine anodul iar piesa catodul. Atunci cand energia capacitorului
este eliberatd, curentul continuu genereaza un jet de plasma cu o temperatura ridicata (8000
pana la 25000°C) intre varful electrodului si piesa. Jetul de plasma ionizeaza consumabilul si
o cantitate mica de material topit este transferat rapid catre piesa.

Bazat pe impulsuri rapide, procesul nu induce temperatura remanentd sau tensiuni
reziduale substratului rezultand nemodificarea microstructurii acestuia deoarece acesta
ramane la temperatura ambientala, fara distorsiuni termice sau contractdri. Mai mult decat
atat, procesul genereazd o bund legatura metalurgicd intre depunere si substrat ceea ce face
aceastd metoda potrivitd pentru repararea pieselor uzate sau pentru imbunatatirea rezistentei
la uzurd sau coroziune. Tot procesul se desfasoara sub jet de argon pentru a preveni oxidarea.
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Figura 4.1. Reprezentare schematica a procesului de depunere ESD

Scantei

Parametrii pentru depunere depind de tipul electrodului folosit, temperatura de topire,
conductivitatea termica, reactivitatea chimica a elementelor anodice, difuzivitatea, densitatea,
rezistenta electrica, inertia termicd, capacitatea de curgere, si dependenta termica.
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Intensitatea transferului de masa si parametrii pentru depunere pot varia in functie de
natura materialului electrodului si a materialului de baza. Transferul energetic depinde de
caracteristicile fizice si chimice (caldura specifica, densitatea, conductivitatea si coeficientul
de transfer termic), numarul atomic si valoarea compozitiei elementelor din catod, anod si
mediul de lucru.

Cantitatea materialului topit si depus pe suprafatd depinde de diversi parametri
precum: frecventa impulsului curentului, distanta dintre electrod si substrat, proprietatile
materialului electrodului, intensitatea medie, tensiunea curentului, etc [44].

PARTEA Il -STUDIU TERMODINAMIC PRIVIND ALIAJUL CU
ENTROPIE RIDICATA HfNbTaTiZr

Capitolul V — Notiuni termodinamice

5. 1. Notiuni teoretice

Tnainte de descoperirea aliajelor cu entropie ridicatd, se credea cd prin combinarea
mai multor elemente intr-o compozitie aproape echimolard ar fi rezultat un amestec de
compusi fragili fara nici o aplicabilitate tehnologica semnificativa. Contrar acestora asteptari,
aceste aliaje sunt alcatuite in mare parte dintr-una sau un amestec de solutii solide. Aceste
faze sunt structuri CFC, CVC si HC, desi pot avea distorsiuni severe de retea din cauza
volumului atomic ale atomilor constituenti.

Microstructura aliajelor HEA poate fi constituitd din faze ale solutiilor solide
aleatoare (CFC, CVC), solutii solide ordonate (B2, L1,) sau faze intermetalice ( faze Laves).
Se considera cd aliajele formate din mai multe elemente formeazd structuri complicate si
fragile, dar contrar asteptarilor s-a descoperit ca datorita entropiei de amestec ridicate, aliajele
de tip HEA sunt compuse doar din cateva faze ale solutiilor solide sau chiar dintr-o singura
faza. Numarul fazelor rezultate este mai mic decat numdrul maxim anticipat, fapt atribuit
solubilitatii reciproce crescute dintre elemente ce Impiedica separarea in faze de solutie
terminala sau compusi intermetalici.
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Figura 5.1. Evolutia entropiei de amestec in functie de numarul de elemente

Pentru o compozitie aleasa arbitrar x, sistemele compusilor intermetalici prezinta de
cele mai multe ori numarul maxim de faze posibile ce pot coexista. Se intampla destul de rar
ca un aliaj multicomponent echiatomic sa aiba o singura faza in echilibru.
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Atunci cand elementele se combind pentru a forma un compus, AG, AH si AS se
definesc ca energie libera, entalpie si entropie de formare. O energie de formare negativa este
favorabila termodinamic pentru combinarea elementelor si formarea unui compus.

5. 2. Calcule termodinamice teoretice pentru aliajul cu entropie ridicata
HfNbTaTizZr

Pentru aceasta lucrare am realizat calculele termodinamice pentru TaoNbHfZrTi,
NbHfZrTi, TagsNbHfZrTi, TaNbHfZrTi, Ta; sNbHfZrTi, TaoNbHfZrTi aliaje cu entropie
ridicatd. pentru a stabilii influenta varierii continutului de Tantal asupra parametrilor
termodinamici, pornind de la datele publicate in literatura de specialitate. Tn urma calculelor
au rezultat graficele urmatoare:
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Figura 5.2. Rezultatele calculelor termodinamice

Din grafice se observa tendinta crescatoare a valorilor concentratiei electronilor de
valentd, diferentei de electronegativitate si a temperaturii medie de topire o datd cu cresterea
concentratiei de Tantal din aliaj. In schimb, raza atomica medie scade atunci cand procentul
de Tantal creste.

O datd introdus elementul Tantal in aliaj, parametrul derivat Q are o tendinta
crescatoare lina cu valori cuprinse in intervalul restrans 12,07-12,87.

Reprezentarile grafice ale parametrilor 8, ASmix, AHmix indica faptul ca se obtin valori
maxime, sau apropiate de maxim in cazul AHpix, pentru aliajul cu entropie ridicata
echiatomic TaNbHfZrTi.

PARTEA Ill - STUDII SI CERCETARI EXPERIMENTALE PROPRII

Capitolul VI - Elaborarea de aliaje cu entropie ridicata prin metoda fazei
solide

6. 1. Elaborarea aliajului HfNbTaTiZr cu entropie ridicata prin metoda
prelucrarii in stare solida

In vederea elaboririi aliajului cu entropie ridicati HfNbTaTiZr am optat pentru alierea
mecanicd datorita costului redus de fabricatie, obtinerea unui grad ridicat de aliere dar si a
unei omogenitati in toata masa aliajului. Pentru elaborarea aliajului s-au folosit pulberi de Hf,
Nb, Ta, Ti si Zr cu o puritate ridicata (>99%) ale caror dimensiunile de particule sunt
prezentate Tn tabelul 6.1.

Tabelul 6.1. Dimensiunile particulelor pulberilor metalice constituente in stare pura

Dimensiunea medie de
Element . 1o
particula (pm)

Hf <44

Nb 75-45

Ta <65

Ti 250-149

Zr <44

Pentru a avea o eficientd cat mai ridicatd a alierii mecanice si anume a gradului de
aliere, dar si a timpului in care se desfasoara procesul, dimensiunea medie a particulelor
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trebuie sa fie apropiati comparativ. In figura 6.1 sunt prezentate imagini macroscopice ale
pulberilor elementare in stare brutd, iar in figura 6.2 avem rezultatele analizelor SEM s1 EDX.

Figura 6.1. Imagini macroscopice ale pulberilor elementare de a) Hafniu, b) Niobiu, c)
Tantal, d) Titan, e) Zirconiu
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| igu 6.2. alizele SEM si EDS pulberilor elementare, a) Hf, b) Nb, c¢) Ta, d) Ti, e) Zr

Compozitia echimolard a aliajului cu entropie ridicatd a fost selectatd deoarece
conform calculelor termodinamice si a graficelor obtinute pentru grupul de aliaje
HfNbTaTiZr au rezultat valori maxime pentru entalpia si entropia de amestec.

Pentru desfasurarea experimentului, pulberile elementare au fost macinate intr-o
moara planetard marca Fritsch cu o singurd incintd din otel inoxidabil si bile din acelasi
material. Raportul dintre bile si pulbere (BPR) a fost de 10:1. Agentul de control al
procesului folosit a fost N-heptanul deoarece actioneaza ca un lubrifiant si ajuta in timpul
proceselor de sudurd si rupere din timpul macindrii umede, dar si la evitarea oxidarii
pulberilor.

Deoarece pulberile alese au un grad de reactivitate ridicat, la temperaturi ambientale,
dar si in prezenta oxigenului, au fost luate in considerare conditii de sigurantd suplimentare.
Depozitarea si cantérire pulberilor metalice a fost realizata in glovebox deoarece am dorit
obtinerea unui aliaj cu un grad cat mai mic de oxidare, realizat in conditii de siguranta.

13
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In incinta cu atmosfera controlata utilizatad pe tot parcursul experimentirilor, a fost
monitorizatd continuu concentratia de oxigen, maximul fiind de 2%. De asemenea, atmosfera
protectoare din incinta acestuia este Argonul de puritate ridicata.

In prima fazi au fost obtinute doua seturi de probe micinate la viteze diferite de
rotatie, 200 si 300 de rotatii pe minut, timp de 125 de minute pentru a determina viteza
optima potrivita pentru acest aliaj dupa care timpul de macinare a fost variat de la 125 pana la
360 de minute. Distributia granulometrica a fost masurata folosind un aparat de sitare cu
oscilatii cu aperturi ale sitelor de la 160 um pana la 20 pm. Sitarea probelor este importanta
pentru evaluarea procesului de aliere deoarece se poate observa reducerea dimensiunilor
particulelor, dimensiunea medie a pulberilor fiind de aproximativ 63um.

Am elaborat un set de probe macinate la 200 rpm ce sunt denumite dupa cum
urmeaza: T 0 — proba omogenizata, T_1 — 55minute, T_2 — 110 minute, T_3 — 165 minute,
T 4 — 220 minute, T_5 — 275 minute. Aditional a fost elaborata si o proba macinata la 300
rpm pentru 180 de minute denumita T 6.

Analiza prin difractie cu raze X comparativa pentru cele 7 probe este prezentatd in
figura 6.3. Se poate observa cum, o datd cu marirea timpului de aliere mecanica, varfurile
prezente se largesc si creste gradul de aliere ca in cazul probei T6. Aceste pulberi se aliaza
foarte greu si a fost nevoie de mai multe incercari pentru a determina un timp corect de aliere.

.A_AA.A.‘ 0% P — T6

.~—.~__~J\AA- — e P T5
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J ‘wﬁ—_
T T T T T T T T T T
0 30 40 60 70 8

1

50

20
Figura 6.3. Analiza XRD cu lungimea de undi: Cu K-alpha 1.5406 A

2 0

6. 2. Caracterizarea metalurgica a pulberilor metalice obtinute prin aliere
mecanica

Pulberile au fost analizate din punct de vedere granulometric pentru a urmarii
reducerea in dimensiune a particulelor si pentru a determina viteza de macinare potrivita
pentru acest aliaj. Rezultatele sunt prezentate in Figura 6.4.
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Distributia granulometrica pentru HfNbTaTiZr dupa alierea
18.00 mecanica
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Figura 6.4. Distributia granulometrica pentru aliajul cu entropie ridicata HINbTaTiZr
obtinut la diferite viteze de macinare.

Cele mai bune rezultate privind reducerea granulometricd s-au obtinut folosind viteza
de 300 rpm si prin urmare aceasta a fost aleasa pentru experimentarile ulterioare. Urmatorul
parametru variat a fost timpul de macinare n vederea cresterii gradului de omogenitate si de
aliere, acestea fiind nesatisfacdtoare pentru proba macinatd timp de doar 125 de minute.
Denumirea probelor este urmatoarea : T2 — proba macinata 125 min, T3 - 180 min, T4 - 225
min si T5 - 360 min. Microstructurile probelor produse sunt prezentate Tn figura 6.12.

D '.‘,"& o a - R "’ ! T oo 4 A & . 3 ﬂ
Figura 6.5. Microstructurile probelor: a. T2, b. T3, c. T4, d. T5 aratand evolutia compozitiei
de la neomogena (proba T2) la omogena (proba T5)
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Din analizele microstructurale se observa faptul ca intre proba T2 si T3 apare o mica
diferentd in ceea ce priveste gradul de omogenitate si de dimensiune a particulelor.
Diferentele minore dintre T3 si T4 indica faptul cd o datd cu cresterea timpului de macinare
de la 180 la 225 de minute rezultd mici modificari si din acest motiv s-a decis cresterea
timpului pana la 360 de minute unde s-a observat o imbunétatire semnificativa a gradului de
aliere iar aliajul cu entropie ridicatd obtinut este mult mai omogen. Se mai pot observa
aglomerari de particule la proba TS5, fapt datorat proprietatii de ductilitate a pulberii de titan
insa procesarea ulterioara nu este afectata [45].

Am extins experimentul si am prelungit timpul de macinare pana la 3300 de minute,
procesul fiind intrerupt de doua ori pentru a sita proba, dupa 275 de minute si dupa 1650 de
minute. Rezultatele sitarilor sunt prezentate grafic in figura 6.6.
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Figura 6.6. Distributia granulometrica pentru probele macinate 275, 1650 si 3300 de minute

Rezultatele distributiei granulometrice indica faptul ca in cazul probei H3 s-a obtinut

o cantitate mai mare de pulbere find. Cel mai bun rezultat in cazul gradului de aliere s-a
obtinut dupa o macinare de 3300 de minute la o viteza de 300 rpm.
Dimensiunea medie de particula a pulberilor folosite pentru experimentari este specificatd de
producdtor si are o valoare aproximativa de 63 pum. Comparatia privind distributia
granulometrica a pulberii initiale si cea finald este prezentata in figura 6.6. Se poate observa o
reducere semnificativa a dimensiunii particulelor, fapt ce confirma ca experimentul a fost un
succes; motivul esecului putand fiind ductilitatea si granulatia grosiera a pulberii de titan.
Valoarea dimensiunii medii obtinute pentru HfNbTaTiZr HEA este de 27,4 um.

Informatiile limitate disponibile in literatura de specialitate cu privire la pulberile
elementare ale acestui aliaj, s-a convenit sa se urmeze metoda clasica de caracterizare a
pulberilor. Din cauza reactivitatii acestora, s-au luat masuri de preventie privind manipularea
pulberilor, aceasta efectudndu-se cu atentie sporita in incinta cu atmosfera controlata cu o
concentratie a oxigenului sub 3 procente.

Indexul de compresibilitate a devenit o metodd simpla, rapidd si populard pentru a
prezice caracteristicile de curgere a pulberilor fiind o metodd de masurare indirecta a
densitatii, dimensiunii §i formei, ariei suprafetei, continutului de umiditate §i a coezivitatii
materialelor deoarece toate acestea pot influenta valoare indexului de compresibilitate.
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Figura 6.7. Comparatie intre densitatea in stare liber-varsata si cea in stare tasata pentru
pulberile elementare si aliajul obtinut

Din grafic (figura 6.7) se observa cd pulberile aliate au caracteristici imbunatatite
comparativ cu pulberile elementare in stare bruta.

In continuare au fost masurate viteza de curgere si unghiul de taluz. Acestea sunt
necesare pentru a verifica dacd pulberea indeplineste conditiile necesare pentru a putea fi
utilizata in procesele de depunere, insemnand sa aibd o curgere buna si un unghi mai mic de
35°.

Unghi de taluz® Viteza de curgere (g/s)
29.68
26.1
21.8
19.79
17.74
9.09
6.84
4.95
2.84 2.5
1.27
Hf Nb Ta Ti Zr HEA

Figura 6.8. Comparatie intre pulberile elementare si aliajul obtinut din punctul de vedere al
unghiului de taluz si al vitezei de curgere .

Pentru pulberea studiata, unghiul are o valoare de 17,74° [46]. Determinarea vitezei
de curgere s-a efectuat folosind o pélnie calibratd Hall masurand timpul necesar trecerii unei
cantitati prestabilite de pulbere prin palnie cat si unghiul conului format de acumularea de
pulbere

17



Cercetari privind obtinerea si proprietatile aliajului cu entropie ridicata HINbTaTiZr

Capitolul VII - Consolidarea aliajului cu entropie ridicata HfNbTaTiZr
prin sinterizare asistata in camp electric (SPS)

7. 1. Calcule teoretice privind cantitatea minima de pulbere necesara pentru
obtinerea probelor

Tn vederea consolidarii pulberii pentru obtinerea unui material brut din care si fie
prelucrati mecanic electrozi pentru depunere, au fost efectuate calcule pentru a determina
cantitatea minima de pulbere.

Scopul este obtinerea unui electrod cu diametru maxim de 5 mm, acesta fiind criteriu
necesar utilizarii aplicatorului din echipamentul pentru depunerea electrica prin scanteiere. S-
au luat de asemenea in considerare pierderile ce apar in urma prelucrarii mecanice.

Pentru a putea stabilii dimensiunile, primele calcule au fost concentrate pe
determinarea densitatii teoretice a aliajului, pornind de la densitatile elementelor, dupa care s-
a calculat volumul probei ce va rezulta Tn urma procesului de sinterizare de tip SPS.

Pentru o densitate de aproximativ 90% din cea teoretica s-a calculat cantitatea
necesara de pulbere la care s-a adaugat 10% reprezentand pierderi in urma manipularii
pulberilor si slefuirii probei sinterizate.

7. 2. Rezultate experimentale privind consolidarea aliajului cu entropie ridicata
prin metoda SPS

Aliajul de tip HEA a fost sinterizat sub forma de doud probe cilindrice cu diametrul de
20 mm si Tndltimea de 7 mm, utilizand pulberea de HfNbTaTiZr obtinutd in urma procesului
de aliere mecanica. Procesarea pulberilor s-a realizat in vid cu o instalatie de sinterizare
asistata in camp electric (SPS) de tip HP D25 (FCT Systeme GmbH, Germania) in matrita de
grafit de inalta densitate cu diametrul interior de 20,8 mm cu poansoane din acelasi material
de diametru 20 mm, unde interiorul matritei a fost captusit cu o folie de grafit cu grosimea de
0,4 mm.

Temperatura de sinterizare (Tsint) a pulberii a fost de 1000°C, timpul de mentinere pe
palierul de sinterizare (i) a fost de 5 minute, viteza de incalzire, respectiv viteza de racire a
fost de 100 °C/min, iar forta de presare initiald (Py.j) a fost de 15 MPa, in timp ce forta de
presare finala (Pp) pe palierul de sinterizare a fost de 40 MPa si respectiv de 50 MPa.
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Figura 7.1. Variatia temperaturii si a fortei de presare cu timpul, in cadrul procesarii
pulberilor de HfFNbTaTiZr prin procedeul SPS (Tsin: = 1000 °C, tsin: = 5 minute,)
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Figura 7.2. Aspectul macrografic al probelor de HfNbTaTiZr
obtinute prin procedeul SPS si slefuite mecanic.

Tn figura 7.2 se observi aspectul metalic, uniform, omogen si fara defecte (fisuri sau
crapaturi).al probelor obtinute din aliajul de tip HEA.
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14.39% 18.14% 11.23% 18.95% 37.29%

Figura 7.3. Analiza SEM si EDS a probei sinterizate

Figura 7.3 dezviluie o structurd compacta, fara fisuri sau goluri iar analiza EDS
confirma compozitia chimica a aliajului.

Tabelul 7.1. Dimensiunea probelor dupa sinterizare

Proba | H(mm) | @ (mm) | Masa (g) | Volum (cm3) | p (g/cm3) | Porozitate % | p %
H P1| 715 20,38 20,90 2,33 8,96 9,48 90,51
H P2 | 7,10 20,40 20,81 2,32 8,97 9,42 90,57
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Capitolul VIII - Depunerea de straturi de HfNbTaTiZr aliaj cu entropie
ridicata prin metoda ESD si analiza acoperirilor obtinute prin diferite
metode

8. 1. Procesul depunerii si obtinerea acoperirilor prin tehnica ESD pentru aliajul
cu entropie ridicata studiat

Pentru depunerea de straturi subtiri prin metoda ESD a HfNbTaTiZr aliaj cu entropie
ridicata, sunt utilizati pasii prezentati in schema tehnologica din figura 8.1. In urma obtinerii
probelor prin aliere mecanica si sinterizate SPS, au fost pregatite substraturi din otel
inoxidabil 316 L pentru depunerea propriu-zisa.

Obtinerea aliajului cu entropie ridicata HINbTaTiZr prin
procesul de aliere mecanica

h 4
Sinterizarea aliajului obtinut prin metoda SPS

)

Debitarea cu fir a probelor sub forma bruta

)

Confectionarea electrodului cu dimensiuni specifice prin
prelucrare mecanica

!

Pregitirea substratului de otel inoxidabil prin sablare si
curitare cu alcool cu puritate ridicata

h 4
Stabilirea parametrilor pentru depunerea ESD

Depunerea de straturi de HfNbTaTiZr aliaj cu entropie
ridicata prin metoda ESD

Figura 8.1. Schema tehnologica a etapelor precedente depunerii

Pregatirea electrozilor pentru procesul de depunere implicd prelucrarea mecanica a
probelor din aliajul rezultat in vederea obtinerii unor tije ce pot fi fixate in sistemul de
prindere al aplicatorului.

Procesul de acoperire este realizat in atmosfera de Argon. Depunerea ESD se
realizeaza cu echipamentul de depunere Spark Depo Model 300, cu aplicator miniatural.
Aplicatorul miniatural, este in general folosit pentru depunerea de straturi cu electrozi ce au
dimensiuni reduse, precum in cazul prezentat.

Caracteristicile stratului depus sunt controlate prin varierea parametrilor procesului de
depunere precum: energia scanteii, tensiunea de descércare, durata scanteii, inductanta,
frecventa, temperatura, numdrul de treceri, presiunea aplicatd de electrod pe suprafata
substratului, viteza lineard si viteza de rotatie a electrodului.
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Figura 8.2. Probele de HfNbTaTiZr aliaj cu entropie ridicata in urma procesului de
sinterizare si debitare in vederea obtinerii electrozilor

Etapele preliminare depunerii constau in debitarea probelor si extragerea zonei
centrale pentru a avea lungimea maxima posibild, urmata de prelucrarea mecanicd. Proba
rezultatd in urma debitdrii are o sectiune patratd si din cauzd ca prinderea in aplicator se
realizeaza in 3 puncte, sectiunea electrodului dinspre aplicator trebuie sa fie circulara sau
hexagonala pentru a facilita centrarea electrodului si pentru a evita vibratiile din timpul rotirii
acestuia.

T [ {FEEFERRTRVRERY ARG

12 13 14
Figura 8.3. Electrodul de HINbTaTiZr folosit pentru depunere obtinut in urma prelucrarii
mecanice

In figura 8.4 sunt prezentate imagini din timpul procesului de depunere, si proba
finala. Pentru o acoperire uniforma si fard defecte de suprafatd, depunerea a fost obtinutd prin
acoperiri succesive cu straturi subtiri de material. Datoritd temperaturilor ridicat din timpul
depunerii, electrodul a fost curatat de stratul format, dupa fiecare trecere.

Figura 8.4. Imagine realizata in timpul depunerii i proba rezultata
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Temperaturile mari din timpul depunerii sunt cauzate de temperaturile de topire a
elementelor constituente aliajului cu entropie ridicatd, rezultand in necesitate de a creste
valorile capacitantei si a frecventei pentru o depunere eficienta. Aceste schimbari au rezultat
intr-o usoara curbare a substratului. Pentru ca acea curbare sa fie evitatd, este necesara
folosirea unui substrat cu o grosime mai mare.

I A llllmmml]» (L HECTECO L R
b 9 10,'11 12 13’ 14| 15 16 17]

Figura 8.5. Esantioane de substrat, primul este ca atare, al doilea este sablat iar al treilea
acoperit cu HINbTaTiZr aliaj cu entropie ridicata

In tabelul 8.1 sunt prezentati parametrii pentru depunerea ESD. Configuratia
parametrilor a fost decisd prin testarea pe mai multe esantioane, pentru care am luat in
considerare eficienta depunerii $i uniformitatea acoperirii.

Tabelul 8.1. Parametrii utilizati pentru depunerea de tip ESD a aliajului cu entropie ridicata

HfNbTaTiZr
Material Substrat Capacitanta | Tensiune | Frecventa Atmosfera
HfNbTaTizZr Otel 316 40uF 100 V 260Hz Argon (3 I/min)

Analizele suprafetei stratului de HfNbTaTiZr depus pe substratul de otel inoxidabil,
au fost realizate cu microscopul electronic SEM Quanta Inspect S, FEI, de tip FP 201711 cu
douad tipuri de senzori si EDAX Apex. Pregatirea probelor pentru aceste analize au constat in
curatare cu alcool de puritate ridicata si uscare in flux de aer.

HV mag - 1mm
A 25.00 kV 100 x 16.9 mm Inspect
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Figura 8.6. Analiza SEM si EDS pe stratul depus

Din rezultatele analizelor de tip SEM si EDT am observat un platou omogen cu zone
in care existd cruste. Desi este prezentd o retea de fisuri, rezultatul era previzibil, luand in
considerare metoda de depunere folosita, unde racirea este rapida. Aparitiei fisurilor, poate fi
cauzata si de coeficientul de dilatare si contractare a substratului sau de duritatea ridicata a
materialului depus. Temperatura mare din timpul depunerii rezultd in lipsa prezentei porilor
pe suprafata.

Rezultatele analizei EDS a suprafetei, confirma compozitia aliajului, in care nu sunt
prezente contamindri. Oxigenul este prezent in compozitie, desi procesele s-au desfasurat in
atmosfera inerta de Argon, dar nivelul acestuia nu afecteaza functionalitatea stratului depus.

Rezultatele analizelor de tip mapping prezinta o distributie uniforma a elementelor pe
toatad suprafata probei, cea ce rezultd Intr-o omogenizare buna obfinuta. Niobiul si tantalul au
format solutie solidd si nu prezintd oxizi, fiind observate abundente zonale ale acestor
elemente in imaginile prezentate. Titanul si Zirconiul au format oxizi, datoritd proprietatilor
de pasivare a acestora, imbunatatind astfel rezistenta la coroziune a acoperirii.
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Figura 8.7. Analiza de tip mapping pe stratul depus

Testarile ulterioare vor consta in incercarea de a imbunitatii procesul de depunere,
prin modificarea parametrilor sau prin utilizarea unui substrat cu o grosime mai mare. Poate
luata in considerare depunerea pe substraturi cu o compozitie chimica diferita, ce pot fi
imbunatatite prin aceastd metoda. Scopul este de a reduce dimensiunea fisurilor si de
eliminarea stropilor prezenti. In figura 8.8 este prezentati imaginea optici a sectiunii
stratului.

; S W ; B i
S =i 10um R '
: s NG N A 0um
Figura 8.8. Rezultatele analizei optice a stratului depus si evidentierea grosimii de strat pe
suprafata analizata

N

Se pot observa neuniformitdti datorate procesului de depunere realizat manual, dar
acestea pot fi influentate si de metoda de pregatire, in care existd posibilitate smulgerii
particulelor. Grosimea de strat minima masurata este de 12 um, grosimea de strat maxima
masurata este de 28,51 um, rezultand o grosime medie de aproximativ 19 pm.

Pentru analizarea SEM si EDS a sectiunii transversale a probei depuse, dupa procesul
de inglobare, debitare si pregatire a suprafetei, proba a fost curatata cu alcool cu puritate
ridicata si uscata cu aer cald. Analizele au fost realizate cu echipamentul FEI Philips XL30
Envionmental Scanning Electron Microscope si cu EDAX Saphire Energy Dispersive
Spectrometry (EDS). In figura 8.9 sunt prezentate rezultatele analizelor sectiunii transversale
stratului obtinut prin metoda de depunere ESD.
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Figura 8.9. Rezultatele analizelor SEM si ESD pentru sectiunea transversala a stratului de

aliaj cu entropie ridicata depus ESD

Rezultatele analizei SEM confirma grosimea stratului de aproximativ 20 pm masurata
anterior pe imaginea obfinutd cu microscopul optic, iar compozitia chimica este confirmata
de rezultatele analizei EDS. In compozitia chimici a stratului depus, nu exista contaminri,
iar oxigenul nu este prezent.

Desi pe suprafata probei au putut fi observate microfisuri si splash-uri, in sectiune am
putut observa un strat compact, uniform si fara defecte. La interfata strat — substrat nu sunt
prezente goluri, fiind vizibila o adeziune buna. De asemenea pot fi observate straturile
multiple succesiv depuse, ce au format o acoperire compacta.

8. 2. Testari mecanice realizate pe stratul de aliaj cu entropie ridicata
HfNbTaTiZr obtinut

8. 2. 1. Testarea rugozitatii probelor depuse prin metoda ESD

Dupa obtinerea depunerii folosind echipamentul ESD, am efectuat un test de
rugozitate pe stratul depus. Rugozitatea a fost masurata folosind un dispozitiv portabil model
Pocket Surf ITII. Am efectuat minim zece masuratori pornind de la margine spre centrul probei
pe directia depunerii ultimului strat, cat si transversal pe aceasta.

Rugozitatea suprafetei obtinute poate fi controlatd prin varierea parametrilor de
depunere, astfel incat pentru obtinerea unei rugozitdti cu valori cat mai mici, parametrii
trebuie micsorati, rezultand o rati de depunere mai mica si un strat mai subtire. In timpul
depunerii am optat pentru o ratd de depunere cat mai mare.

Tabelul 8.2. Valorile masuratorilor rugozitatii pe stratul depus

Longitudinal Transversal
Margine Centru Margine Centru
Depunere ESD | (Ra[pm]) | (Rafpm]) | (Ra[pm]) | (Ra[pm])

de HfNbTaTiZr 2,99 2,24 2,47 2,69
HEA pe substrat 2,28 2,61 2,2 2,02
de 316L 2,9 3,69 2,14 2,87
31 2,8 3,64 3,67
3,07 2,31 2,79 2,99

Rugozitate 3,176 2,73 2,648 2,848

medie
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Din tabel se poate observa ca valorile medii pe ambele directii de testare din zona de
centru a probei au valori apropiate.

Conform standardului SR 1SO 468/97 [47] privind clasificarea rugozitatii suprafetelor
in 14 clase, iar valorile medii rezultate de pe suprafata probelor acoperite se incadreaza in
clasa N8 cu o rugozitate cuprinsa intre 1,6 si 3,2 pm.

Nu se observa diferente mari ale valorilor obtinute in urma masurarii rugozitatii pe
ambele zone testate, stratul avand o rugozitate relativ uniforma cu o mica diferenta de pana la
1,5 microni.
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Figura 8.10. Reprezentarea grafica a valorilor masuratorilor rugozitatii pe directia a)
Longitudinala si b) Transversala

In urma acestui test putem concluziona ci rugozitatea in cazul depunerilor prin
metoda depunerii electrice prin scanteiere a aliajului cu entropie ridicata HfNbTaTiZr,
obtinut prin aliere mecanica si consolidare SPS, este relativ uniforma, fara diferente majore
intre directiile si zonele de testare.

8. 2. 2. Testarea rezistentei la adeziune
Probele au fost lipite de tija suport (tija filetatd cu diametrul de 10 mm din otel

inoxidabil ) cu o rasind epoxidicd bicomponentd cu uscare ultra-rapida si rezistentd la
adeziune ridicata. Rezistenta garantata de producator este de 21 MPa.
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Dupa lipire, probele au fost lasate timp de 24 de ore pentru ca rasina sa se Intireasca si
sd ajunga la performante maxime conform informatiilor oferite de producator.

Testul a fost efectuat conform standardului ASTM D4541 [48] iar suprafata probelor a
fost pregatitd conform ASTM D2651 [49] prin curdtare mecanica cu peria si stergere cu
alcool. Echipamentul folosit este o presa pentru tractiune-compresiune Walter+Bai Ag LFV-
300 KN ce se afla in cadrul laboratorului de incercari mecanice apartinand Facultatii de
Stiinta si Ingineria Materialelor din cadrul Universitatii Politehnica din Bucuresti.

In timpul testarii s-a procedat cu o deplasare constanti de lmm/min a pistonului pana
in momentul cedarii, fie a stratului depus sau a rasinii.

mn mqm
00 1101205130 14

Figura 8.11 Modul de fixare al tijei metalice de suprafata probei in vederea testarii adeziunii

Din imagine ne poate observa curbura probei depuse. Aceastd curburd a aparut in
timpul depunerii electrice prin scanteiere, dar datorita modului de aplicare al rasinii epoxidice
la interfata dintre stratul depus si tija de tragere, nu vor exista erori ale rezultatelor.

Tn imaginea 8.13. este prezentat modul de prindere al dispozitivului In echipamentul

de testare la adeziune a probei

=3
=2
g:
=

Figura 8.12. Modul de prindere a dispozitivuui de testare a rezistentei adezive a probei
depuse cu aliajul cu entropie ridicatd HfNbTaTiZr

Tn figura 8.13 este prezentat rezultatul obtinut in urma testirii rezistentei adezive a

probei depuse. Rezultatele prezintd suprafata neafectata si desprinderea rasinii epoxidice de
aceasta, fara a provoca exfolieri sau ruperi ale stratului.
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Figura 8.13. Rezultatele testarii rezistentei adezive a probei depuse prin metoda depunerii

electrice prin scanteiere cu aliajul cu entropie ridicata HINbTaTiZr

La o sarcind de 1,56 MPa, rasina epoxidicd a cedat si s-a desprins de pe proba fara
exfolieri ale stratului depus. Rezultatele sunt corelate cu graficul obtinut in timpul testarii,
reprezentat in figura 8.14. Pe grafic se poate observa momentul in care rasina cedeaza dar si
caracterul elastic al acesteia. Solicitarea maxima aplicatd pentru desprindere a fost de 1,56
MPa.
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Figura 8.14. Graficul solicitarii obtinut in timpul testarii adeziunii pentru acoperirile
cu HfNbTaTizr

Tn urma testului de adeziune nu s-au produs ruperi adezive sau coezive, adeziunea
dintre stratul depus si substrat fiind mai puternica decat cea a rasinii epoxidice [50].

Testarile viitoare vor fi axate pe stabilirea limitei adezive si/sau coezive a stratului,
chiar daca rezultatele acestui test sunt promitatoare.

8. 2. 3. Rezultatele masurarii duritatii

O metoda de evaluare a imbunatatirii proprietatilor mecanice prin acoperiri poate fi
reprezentata de masurarea duritatii. Duritatea probelor, atat a aliajului HfNbTaTiZr sinterizat
cat si a acoperirilor cu acesta, a fost msuratd cu o sarcind de 0,98 N cu echipamentul

Shimadzu Vickers hardness tester (Columbia, USA).

28



Cercetari privind obtinerea si proprietatile aliajului cu entropie ridicata HINbTaTiZr

Testarea a fost efectuatd in 10 puncte distincte de pe intreaga suprafatd a probelor,
obtinandu-se astfel o valoare medie. Comparativ au fost efectuate masuratori si pe substratul
din otel inoxidabil 316 pe care a fost realizatd depunerea. Valorile obtinute Tn cazul
acoperirilor sunt apropiate de valorile obtinute pentru substrat din cauza grosimii reduse a
depunerii. Valorile rezultate Tn urma masurarii duritatii cat si valorile medii sunt prezentate in
tabelul 8.3.

Tabelul 8.3. Valorile medii rezultate in urma masurarii duritatii (HV)

Material Valoarea medie a durititii (HV) Deviatia standard (HV)
Substrat (316 SS) 250 27,56
HfNbTaTiZr HEA sinterizat 840 67,61
HfNbTaTiZr HEA acoperire 254 28,20

Testele efectuate pe materialul sinterizat au indicat valori mari ale duritatii. Jarolav
Malek si colaboratorii sdi [51] au determinat duritatea HV pe acelasi tip de aliaj TaTiHfNbZr
obtinut prin aliere mecanica si sinterizat SPS obtinand valoarea de 584 HV. Desi valoarea
obtinuta in cazul de fatd este una mai mare, 840 HV, poate reprezenta cauza aparitiei fisurilor
superficiale ale stratului depus.

8. 3. Testarea rezistentei la coroziune

Una dintre probele acoperite a fost testata intr-o celula electrochimica cu solutie salind
(3,5 % NaCl) la temperatura ambientald de 2540,5°C pentru a urmari comportamentul la
coroziune prin tehnica polarizdrii liniare a aliajului cu entropie ridicatd studiat. Echipamentul
folosit este un Galvanostat / Potentiostat model Ametek PARSTAT 4000 cu un electrod
saturat de calomel (SCE) ca electrod de referintd, un electrod de platind pentru Inregistrare iar
proba investigatd reprezentand electrodul de lucru.

Rezistenta la coroziune a fost testatd conform standardului ASTM G5-94(2011) [52].
Potentialul de circuit deschis (Eoc) a fost masurat timp de 6 ore iar curbele de polarizare
potentiodinamice Tafel au fost trasate in intervalul -0,2V +0,2V cu o ratd de scanare de
ImVI/s.

Acoperirea testata a fost foarte subtire, rezistenta la coroziune putand fi influentata de
grosimea depunerii. Reprezentarea graficd a evolutiei parametrului Ecor este prezentata in
figura 8.15 si a curbelor Tafel in figura 8.16.
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Figura 8.15. Evolutia potentialului de Figura 8.16. Curbele Tafel pentru acoperirea
coroziune pentru acoperirea cu HfNbTaTiZr cu HfNbTaTiZr HEA

29



Cercetari privind obtinerea si proprietatile aliajului cu entropie ridicata HINbTaTiZr

Cu ajutorul curbelor Tafel au fost determinati parametrii caracteristici rezistentei la
coroziune precum: potentialul de coroziune Ecoy, densitatea curentului de coroziune leor,
panta curbei catodice B¢ si panta curbei anodice B, Prin extrapolarea parametrilor Tafel a fost
calculata rezistenta la polarizare, parametru cu care se poate evalua rezistenta la coroziune.
Rezistenta la polarizare a fost calculatda conform standardului ASTM G59-97 (2014) [53]
folosind formula urmatoare (1):

1 halfd 1 "
2'330. + |ﬁC| lCOT'

Tabelul 8.4. Parametrii testarii rezistentei la coroziune pentru acoperirea cu

HfNbTaTiZr

Probi Eoc Ecor Icor Be Ba Rp ) RC
(mV) | (mV) | (@Alem? | (mV) | (mV) | (kQxcm?) (mm/an)
HEA-H -183 -244 0,0056 97,68 | 174,06 48,84 0,00024

Rata de coroziune a fost calculata conform standardului ASTM G102-89 (2004) [54]
folosind urmatoarea ecuatie (2):

l
RC =K; C;" GE (2)

unde:
RC — rata de coroziune (mm/an)
Ki—3.27x10°
p — densitatea materialului (g/cm®)
icorr — densitatea curentului de coroziune (LA/cm?)
GE — greutate echivalenta (g)

Conform testarii rezistentei la coroziune pentru proba imersatd in solutie salind,
acoperirea a avut rezultate promitdtoare luadnd in considerare grosimea redusd a acesteia.
Aceste rezultate indicd o valoare electropozitiva buna pentru potentialul de coroziune cat si
pentru rezistenta la polarizare, fapt ce denotd un comportament dorit pentru acest tip de
acoperire in medii corozive. Valorile rezultate Tn cazul acoperirii cu HfNbTaTiZr pot fi
comparate cu rezultatele testarii substratului din otel inoxidabil marca 316 in aceleasi conditii
electrochimice pentru care s-a obtinut o valoare de -655,6 mV a parametrului Eco si 12,53
HA/cm? pentru icor [55].
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Figura 8.17. Analiza SEM si EDS dupa testarea rezistentei la coroziune
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Din analiza microscopiei de tip SEM se pot observa urme de formare a unui strat de
pasivare, confirmat si de prezenta oxigenului din analiza EDS. Fisurile par partial acoperite,
insd imaginea SEM nu este foarte diferitd in comparatie cu microstructura stratului inainte de
testarea rezistentei la coroziune.

Desi acoperirea prezinta fisuri de suprafata rezultate in urma racirii rapide din timpul
procesului de depunere, rezultatele testului rezistentei la coroziune demonstreaza ca acestea
nu influenteazd performantele acoperirii. Rata de coroziune rezultatd in urma testului in
solutie salind are o valoare foarte mica (0,00024 mm/an), reprezentand un rezultat incurajator
pentru viitoare testari in medii mult mai agresive precum fluidul geotermal.

Capitolul IX - Concluzii finale si contributii originale
9.1 CONCLUZII GENERALE

Compozitia chimica a aliajului studiat a fost stabilita ludnd 1n considerare
compatibilitatea dintre elementele constitutive, dar si proprietatile pe care le aduc aliajului
final.

In urma calculelor termodinamice pentru aliajul cu entropie ridicata HfNbTaTiZr,
variind concentratia de Tantal din compozitia chimica a aliajului, de la 0% pana la 40%
atomice, a rezultat ca in cazul aliajului echiatomic sunt obtinute valorile maxime pentru
entropia si entalpia de amestec.

Am ales ca metoda de elaborare alierea mecanicd pentru a obtine un grad de
omogenizare cat mai ridicat in toatd masa materialului §i pentru a evita segregarile si
structurile dendritice ce duc la separdri de faze.

Metalurgia pulberilor reprezinta o metoda de sinteza alternativa la procesarea in stare
lichida a aliajelor, reprezentand totodata si o metoda ce implica costuri mai reduse; exceptand
pretul pulberilor. Un alt avantaj este obtinerea unor structuri mai fine cu dimensiuni de
graunte mai reduse decat in cazul obtinerii aliajelor prin topire, efect ce poate imbunatati
considerabil proprietatile mecanice ale materialelor procesate in stare solida.

Sinterizarea asistata in camp electric (SPS) a fost aleasd ca si metoda de consolidare
deoarece se pot obtine temperaturi mai ridicate si timpi de incalzire mai rapizi decat in cazul
sinterizarii clasice, dar §i o porozitate redusa.

Dupa efectuarea calculelor privind compozitia chimica a aliajului echiatomic, am
stabilit parametrii pentru alierea mecanica in urma unor Incercari in care am variat atat viteza
cat si timpul de macinare in vederea obfinerii parametrilor optimi pentru acest aliaj.

Manevrarea, cantdrirea si alierea s-a produs in atmosfera de argon pentru a evita
oxidarea sau aprinderea pulberilor. Tn urma testelor preliminare, am stabilit ca viteza de
madcinare sa fie de 300RPM datorita granulatiei mai fine rezultate.

Atat pulberile elementare cat si pulberea aliata mecanic au fost caracterizate
metalurgic prin sitare pentru a urmarii distributia granulometricd, dar §i prin masurarea
vitezei de curgere, a unghiului de taluz, a densitatii in stare liber varsata cat si tasata.
Conform analizei difractiei de radiatii X pe probe extrase in timpul macinarii la diferite
intervale de timp, a reiesit faptul ca o data cu cresterea timpului de macinare, pick-urile de pe
difractograme se largesc indicand cresterea gradului de aliere si formarea compusilor.

Dupa efectuarea testelor preliminare, timpul final de aliere a fost de 3300 de minute,
pulberea rezultata fiind consolidata prin tehnica SPS. Pentru aceastd etapa au fost stabiliti
parametrii de sinterizare conform studiului literar si efectuate calcule pentru a determina
cantitatea minima de pulbere necesard pentru ca proba finald s aiba cel putin 7 mm grosime.
Scopul consolidarii a fost obtinerea unui electrod cu diametru maxim de 5 mm, acesta fiind
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criteriu necesar utilizarii aplicatorului din dotarea echipamentului pentru depunerea electrica
prin scanteiere. S-au luat de asemenea in considerare si pierderile ce apar in urma prelucrarii
mecanice. Pentru a putea stabilii dimensiunile, primele calcule au fost concentrate pe
determinarea densitatii teoretice a aliajului, pornind de la densitatile elementelor constituente
dupa care s-a calculat volumul probei ce va rezulta in urma procesului de sinterizare de tip
SPS. Pentru o densitate de aproximativ 90% din cea teoretica s-a calculat cantitatea necesara
de pulbere la care s-a mai adaugat 10% reprezentand pierderi in urma manipularii pulberilor
si slefuirii probei sinterizate.

Din cauza faptului cad matrita este fabricatd din grafit, poate aparea fenomenul de
difuzie a carbonului in proba, acesta reprezentand principalul motiv pentru care proba a fost
cu 2 mm mai groasd decdt dimensiunea electrodului ce a urmat sd fie confectionat din
materialul sinterizat.

Aliajul de tip HEA a fost sinterizat sub forma de doua probe cilindrice. Sinterizarea a
fost realizata la o temperatura de 1000°C cu un timp de mentinere pe palierul de sinterizare
de 5 minute si o presiune pe palierul de sinterizare de 40 MPa si respectiv de 50 MPa.
Varierea presiunii nu a avut un impact major, proba presatd cu S0MPa avand o porozitate cu
0,06 procente mai micd decat cea presatd la 40 MPa. Probele consolidate prezentau un
aspectul metalic uniform, omogen si fara defecte (fisuri sau crapaturi).

Pentru realizarea procesului de depunere, zona mediand a probei presate la 50 MPa a
fost debitata pentru a avea lungimea maxima posibila si prelucratd mecanic in vederea
obtinerii electrodului de depunere. Pentru a scurta timpul necesar prelucrarii mecanice, doar
zona de prindere a electrodului in aplicator si capatul opus au fost prelucrate, zona centrala
ramanand neprelucratd conferind o rezisten{d mecanica sporita impotriva forfecarii.

Parametrii procesului de depunere au fost stabilifi prin incercari repetate pana a fost
realizatd o ratd de depunere satisfacator mai mare si unui strat cat mai gros.

Probele au fost depuse prin treceri repetate, dupa fiecare trecere schimband directia de
depunere la 90°. Rezultatele microscopiilor in sectiune a probei depuse indica un strat relativ
uniform cu mici fisuri superficiale.

Pe stratul obtinut a fost masurata rugozitatea pornind de la margine spre centrul probei
pe directia depunerii ultimului strat, cat si transversal pe aceasta. Valorile medii rezultate au
indicat o rugozitate relativ uniforma fara diferente majore intre directiile si zonele de testare,
diferenta fiind una micé de pana la 1,5 microni.

Stratul a fost supus si unui test de smulgere pentru a determina aderenta acestuia la
substrat. Tn urma testului de adeziune nu s-au produs ruperi adezive sau coezive, adeziunea
dintre stratul depus si substrat fiind mai puternica decat cea a rasinii epoxidice.

Duritatea probelor, atat a aliajului HfNbTaTiZr sinterizat cat si a acoperirilor cu
acesta a fost efectuata in 10 puncte distincte de pe intreaga suprafata a probelor obtinandu-se
astfel o valoare medie. Comparativ au fost efectuate masuratori si pe substratul din otel
inoxidabil 316 pe care a fost realizatda depunerea. Valorile obfinute in cazul acoperirilor sunt
apropiate de valorile obtinute pentru substrat din cauza grosimii reduse a depunerii. Testele
efectuate pe materialul sinterizat au indicat valori mari ale duritdfii de pana la 840 HV,
reprezentand probabil cauza aparitiei fisurilor superficiale ale stratului depus.

Conform testarii rezistentei la coroziune pentru proba imersata in solutie salina,
acoperirea a avut rezultate promitdtoare ludnd in considerare grosimea redusd a acesteia.
Aceste rezultate indicd o valoare electropozitivad buna pentru potentialul de coroziune cat si
pentru rezistenta la polarizare, fapt ce denota un comportament dorit pentru acest tip de
acoperire in medii corozive. Valorile rezultate in cazul acoperirii cu HfNbTaTiZr pot fi
comparate cu rezultatele testarii substratului din otel inoxidabil marca 316 in aceleasi conditii
electrochimice pentru care s-a obtinut o valoare de -655,6 mV a parametrului Ecor si 12,53
HA/cm? pentru icor.
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Desi acoperirea prezintd fisuri de suprafatd rezultate in urma racirii rapide din timpul
procesului de depunere, rezultatele testului rezistentei la coroziune demonstreaza ca acestea
nu influenteaza performantele acoperirii. Rata de coroziune rezultatd in urma testului in
solutie salind are o valoare foarte mica (0,00024 mm/an), reprezentand un rezultat incurajator
pentru viitoare testari in medii mult mai agresive precum fluidul geotermal.

9.2 CONTRIBUTII ORIGINALE

Am efectuat un studiu termodinamic pentru aliajele din sistemul HfNbTaTiZr, prin
care am evidentiat influenta continutului de Tantal

Am studiat evolutia gradului de aliere pentru aliajul cu entropie ridicata HfNbTaTiZr,
pentru care am obtinut un grad ridicat de aliere In urma mai multor testari realizate.

Am determinat parametrii pentru alierea mecanica in moara mono-planetara, pentru a
obtine un grad de aliere inalt si 0 omogenizare buna.

In urma consolidarii pulberii metalice si prelucrarii mecanice sub forma de electrozi
din acest aliaj, am optimizat forma acestora, cu scopul eficientizarii depunerii electrice prin
scanteiere

Aceastd metoda de depunere nu a mai fost utilizata in depunerea de aliaje cu entropie
ridicatd, fiind un element de noutate, rezultand in lipsa referintelor bibliografice pentru acest
proces. Parametrii de depunere au fost decisi in urma multiplelor testari i ajustari, reusind
astfel obtinerea de acoperiri cu proprietdti superioare. Prin obtinerea acestor acoperiri am
observat calitati si proprietati superioare, fiind potrivite mediilor agresive, cu coroziune
ridicata.

Un alt element de originalitate, este reprezentat de manufacturarea dispozitivului de
testare a adeziunii prin care am putut testa rezistenta adeziva a straturilor. Acest tip este
adaptabil si altor dimensiuni de probe.

Testarile realizate pentru aceasta lucrare au prezentat obtinerea acoperirilor initial
propuse, si vor fi utilizate in continuare pentru imbunatatirea proceselor

9. 3. PERSPECTIVE DE DEZVOLTARE ULTERIOARA

Dezvoltarea ulterioara se va axa pe optimizarea procesului de depunere in vederea
obtinerii unor acoperiri uniforme si fara fisuri. Desi acest proces este predispus tipurilor de
defecte prezentate, reducerea numarului acestora ar putea fi realizatd si prin depunerea
straturilor pe substraturi cu o0 grosime mai mare, evitand astfel incovoierea.

De asemenea, doresc testarea adeziunii stratului la substrat prin metoda Scratch Test
si prin Testarea la incovoiere. Desi rezultatele testarii rezistentei adezive a probelor depuse au
fost concludente, rezultatele vor fi completate prin cunoasterea limitei maxime a rezistengei
coezive sau adezive.

O alta perspectiva de dezvoltare este reprezentatd de testarea in-situ a rezistentei la
coroziune in mediu geotermal. Mediul geotermal este cunoscut pentru coroziunea ridicata,
cauzata de diversi factori. Tinand cont de rezultatele testarii anterioare 1n acest tip de mediu,
doresc testarea straturilor depuse, pentru obtinerea unor rezultate importante.

Nu in ultimul rand, doresc testarea acestui aliaj in fluide corporale simulate luand in
considerare cd elementele constituente aliajului cu entropie ridicatda HfNbTaTiZr au
proprietdti de biocompatibilitate, iar aliajul a prezentat rezistenta ridicata in conditii corozive.
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