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Aceastd tezd de doctorat a fost elaboratd in baza colaborarii dintre Universitatea
,Politehnica” din Timisoara si Universitatea de Stiinte Aplicate din Gelsenkirchen,
Germania, sustinutd indeaproape la partea experimentald de catre firma Thermico
GmbH&Co cu sediul in Dortmund, Germania, avand ca si domeniu de activitate tematica
lucrarii.

In baza punctelor importante ce trebuiesc atinse pe tot parcursul acestei cercetarii stiintifice,
teza a fost structuratd pe 5 capitole si anume: capitolul I reprezinta partea de introducere care
are in continut motivatia §i scopul lucrarii; capitolul II prezintd aspecte teoretice despre
proprietatile materialelor de tip cermet, tendinte actuale in domeniul proceselor de
pulverizare termica, in special a celor utilizate pentru suprafete interioare, precum si o privire
de ansamblu asupra comportamentului tribologic si la coroziune a acestor tipuri de straturi;
capitolul III afiseazd programul experimental referitor la materialele straturilor si
substraturilor, a procedeelor de depunere si a metodelor de investigatie; capitolul IV este
dedicat atat caracterizarii straturilor in stare depusda precum si a rezultatelor respectiv
discutiilor obtinute in urma experimentelor propuse; iar capitolul V puncteaza concluziile

generale si contributiile originale ale acestei lucrari.

Capitolul I - Introducere

Pulverizarea termica si in special procedeul de pulverizare cu flacara de mare viteza HVOF
(High Velocity Oxygen Fuel) este o metoda consacrata folosita la depunerea de straturi de
acoperire in vederea cresterii duratei de viatd a produselor (pieselor) supuse la conditii de
lucru severe precum si la reconditionarea componentelor uzate.

In timpul procesului de depunere, particule aflate in stare topitd sau/si semitopitd lovesc
suprafata componentelor ce urmeaza a fi acoperite (substratul) formand astfel un strat
protector de formd lamelard. Deoarece aplicatiile ingineresti devin tot mai solicitante,
cerintele pentru straturi compozite, care sa protejeze substratul atdt impotriva coroziunii cat si
a uzarii, sunt n ultimii ani intr-o continua crestere. Pe langd marea varietate de tehnici din
domeniul ingineriei suprafetelor, procedeul HVOF a fost utilizat cu mare succes in depunerea
straturilor compozite (de tip cermet) cu densitate ridicatd, aderentd superioard si un grad
relativ redus de decarburare, datorita temperaturii relativ ,,scdzute” al procesului in
comparatie cu alte tehnici de pulverizare. Denumirea de cermet este specificd pentru
materiale ce contin o faza ceramica (WC, Cr;C,, SiC, TiN etc) distribuita intr-o alta faza

metalica (Co ,Ni, Cr etc) ce constituie liantul metalic.
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In prezent aceste straturi sunt implementate indeosebi pentru a acoperi pistoanele trenurilor
de aterizare si fusurile axelor, tijele hidraulice, fusurile arborilor din industria aeronautica si
in numeroase alte aplicatii pentru suprafete exterioare ale componentelor supuse la uzare
sau/si coroziune din alte domenii de activitate. Straturile cermet pe baza de carburi sunt de
asemenea des folosite in domeniul extragerii si procesarii gazelor si a petrolului, rezistenta
lor la uzare prezentand un grad mai ridicat decét cea a placarilor electrolitice cu crom.

Performantele tribologice precum si cele de coroziune ale acestor tipuri de straturi depind in
general de numeroase caracteristici, cum ar fi: compozitia chimica, natura si distributia
fazelor, porozitatea, duritatea si tensiunile remanente induse in timpul procesului de
depunere. In plus, existd dovezi solide ca straturile depuse cu materie prima constituita din
pulbere cu carburi nanostructurale prezinta rezistentd la uzare superioara celor realizate cu

pulberi conventionale.

Motivatie. Referitor la principala provocare a acestei lucrari stiintifice si anume, pulverizarea
HVOF pe suprafete cilindrice interioare in vederea protejarii acestora impotriva uzarii si
coroziunii, in prezent nu existd informatii disponibile in literatura de specialitate legate de
acest domeniu. Aditional, procedeul HVOF a fost o metoda de pulverizare care nu putea fi
utilizatd pentru realizarea depunerilor de straturi pe suprafete interioare (IDs), din cauza
dimensiunilor (geometrilor) pistoalelor, care initial (anul 2006) erau destul de mari, precum si
necesitau o distantd de la duzd la suprafata de pulverizat de cateva sute de milimetri
(~300mm). Prin urmare, a aparut nevoia unei noi tehnologii de acoperire care sd permita si in
acelasi timp sd prezinte eficientd in depunerea de straturi pe suprafete interioare in vederea
reconditionarii pieselor uzate sau/si protejarea componentelor noi fabricate, avand o astfel de
formda geometricd. Din aceste motive interesul pentru acoperirile ID-HVOF a crescut
substantial in ultimii ani. In prezent sunt disponibile pe piata mondiald pistoale de tip ,.ID-
HVOF” nou dezvoltate care permit acoperirea de diametre interioare de pana la 80mm. Acest
lucru a putut fi realizabil indeosebi datoritd aparitiei pulberilor cu granulatie la scara
nanometrica care au avut si au o influentd directd asupra distantei de pulverizare (cu cat
pulberea este mai fina, cu atat distanta de pulverizare poate fi mai mica), permitand astfel
depunerea de straturi pe diametre interiore cat mai mici. Legat de acest domeniu de cercetare
au fost gasite cateva rapoarte, dar acestea trateazd doar depunerea straturilor utilizind
pistoale miniaturale de pulverizare cu plasma pentru a inlocui placarea dura cu crom. La acea
vreme, s-a specificat ca procedeul HVOF devine acceptat ca fiind cea mai buna alternativa de

inlocuire a cromarii dure pentru diametre exterioare (ODs), dar nu poate fi utilizat pentru
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diametre interioare (IDs) mai mici de 280 mm. Dupa cum a fost mentionat anterior, noi
pistoale HVOF si pulberi foarte fine sunt in prezent disponibile, ceea ce ii confera
procedeului ,,ID-HVOF” viabilitate ridicatd din punct de vedere comercial si bineinteles
posibilitatea de acoperire a suprafetelor interioare de diametre mai mici decat cele precizate
mai sus. Cu toate acestea, este cunoscut faptul ca utilizarea nanopulberilor in cazul
pulverizarii cu plasmd (temperaturi de proces foarte ridicate ~ 12000°C) cresc in mod
dramatic fenomenul de degradare, diminuand simtitor calitatea straturilor depuse.
Comparativ, procedeul de depunere HVOF necesitd energie termicad mult mai redusa, iar
,timpul” petrecut de pulbere in flacird este mult mai scurt. In aceste conditii, se presupune ci
degradarea carburii de wolfram este foarte scazuta si prin urmare, nu se va produce o scadere
semnificativa a proprietarilor straturilor depuse. Din aceste motive, performantele straturilor
depuse pe suprafete interioare se asteaptd a fi superioare celor obtinute prin pulverizare cu
plasma.

Trebuie mentionat faptul ca din punct de vedere tehnic, pulverizarea HVOF pe diametre
interioare nu este la fel de ,,maturd” ca si cea conventionald (suprafete exterioare), cea din
urma fiind aplicata si studiatd de o perioadd de timp mai indelungata (1980). De asemenea,
parametri de pulverizare a celor doua procese sunt foarte diferiti. Suplimentar, acoperirea in
atmosfera ,,inchisa” a diametrelor interioare ingreuneaza procesul de pulverizare si in special
indepartarea pulberii care nu adera la substrat (evacuarea reziduurilor). Aceasta pulbere
nedoritd poate fi retinuta usor in zona de pulverizare §i se poate agseza pe suprafatd, fiind
incorporati in strat in timpul procesului. in cazul depunerilor pe diametre exterioare, pulberea
reziduala poate fi cu usurintd indepartatd atat de jeturile de aer folosite pentru racirea
substratului cat si de sistemul de exhaustare. Toti acesti factori influenteaza puternic calitatile
straturilor, precum caracteristicile tribologice si de rezistentd la coroziune. Din aceste motive
depunerea si ulterior testarea acestor tipuri de straturi, in conditii similare celor de exploatare
sunt recomandate in vederea determinarii ratelor de uzare, coeficientilor de frecare, a
mecanismelor de coroziune, precum si a altor caracteristici particulare straturilor specifice

anumitor aplicatii.

Scopul lucririi. In baza tuturor discutiilor de mai sus, lucrarea de fat a fost elaborati pentru
a explora atat productia cat si investigarea comportamentului la uzare si coroziune a
straturilor de tip cermet depuse prin procedeul HVOF pe suprafete cilindrice interioare. In
vederea realizarii straturilor de acoperire s-au folosit doud compozitii chimice de tip WC-Co-

Cr 86-10-4 respectiv WC-Cr3C,-Ni 70-23-7, utilizand trei fractiuni granulometrice de pulbere
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(find, medie, groba), depunerea acestora executandu-se prin Incercari preliminare ce au
condus la optimizarea parametrilor de depunere. Pentru procesul de pulverizare a fost necesar
construirea unui suport de probe care sa permitd o simulare indeaproape a conditiilor de
depunere in atmosfera ,,inchisd”. Mai mult decat atat, in cadrul acestei teze s-a propus
conceperea §i construirea unui dispozitiv care sa permita testarea la uzare a suprafetelor
cilindrice interioare. Toate aceste investigatii vor facilita selectarea tipului de material
(compozitie chimica, fractiune granulometricd) care oferd compromisul optim in ceea ce
priveste eficienta de depunere, rezistenta la uzare si coroziune, precum si alte caracteristici

ale straturilor obtinute in astfel de condifii.

Capitolul II — Studiul documentar

Acest capitol abordeaza in prima parte, consideratiile generale privitoare la specificitatea
materialelor de tip cermet (ceramo-metalice), tendinte actuale in domeniul proceselor de
pulverizare termica cu o descriere mai elaborata a evolutiei tehnicii HVOF din ultimii ani
(sumar al pistoalelor de interior existente) si posibile aplicatii ale acesteia. in a doua parte
sunt descrise consideratii teoretice ale mecanismelor de uzare si coroziune, precum s$i 0
recenzie a literaturii de specialitate concentrata in special pe lucrari de cercetare in domeniu.

In urma studiului documentar nu au fost gisite referinte care si trateze exact subiectul tezei,
doar cateva rapoarte intocmite de catre Hard Chrome Alternatives Team (HCAT) in ultimele
decenii. Acestea dezvoltau in principal metodele de pulverizare cu plasma pentru depunerile
de straturi pe diametre interioare ale unor cilindri hidraulici utilizati in industria acronautica.

Prin analogie au fost prezentate pe scurt cateva lucrari importante referitoare la rezistenta la
uzare si coroziune a diferitelor straturi de tip cermet obtinute cu ajutorul metodelor
conventionale de pulverizare termici. In general, proprietitile tribologice ale materialelor
investigate au fost evaluate folosind metoda ,,pin on disc”, cu sau fard lubrifiere, in
conformitate cu standardul pentru testare la uzare ASTM G-99 sau pentru testare la abraziune
ASTM G-65. In urma analizei, carbura de wolfram avand ca si liant metalic cobalt sau cobalt
crom, pare a fi cea mai frecvent utilizata si testatd combinatie de material cermet. Pe de altd
parte, comportamentul la coroziune a straturilor de acoperire a fost in general investigat cu
ajutorul metodei de polarizare electrochimica. S-a constatat cd porozitatea si compozitia
chimica a liantului metalic (ex. NiCr, CoCr, Co) sunt cei mai importan{i factori ce
influenteazd comportamentul la coroziune a straturilor de tip cermet depuse in special prin
metoda HVOF. Multe dintre investigatii au aratat ca acoperirile WC-Co-Cr au o rezistenta la
coroziune si uzare satisfacatoare. Pe langa aceste discutii, trebuie mentionat faptul ca pe tot
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parcursul studiului documentar s-au observat foarte multe discrepante intre rezultatele
obtinute de anumiti cercetdtori stiintifici, In principal atat datorita parametrilor de pulverizare
diferiti utilizati la depunerea straturilor cat si a conditiilor de testare. Acest fapt a condus la o
abordare dificila a unui rezultat comun privind caracteristicile specifice ale acestor tipuri de
straturi (materiale) intalnite in literatura de specialitate. O analiza (comparare) obiectiva in
acest domeniu al pulverizarii termice, poate fi realizabild doar atunci cand straturile sunt
obtinute prin utilizarea unor parametri identici de pulverizare precum si de testare, dat fiind

faptul ca acestia au cea mai mare influentd asupra caracteristicilor straturilor.

Capitolul III — Programul experimental s1 metodica

In partea de inceput a acestui capitol s-au prezentat metodele de investigatie ce au fost
necesare a fi utilizate in concordanta cu scopul acestei teze de doctorat, dupa cum urmeaza
mai jos.

Analiza morfologica si structurala atat a pulberilor utilizate cat si a straturilor obtinute a fost
realizata cu ajutorul microscopiei electronice cu baleiaj (MEB) si a tehnicii de difractie cu
raze X. Coeficientul de frecare al straturilor a fost determinat prin intermediul metodei ,,pin-
on-disc” in conformitate cu standardul de testare la uzare prin alunecare ASTM-G99, iar
rezistenta la uzare a fost investigatd cu ajutorul unui nou dispozitiv de testare la uzare prin
alunecare (cylinder on ring), special conceput si construit in cadrul acestei teze de doctorat.
Comportamentul la coroziune a fost analizat prin intermediul metodei de polarizare
potentiodinamicd (voltametrie ciclicd) inregistrdind curbele de polarizare rezultate dupa
expunerea straturilor intr-o solutie de 1 M NaCl.

Pentru a putea indeplini principalul obiectiv al acestei lucrari, a fost absolut necesara
construirea dispozitivului ,,cylinder on ring” de testare a rezistentei la uzare a straturilor, dat
fiind faptul ca pand In prezent nici un alt echipament nu permitea determinarea
caracteristicilor tribologice pe suprafete cilindrice interioare. Ambele metode de testare a
rezistentei la uzare mentionate in capitolul II sunt destinate investigarii suprafetelor
exterioare ale probelor de tip placd sau inel. Avand in vedere faptul cd parametri procesului
HVOF de pulverizare pentru diametre exterioare sunt total diferiti de cei pentru diametre
interioare (pistoale diferite, atmosfera ,,inchisd”) este importantd cunoasterea cat mai
indeaproape a comportamentului la uzare a straturilor depuse in asemenea conditii.

Principiul de functionare a acestui dipozitiv (Fig. 3.6) consta intr-un corp alunecator static de
forma concava (ex. cilindru) care interactioneza cu suprafata interioard a unui inel aflat in

migcare de rotatie sub actiunea unei sarcini date F[N] (convex-static; concav-dinamic).
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corp static

proba inel (contrapiesa)

ghidaj liniar

sectiune
Figura 3.6 Principiul dispozitivului de testare la uzare “cylinder on ring”

Un avantaj extrem de important il constituie faptul ca prin constructia acestui dispozitiv,
tribo-corpurile pereche pot fi depuse cu tipurile de straturi dorite a fi testate la uzare prin
alunecare una fata de cealaltd (flexibilitate foarte ridicatd). Aceastd oportunitate de a testa o
gama variatd de materiale obtinute in aceleasi conditii (de ex. depuneri HVOF) permit in
viitor alegerea de componente tribologice pereche optime. De asemenea s-a dorit inlocuirea
contactului clasic sub forma de punct (a se vedea cazul testului pin on disc) cu scopul de a
evita uzarea prematura a corpului static in timpul experimentului, avand in vedere ca
specimenul ce se doreste a fi analizat mai indeaproape este stratul interior al inelului si nu
corpul static (ex. materialul bilei). Prin urmare, noul aranjament de testare permite obf{inerea
unei suprafete de contact sub forma de linie intre componentele ce urmeaza a fi testate (Fig.
3.6), conducand astfel la diminuarea uzarii premature a corpului static si bineinteles la o
simulare mai apropiatd a conditiilor de exploatare. Pe langa aceastd cerintd, noul tribometru
(dispozitiv) este de asemenea foarte flexibil (ex. diverse forte de apasare, viteze de rotatii,
diametre ale inelului respectiv medii de testare), fapt necesar, avand in vedere ca pentru
aceastd lucrare testele de uzare s-au desfasurat in doud conditii diferite si anume, uscat (in

aer) si respectiv umed (in apa).

In a doua parte a acestui capitol au fost prezentate atat geometria probelor cat si tipul de
material al substraturilor utilizate pentru intreaga gama de investigatii propuse. Astfel,
substratul probelor in forma de inel este un otel laminat de calitate S52 (1.0580) cu o duritate
de 47 HRC conform DIN EN 10297 din 2003, iar pentru corpul stationar (bara cilindrica) s-a
ales un otel carbon C45W (1.1730) cu duritate de aproximativ 42 HRC in concordanta cu

DIN EN ISO 4957 din 2001. La pregatirea probelor in vederea realizarii depunerilor s-au
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urmarit aceeasi pasi tehnologici de prelucrare ca si in cazul conditiilor cerute in industrie,
obtinandu-se astfel rugozitati ale suprafetelor rectificate variind intre 0,4um si 0,9um in
functie de tipul pulberii depuse. Pulberile folosite (WC-Co-Cr 86-10-4, respectiv WC-Cr3C-
Ni) au fost analizate din punct de vedere al morfologiei prin microscopie electronica cu
baleiaj MEB, iar identificarea fazelor corespunzatoare acestora s-a realizat prin difractie de

raze X (Fig. 3.19 si 3.20).
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Figura 3.20 Imagini MEB a pulberilor de WC-Cr;C,-Ni 70-23-7: (a) find, (b) medie, (c) groba (partea stinga)
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In vederea simulirii cAt mai indeaproape a conditiilor de pulverizare a suprafetelor cilindrice
interioare, pentru procesul de depunere s-a proiectat i construit un suport special (Fig. 3.16
si 3.21) care sd permitd la o singurd pornire a sistemului HVOF de pulverizare, depunerea
tuturor probelor necesare pentru fiecare tip de investigatie n parte (ex. inele pentru testare la
uzare, probe rotunde (discuri @ 14mm) pentru coroziune si XRD, benzi metalice pentru
metalografie si teste la frictiune). In acest mod s-a putut garanta faptul ci straturile au fost

depuse 1n aceleasi conditii indiferent de forma geometrica a substratului.

Coroziune/XRD/Metalo./Frictiune
i ¢

Figura 3.16 Geometria suportului de probe pentru simularea conditiilor de pulverizare a suprafetelor
interioare si a probelor utilizate pentru investigatii

In functie de dimensiunea granulometrici a pulberii si de aplicatia ce se doreste a fi simulata,
doua sisteme (pistoale) de pulverizare diferite au fost utilizate si anume: un pistol nou
dezvoltat (ID CoolFlow mono, figura 3.21) pentru pulberea find si cea medie, iar pentru
pulberea groba a fost utilizat pistolul clasic CJS (Carbide Jet System). Cel din urma a
reprezentat un compromis, deoarece pulberea groba nu a fost recomandata pentru pistolul ID
(inner diameter), astfel incat aceste straturi au fost depuse din exterior prin inclinarea
pistolului CJS la un unghi de aproximativ 60° fatd de normal (Fig. 3.22 a). Cu scopul de a
mentine aceeasi linie de simulare industriald, bara metalica din care s-a obtinut corpul static
alunecator s-a depus tot cu ajutorul pistolului pentru exterior CJS (Fig 3.22 b), permitand
ulterior o simulare la uzare prin alunecare a unui strat depus conventional (ex. suprafata
exterioard a unui arbore) interactionand cu un strat obtinut in conditii de ,,interior” (ex.
suprafata interioard a unui alezaj), un mecanism de tip arbore-alezaj a caror suprafete prezinta

straturi de acoperire de tip cermet.
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Figura 3.21 Procesul de depunere a straturilor pe interior utilizand pistolul ID CoolFlow mono; fixarea
probelor in suport-vedere de sus

Figura 3.22 Pulverizare din exterior cu ajutorul pistolului CJS: la un unghi de 60° pentru probele de tip inel
(a) si pe directie normala in cazul corpului static alunecator (b)

Procedeul HVOF utilizat a folosit un amestec de combustibil lichid (kerosen), hidrogen, azot
si oxigen, alimentate continuu intr-o camerd de combustie. Materialul de acoperire sub forma
de pulbere a fost injectat in flacara (dupa un anumit debit) unde a avut loc topirea partiala
sau/si totald a acestuia si proiectarea cu viteze foarte ridicate pe suprafata substratului de
acoperit.

Avand in vedere faptul ca acesta este un nou procedeu HVOF, diferit total de cel
conventional (suprafete exterioare), optimizarea parametrilor de pulverizare a fost obligatorie
pentru a obtine in primul rand straturi cu un grad scazut de porozitate. Ultima parte a acestui
capitol prezinta o astfel de procedura de stabilire a parametrilor optimi de depunere in aceste
conditii.

Morfologia straturilor obfinute Tn urma varierii parametrilor (distanta de pulverizare, debite
de gaze, utilizarea sau nu a sistemului de racire si evacuare a reziduurilor), a fost investigata

prin analiza transformdrilor de faza, a microstructurii si cu ajutorul masurdtorilor de
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microduritate. S-a observat in mod clar in timpul incercarilor preliminare cd densitatea
straturilor, precum si gradul de aplatizare respectiv adeziunea interlamelara, sunt importante
in vederea producerii de straturi cu performante ridicate si ca acestea trebuiesc sa fie
prioritare in procesul de optimizare a parametrilor de pulverizare. In plus, s-a demonstrat
faptul ca pentru fiecare tip de pulbere trebuiesc alesi alti parametri de proces din cauza
diferitelor temperaturi de topire precum si a comportamentului diferit de dozare in cazul unei

pulberi fine fatd de una cu granulatie groba.

Capitolul IV — Rezultate si discutii

Acest capitol este dedicat rezultatelor si discutiilor referitoare la programul experimental
propus, abordand in prima fazd microstructurile si duritatea straturilor rezultate, urmate de
analiza coeficientului de frecare, rezistenta la uzare, finalizdndu-se cu investigarea
comportamentului la coroziune a acestora.

Straturile obtinute au fost caracterizate microstructural si corelate cu sistemul de pulverizare,
dimensiunea pulberii si cu parametri procesului de pulverizare. Pulberea WC-Co-Cr cu
granulatia cea mai find (-10+2um) pare sd ofere straturile cu cea mai mare densitate si
uniformitate prezentand de asemenea si o eficientd de depunere ridicatd in conditiile
diametrelor interioare. In schimb, pulberea cu granulatie medie (-25+5um) a aritat cel mai
mare grad de porozitate in urma procesul de pulverizare, demonstrand faptul cd aceasta
fractiune granulometricA nu este recomandatd pentru astfel de aplicatii si/sau pentru
pistoalele ID HVOF. Acest rezultat a putut fi asociat cu distanta de pulverizare prea mica
(~60mm) pentru acest de tip de pulbere (cu cat pulberea este mai groba cu atat distanta de
pulverizare trebuie sa fie mai mare pentru a obtine un grad de aplatizare a particulelor cat mai
optim), care in astfel de cazuri este dictatdi de dimensiunea pistolului si de marimea
diametrului ce se doreste a fi acoperit. Toate pulberile de tip WC-Cr3;C,-Ni au oferit straturi
cu microstructuri similare, doar cd eficienta de depunere a acestora este mai redusd in
comparatie cu cea a pulberilor WC-Co-Cr. O rata de depunere la fel de scazuta s-a observat si
in cazul pulverizarii inelelor din exterior, prin inclinarea pistolului CJS la un unghi de 60°
fatd de directia normald. Micrografiile MEB precum si analiza structurala (XRD) a tuturor

straturilor obtinute sunt prezentate in urmatoarele figuri.
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Figura 4.1 Microstructura stratului WC-Co-Cr (pulbere -10+2pm)
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Figura 4.2 Spectrul de difractie cu raze X (a) si analiza de spectroscopie cu energie dispersivi (b) a stratului
WC-Co-Cr (pulbere -10+2um)
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Figura 4.3 Microstructura stratului WC-Co-Cr (pulbere -25+5um)
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Figura 4.4 Spectrul de difractie cu raze X a stratului WC-Co-Cr (pulbere -25+5um)
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Figura 4.5 Microstructura stratului WC-Co-Cr (pulbere -45+20pm)
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Figura 4.6 Spectrul de difractie cu raze X a stratului WC-Co-Cr (pulbere -45+20um)
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Figura 4.7 Microstructura stratului WC-Cr;C,-Ni (pulbere -10+2pm)
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Figura 4.8 Spectrul de difractie cu raze X a stratului WC-Cr;Cy-Ni (pulbere -10+2pum)
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Figure 4.9 Microstructura stratului WC-Cr3C,-Ni (pulbere -22+5um)
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Figura 4.10 Spectrul de difractie cu raze X a stratului WC-Cr;C,-Ni (pulbere -22+5um)
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Figura 4.11 Microstructura stratului WC-Cr;Cy-Ni (-30+5um)
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In general, toate straturile investigate au prezentat un grad de descompunere a fazei de WC in
W,C foarte scazut (intre 2% si 5%), un rezultat pozitiv, avand in vedere ca in cazul acestor
tipuri de straturi obtinute prin metoda HVOF fenomenul de decarburare poate fi foarte
pronuntat. Pe baza analizei de spectrometrie cu energie dispersiva s-a confirmat existenta
fazelor ceramice WC si respectiv WC-Cr3C, dispersate intr-o matrice de Co-Cr respectiv de
Ni (Fig. 4.2 b si 4.12 b). Mai mult decat atat aderenta stratului la substrat s-a observat a fi
foarte buna, prezentand o interfata lipsitd de incluziuni si/sau neregularitati.

Microduritatea Vickers a straturilor a fost cuprinsa intre 980 si 1124 HV0,3. Dupa cum se
poate observa, nu s-au inregistrat diferente semnificative, avand in vedere diferitele tipuri de
pulberi utilizate pentru procesul de depunere.

In urma testelor ,,pin on disc”, coeficientii de frecare ai suprafetelor straturilor de WC-Co-Cr
au fost Tnregistrati In jurul valori de pmeqiv=0,40, pe cand cei ai straturilor de WC-Cr;C,-Ni
ating valoarea de Wmediv=0,7. Mai mult decat atat, in cazul primelor tipuri de straturi,
coeficientii de frecare prezintd in general o evolutie stabild (Fig. 4.15) in comparatie cu
straturile WC-Cr3;C,-Ni a caror coeficienti de frecare sunt foarte instabili, prezentand
fluctuatii foarte mari (Fig. 4.16). Aceste rezultate au fost corelate cu cantitatea de faze cu
structura hexagonala a fiecarui tip de strat, demonstrandu-se astfel faptul ca straturile cu un
confinut mare in carbura de wolfram (faza hexagonald) permit obtinerea unor coeficienti de
frecare mai scazuti. Aceasta ipoteza a putut fi corelata si cu alte referinte de specialitate care
afirmau ca fazele de tip hexagonal conduc la un comportament bun la uzare prin alunecare.
Aditional, trebuie mentionat faptul ca pentru atingerea nivelului de stabilite a coeficientului
de frecare, aceste tipuri de straturi necesita atat o distanta de testare mare cat si o intensitate a

testului (rotatii pe minut) foarte ridicata.
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Figura 4.15 Coeficientii de frecare ai straturilor de tip WC-Co-Cr
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Figure 4.16 Coeficientii de frecare ai straturilor de tip WC-Cr;C,-Ni

Dupa cum a fost deja mentionat in capitolul precedent, rezistenta la uzare prin alunecare a
straturilor investigate s-a efectuat cu ajutorul noului dispozitiv numit “cylinder on ring”.
Testele la uzare au fost conduse aplicind parametri de testare care in prealabil au fost
optimizati In scopul evitarii uzarii premature a corpului static alunecator. Asadar, parametri
de lucru optimizati si de asemenea utilizati pe parcursul testelor la uzare, sunt prezentati n
tabelul de mai jos. Acestia au ramas identici atit in cazul testelor In apa cat si a celor in
atmosfera (in aer). Cu scopul de a testa comportamentul la uzare a straturilor atunci cand se
afla In contact una fatd de cealaltd, s-a ales ca pe suprafata corpului static alunecator
(counterbody) sa fie depus un strat de WC-Co-Cr obtinut din pulbere de granulatie diferita

(fina si grobad), obtinandu-se astfel doua tipuri de corpuri statice.

Table 4.6 Parametri de testare “cylinder on ring”

. Sarcina | Viteza | Viteza de Frecventa Lie de . Timpul de
Corp static . S . . rotati1 Distanta
alunecitor aplicata hrﬁ;ra rotgt}le: motI(_)Irulul complete | parcursa testare
cm/s min z s

IN] | [em/s] | [min’] [Hz] R [s]
strat de tip
WC-Co-Cr
(10+2pm) 80 300 475 15.9 25000 10000 3330
(-45+20um)

Pentru a putea fi efectuate cele 4 tipuri de combinatii stabilite au fost necesare doua probe de
tip inel acoperite cu acelasi tip de material (pulbere). Pe fiecare inel, s-au obtinut cate doua
urme de uzura (Fig. 4.21) 1n apa respectiv in aer, utilizand acelasi tip de corp static alunecator

(acoperit cu pulbere WC-Co-Cr fina sau groba, a se vedea in tabelul de mai sus).
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Figure 4.21 Urmele de uzuri rezultate in urma testului “cylinder on ring”
Rata de uzare (k) a straturilor testate a fost determinatd gravimetric utilizind urmatoarea

formula de calcul:

3
p=_Am cn (Eq. 1.10)
F, s p N-m

unde:

Am — diferenta de greutate  [g]

Fy— forta normala [N]
s — distanta parcursa [m]
p — densitatea stratului [g/cm’]

Ratele de uzare obtinute in urma testului ,,cylinder on ring” au fost semnificativ mai scazute
in cazul acoperirilor WC-Co-Cr comparativ cu cele WC-Cr;C,-Ni in ambele conditii de
testare. Acest rezultat a putut fi corelat foarte bine si cu valorile coeficientilor de frecare,
unde straturile de tip WC-Co-Cr au prezentat un coeficient scazut de frecare care pare sa
conduca si la o rezistenta ridicata la uzare prin alunecare.

In cazul testelor efectuate in atmosfera, ratele specifice de uzare ale straturilor WC-Co-Cr au
fost preponderent negative (Fig. 4.23 si 4.24, histogramele de culoare neagrd), acest lucru
fiind asociat in principal cu mecanismul de transfer de material de la corpul static pe
suprafata interioara a inelului. in contrast, straturile WC-Cr3;C,-Ni au prezentat rate de uzare
mai ridicate, fara existenta unor asemenea fenomene de transfer de material. Rezultate
similare s-au observat si in conditiile de testare in apa (Fig. 4.28; 4.29).

Toate aceste rezultate au fost atribuite formarii si cel mai important aderdrii sau nu a
tribofilmului de grafit pe suprafetele probelor. Aderenta tribofilmului s-a dovedit a fi puternic
influentatd de structura cristalind a straturilor (cu cat refeaua hexagonal compacta (hcp) este
mai predominanta, cu atdt aderenta este mai bund). Contrar, cantitatea mare de faza cfc,
identificatd pe suprafata urmelor de uzare in cazul acoperirilor WC-Cr;C,-Ni (~70%) duce la
generarea unor forte mari (in special a celor de forfecare), care pot transforma reteaua
hexagonald a grafitului intr-una romboedricd. In consecinti, tribofilmul aderd slab la

suprafata straturilor pe tot parcursul testului, conducand astfel la rate ridicate de uzare.
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Figura 4.23 Ratele de uzare ale probelor de tip inel vs corp static alunecitor WC-Co-Cr (-10+2um) rezultate
in urma testelor in aer
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Figura 4.24 Ratele de uzare ale probelor de tip inel vs corp static alunecitor WC-Co-Cr (-45+20um) rezultate
in urma testelor in aer
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Figura 4.28 Ratele de uzare ale probelor de tip inel vs corp static alunecitor WC-Co-Cr (-10+2um) rezultate
in urma testelor in apa
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Figura 4.29 Ratele de uzare ale probelor de tip inel vs corp static alunecitor WC-Co-Cr (-45+20um) rezultate
in urma testelor in apa
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Formarea stratului subtire de grafit (tribofilmului) s-a presupus a avea loc din doud motive.
Pe de-o parte, datoritd existentei carbonului liber separat de particulele de carbura de wolfram
in timpul procesului de pulverizare (descompunerea WC in W,C fara oxidarea totald cu CO,)
si care poate difuza rapid spre suprafata straturilor in timpul testului la uzare datoritd
diferentelor de temperatura respectiv de concentratie in acest element. Pe de altd parte, in
baza teoriei lui Holbmbergs si Matthews, unele reactii tribochimice pot avea loc la suprafata
in timpul contactului de alunecare putand fi puternic influentate de presiunea locala si de
temperatura foarte mare, care in astfel de conditii se poate situa de obicei intre 1000 si
2000°C, 1n special in microzonele de coliziune a asperitatilor dure ale straturilor. Prin urmare,
o posibila decarburare a fazei WC in timpul testelor de uzare prin alunecare ar putea fi luata
in considerare. Doar acest fenomen poate explica cantitatea ridicata de grafit detectata prin
difractia de raze X 1n urma investigarii pulberii colectate dupa finalizarea testelor (Fig, 4.33).
Din pacate in timpul desfasurarii acestei teze de doctorat, nu a fost disponibil nici un
instrument sau metoda de masurare a temperaturii din zona de contact dintre cele doua tribo-
corpuri §i prin urmare nu s-a putut afirma clar daca procesul de descompunere a WC in W,C
a avut loc in timpul testelor de uzare. Aceastda perspectiva rdmane ca si 0 provocare pentru

lucrari ulterioare.
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Figura 4.33 Spectrul de difractie cu raze X a pulberii colectate in urma testului la uzare a straturilor de tip
WC-Cr;C,-Ni

Pentru o mai buna intelegere a mecanismului de uzare ce are loc in asemenea conditii de
testare, figura 4.43 prezinta o imagine schematizatd a comportamentului la uzare a straturilor
WC-Co-Cr. Acesta este direct influentat de formarea precum si de stabilitatea tribofilmului
de la suprafata stratului, ce are in componenta atat oxid de wolfram cat si carbon in forma de
grafit. In cazul straturilor de WC-Cr;C,-Ni, al treilea domeniu prezentat in graficul de mai jos
nu existd, datoritd aderentei foarte slabe a filmului subtire de grafit la suprafatd. Acest
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domeniu s-a dovedit a fi foarte hotarator in comportamentul la uzare a straturilor investigate,
asociat fiind cu fenomenul de tranzitie de la un grad de uzurd sever la unul foarte scazut

odata cu formarea tribofilmului de grafit.

Tribo-a

_____ ~“WQs;. C (graphite)_ _ ———————g UL
WC; W; CoCr 11

Bulk-coating

Figura 4.43 Stabilitatea si formarea tribofilmului de grafit pe parcursul testului de uzare

Suplimentar acestor investigatii s-a studiat si influenta aerului comprimat asupra
comportamentului la uzare a straturilor WC-Co-Cr cu ajutorul aceluiasi tip de dispozitiv,
doar cd in loc de corpul alunecator static sub forma de cilindru s-a utilizat o bila sinterizata de
WC-Co 1n diametru de 6 mm. A fost demonstrat faptul ca, in functie de conditiile de lucru, se
pot produce suprafete autolubrifiante, ce pot conduce la rate de uzare minimale, a se vedea
latimea urmelor rezultate in urma utilizarii (Fig. 4.44 b) sau absentei (Fig.4.44 a) aerului

comprimat.

Figura 4.44 Imaginea urmelor de uzura: fard aer comprimat (a) si cu aer comprimat (b)

In ultima parte a acestui capitol s-a abordat comportamentul la coroziune a straturilor, testate
potentiodinamic intr-o solutie de 1M NaCl. Un electrod de calomel a fost folosit ca electrod
de referinta, un electrod de platind ca electrod auxiliar, iar proba a reprezentat electrodul de
lucru. Toate probele au fost polarizate intr-un interval de potential cuprins intre -1500+1500
mV aplicat intre electrodul de lucru si cel de calomel cu o ratd de scanare a potentialului de

10 mV/s.
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Rezultatele obtinute, dupa cum se poate observa din figura 4.60, par sa aiba o legatura directa
cu tipul sistemului (pistolului) HVOF utilizat la depunerea straturilor. Asa cum a fost precizat
la nceputul acestei sinteze, pulverizarea HVOF pe diametre interioare nu este la fel de
,maturd” ca si cea conventionala (suprafete exterioare), fapt dovedit si de rezistenta mai
ridicata la coroziune a straturilor obfinute prin intermediul acestei ultime metode (CJS-HVOF
gun). O problema comund in ceea ce priveste rezistenta la coroziune intalnita la toate tipurile
de compozitii chimice si fractiuni granulometrice investigate o reprezintd necesitatea
obtinerii/producerii straturilor de calitate superioara (grad scazut de porozitate) pentru a
elimina orice interactiune intre mediul coroziv si substrat, avand ca si consecinta cresterea
duratei de viata a componentelor ce se doresc a fi protejate. Comportamentul la coroziune al
probelor analizate s-a dovedit a depinde in mare masura de parametri de pulverizare, ce au o
influenta directd asupra gradului de porozitate al straturilor. Avand in vedere cea mai buna
ratd de coroziune inregistratd, respectiv 60um/an, se poate afirma ca totalitatea straturilor
investigate ofera o rezistentd la coroziune relativ scazuta in cazul expunerii la conditii de
testare severe cum ar fi mediul de 1M NaCl. Prin urmare, aceastd tehnica HVOF de protectie
a componentelor impotriva coroziunii rdmane totusi o provocare datoritd riscului mare de
formare in strat a porilor interconectati, ceea ce conduce de asemenea la o estimare foarte
dificila a ratei de coroziune pentru un anumit tip de strat. Din acest motiv, efectul coroziv al
mediilor agresive asupra componentelor aflate in exploatare va fi greu de anticipat. Aceste
acoperiri pot fi recomandate pentru protectie Impotriva coroziunii doar pentru componente
care nu prezinta riscul de afectare a altor piese in cazul desprinderii unei parti sau a stratului
in totalitate si totodata permite posibilitatea revizuirii §i recondifionarii acestora fara mari

complicati.
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Figura 4.60 Viteza de coroziune (mm/an) a straturilor investigate
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Capitolul IV —Concluzii, contributii originale si directii viitoare de cercetare

In cadrul ultimului capitol al tezei de doctorat sunt prezentate concluziile generale,
contributiile originale si punctate directiile viitoare de cercetare pe tematica ce face obiectul
acestei lucrari stiintifice.

Pe baza rezultatelor obtinute, s-au putut identifica in prima faza, unele limitari ale procesului
de pulverizare pentru suprafete cilindrice interioare (ID HVOF) si anume: se recomanda
indeosebi utilizarea de pulberi fine; in general nu este o metoda optimd de depunere pe
diametre interioare mai mici de 100mm din cauza distantei reduse dintre duza pistolului si
suprafata substratului (distanta de pulverizare ramasa este de aprox. 30mm); adancimea de
patrundere (pulverizare), precum si evacuarea pulberii reziduale pot fi problematice.
Adancimea este limitatd in primul rand de lungimea extensiei care sustine pistolul, iar in al
doilea rand de sistemul de exhaustare. Lungimile standard sunt in general 20-150mm; aceste
extensii speciale pot fi fabricate si furnizate de catre producatorii de sisteme HVOF 1n functie
de cerinte. Trebuie mentionat faptul ca in cazul in care extensia pistolului este prea lunga
procesul va avea de suferit din cauza lipsei de rigiditate. Diametrul minim care poate fi
acoperit este stabilit de gabaritul pistolului si de granulatia pulberii, care are o influenta

directd asupra distantei de pulverizare.

Cu toate acestea, datorita folosirii pulberilor de granulatie fina si a noului pistol ID CoolFlow
Mono produs de firma Thermico, care supune componentele doar la solicitdri moderate,
evitdnd supraincélzirea lor, procedeul HVOF pentru diametre interioare a devenit o
tehnologie realistd. Mai mult decat atat, acest tip de pistol permite depunerea de straturi cu
duritate ridicatd si porozitate redusa si foarte important cu un grad scazut de decarburare a

fazei de carbura de wolfram.

Una dintre cele mai importante provocari din cadrul acestei teze de doctorat a fost conceperea
si construirea unui stand de testare la uzare prin alunecare (cylinder on ring) care sa permita
investigarea suprafetelor cilindrice interioare. Acest tribometru s-a dovedit a fi unul foarte
util si flexibil in domeniul testarilor tribologice, in special a straturilor pulverizate termic pe
diametre interioare. Astfel de teste de uzare sunt foarte valoroase in dezvoltarea eficientei la

uzare a acestor tipuri de straturi.

Examinarile tribologice au fost efectuate prin analizarea mai intai a coeficientului de frecare
si ulterior a rezistentei la uzare in conditii uscate (in aer) si umede (in apd). Din cauza
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incapacitatii dispozitivului ,,cylinder on ring” de a masura coeficientul de frecare, acesta a
fost determinat prin folosirea metodei de testare ,,pin on disc”, conform ASTM G99 si DIN
50324. Aditional, s-a demonstrat ca parametrii de testare trebuiesc alesi cu mare atentie in
vederea obtinerii unor rezultate reprezentative.

In urma acestor examinri, se poate spune ca straturile WC-Co-Cr sunt intrinsec capabile si
ofere atat coeficienti de frecare scazuti cat si rezistentd la uzare ridicatd. Acest rezultat
conferd straturilor o caracteristicd deosebitd (importantd), pe care doar un numar limitat de
materiale o detin cum ar fi: carbonul, grafitul si anumiti polimeri. Proprietatile tribologice ale
acestor straturi sunt semnificativ imbunatatite de formarea si gradul de aderenta a
tribofilmului subtire de grafit la suprafata de contact dintre cele doua tribo-corpuri. Acest
film dens si fin protejeaza suprafata impotriva deteriordrii (avarii) ulterioare, favorizand
aparitia fenomenului de tranzitie de la o rata initiala de uzare ridicata la una de echilibru si
relativ mai scazutd. Aceasta afirmatie este sustinuta si de graficele de temperatura a probelor

si a mediului de testare rezultate in urma experimentelor.

Potrivit rezultatelor testelor de uzare, se pot selecta care dintre elementele aflate in miscare se
doreste a fi piesa interschimbabild a unui ansamblu in lucru. De exemplu, atunci cand inelul
(lagarul) este acoperit cu pulbere find, iar cilindrul (fusul axului) cu pulbere groba, cel din
urmi este conceput a fi componenta de sacrificiu si va necesita o inlocuire periodica. In plus,
componentele acoperite cu straturi obtinute din pulberi cu aceeasi compozitie chimica si
fractiune granulometricd (in special cu granulatie find) aflate in contact de alunecare vor

prezenta de obicei rate de uzare ridicate.

Pe baza tuturor investigatiilor desfasurate in cadrul acestei teze, se poate concluziona faptul
ca straturile WC-Co-Cr obtinute din pulbere find (-10+2um) constituie cel mai bun
compromis intre comportamentul la uzare si cel la coroziune atunci cand sunt supuse la
conditii severe de testare. Mai mult decat atat, aceste tipuri de acoperiri prezinta si o eficienta
de depunere optima in timpul procesului HVOF, minimizand astfel costurile de pulverizare.
In baza acestor investigatii se evidentiaza faptul ca aceasta lucrare stiintifica s-a confruntat cu
intrebari esentiale legate de performantele straturilor depuse termic prin procedeul HVOF pe
suprafatate cilindrice interioare. Toate aceste informatii si rezultate trebuiesc documentate

astfel Tncat sa poata fi folosite ca o baza de cunostinte pentru aplicatii i cercetari viitoare.
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Contributii originale. Cercetarile teoretice si Incercarile experimentale intreprinse in cadrul
lucrarii au avut ca rezultat obtinerea de straturi cermet depuse prin procedeul HVOF pe
suprafete cilindrice interioare cu proprietati anticorozive si antiuzare. Pentru indeplinirea
obiectivelor tezei de doctorat a fost conceput si realizat un suport special pentru a asigura
probelor conditii de pulverizare cat mai apropiate de cele intdlnite in timpul acoperirii
suprafetelor cilindrice interioare. S-a eficientizat procesul de depunere minimizandu-se in
acest fel atat riscul de descompunere a carburii de wolfram cét si gradul de porozitate a
straturilor obtinute.

Determinarea comportamentului la uzare a straturilor depuse pe suprafete interioare a fost
posibil datorita dispozitivului de testare ,,cylinder on ring”, coceput si construit special pentru
a depasi aceastd provocare. Prin incercdri preliminare in cadrul testelor de uzare prin
alunecare, au fost stabiliti si implementati parametri de testare optimi in asa fel incat sa
permitd obtinerea unor rezultate semnificative. Astfel s-a atins nivelul de stabilitate a
coeficientilor de frecare, precum si posibilitatea de a observa ce tip de mecanism de uzare
apare in conditiile de exploatare severe, folosind aceleasi sau diferite tipuri de straturi de
acoperire pe suprafata partenerilor tribosistemului testat. Pe baza acestor rezultate s-au
stabilit fenomenele ce au loc in structura straturilor in timpul uzarii avand ca si consecinta
formarea Tn anumite cazuri a unui tribofilm de grafit. Suplimentar au fost stabilite structura si
proprietatile produsilor de uzare (wear debris) rezultati si totodatd s-au determinat conditiile
in care tribofilmul de grafit va adera sau nu la suprafata straturilor. A fost conturatd o
imagine de ansamblu in ceea ce priveste influenta atmosferei si/sau a mediului de testare
asupra comportamentului la uzare a acestor tipuri de straturi. Prin prescrierea corectd a
parametrilor de depunere s-au obtinut straturi cermet capabile sd asigure cel mai bun

compromis Intre comportamentul la uzare si coroziune in conditiile de testare impuse.

In cadrul acestei lucrari stiintifice s-au putut trasa cateva directii viitoare de cercetare si
anume:

e depuneri de straturi pe suprafete interioare folosind noi tipuri de pulberi (sferoidizate-

100mm, precum si atingerea unor adancimi/lungimi de patrundere mai mari de
500mm;

e cvaluarea eficientei de depunere a diverselor pulberi in cazul depunerilor pe diametre
interioare cu scopul aprecierii costurilor de proces.

e investigarea produsilor desprinsi n timpul testarii la uzare prin metoda ,,pin on disc”;
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determinarea coeficientilor de frecare a straturilor prezentate in lucrare, sub actiunea
unor forte normale mai mari de 10N;

echiparea dispozitivului de testare (cylinder on ring) cu un senzor pentru determinarea
coeficientilor de frecare, un mijloc de masurare a temperaturii $i un sistem
computerizat de inregistrare si analiza a datelor;

dezvoltarea unui program de analizd computerizata pentru simularea fenomenului si
mecanismului de uzare prin alunecare a acestor tipuri de acoperiri;

determinarea si a altor proprietati mecanice ale straturilor (ex. adeziune, rezistenta la
incovoiere, rezistenta la tractiune etc.)

incercdri la uzare prin intermediul metodei ,,cylinder on ring” folosind alte medii de
testare si alte combinatii de materiale pentru a urmarii in special aparitia sau nu a
tribofilmului de grafit;

cercetari suplimentare cu privire la structura instabila a grafitului in timpul testelor de
uzare;

determinarea rezistentei la coroziune a straturilor cu ajutorul metodei potentiostatice,

precum si o analiza mai aprofundata a reziduurilor si a electrolitului.
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