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Inventia se refera la un aliaj cu entropie Tnalta, rezistent
latemperaturi ridicate, cu aplicabilitate in industria aero-
spatiala respectiv la constructia motoarelor cu reactie,
si la un procedeu de obtinere a acestuia. Aliajul con-
form inventiei are in compozitie 28...31% Cr, 29...32%
Fe, 32..34% Ni, 06..0,9% Al, 25.28% Nb si
2,6..2,8% Zr, cu duritatea de pana la 400 HV la
1000°C, rezistenta mare la oxidare, densitate redusa si
rezistentda marita la oboseald. Procedeul conform

inventiei constad in elaborarea aliajului din sistemul
CrFeNIAINbZr in cuptorul cu inductie cu atmosfera con-
trolata de vid, retopit de doua ori in aceleasi conditii,
prelucrat sub forma de paletd de motor cu reactie sitra-
tat termic pentru omogenizare la 1000°C timp de
100 ore.
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ALIAJ CU ENTROPIE INALTA PENTRU APLICATII LA
TEMPERATURI INALTE $1 PROCEDEU DE OBTINERE.

Domeniul tehnic la care se refera inventia: Aliaje speciale, Prelucrare
metale, Metalurgie neferoasa

Prezenta inventie se refera la un aliaj cu entropie Tnalta, rezistent la temperaturi
ridicate si un procedeu de obtinere al acestuia. Aliajul obtinut este destinat fabricarii
pieselor care lucreaza Tn regimuri extreme la temperaturi inalte.

Motorul cu reactie este unul dintre componentele esentiale ale unei aeronave,
afectand in mod semnificativ performantele acesteia. Un exemplu relevant il constituie
obtinerea unei economii de combustibil de 50% in cazul unei aeronave Boeing 787,
comparativ cu aparatele similare de zbor din generatiile anterioare. Aproximativ
jumatate din aceasta economie se datoreazd Tmbunatatirilor realizate in cazul
materialelor metalice utilizate in constructia motorului [1,2].

In prezent se lucreaza intensiv la dezvoltarea de noi motoare cu putere mai
ridicata pentru aeronave, in scopul cresterii randamentului acestora. Turbinele
utilizeaza o parte mare din energia gazelor aflate la temperatura inalta si presiune
ridicata, care parasesc camera de combustie, pentru angrenarea axului compresorului
si pentru generarea de energie electrica pentru alte componente ale aeronavei. Date
fiind conditile de functionare a turbinei, care supun paletele la temperaturi foarte
ridicate, au fost adoptate o serie de masuri pentru prelungirea duratei de utilizare a
acestora, cum ar fi utilizarea unor materiale cu rezistenta mecanica ridicate la
temperaturi Tnalte, proiectarea unor lame prevazute cu canale de racire cu aer sau
protejarea acestora cu acoperiri functionale cu rol de bariere termice. Cu toate
acestea, unul dintre factorii care limiteazd in mod semnificativ durata de viata a
paletelor de turbina este ruperea la oboseala, rezultata in urma tensiunilor dinamice
ridicate cauzate de vibratii si rezonanta aparute in timpul ciclurilor de functionare a
motoarelor, care dezvolta turatii ce depasesc 10.000 de rotatii pe minut [3].

Aliajele cu entropie ridicata (HEA) au compozitii formate din 5 sau mai multe
elemente in proportii egale sau apropiate si au capacitatea de a dezvolta proprietati
deosebite, cum ar fi: rezistenta mecanica, duritate, rigiditate si rezistenta la coroziune.
Aliajele cu entropie Tnaltd prezintd mecanisme de durificare cu solutii solide mult

diferite fata de aliajele conventionale. De obicei aliajele HEA au puncte de topire
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ridicate, iar rezistenta ridicata la curgere poate fi mentinuta pana la temperaturi foarte
ridicate[4].

Elementele de aliere au o influenta deosebitd asupra proprietatilor aliajului. Fe
si Ni se regasesc in majoritatea aliajelor cu entropie inalta datorita capacitatii lor de a
forma aliaje stabile termodinamic in combinatie cu alte elemente. Cr are rolul de a
ridica rezistenta mecanica si rezistenta la coroziune. Si imbunatateste proprietétile de
turnare si rezistenta la oxidare. Co imbunatateste stabilitatea structurilor bazate pe
solutii solide cornplexe. Al si Ti au un rol durificator dar si de reglare fina a proprietatilor
mecanice ale aliajelor HEA. Cercetari anterioare au evidentiat potentialul aliajelor HEA
de a dezvolta proprietati mecanice la temperaturi inalte superioare otelurilor inalt aliate
si superaliajelor [5]. Determinarea capacitatii acestor sisteme de a forma structuri
fazice stabile cu proprietati ridicate de rezistentd mecanica si oxidare la temperaturi
inalte a fost realizatd prin studiul unor criterii termodinamice si cinetice specifice
aliajelor cu entropie Tnalta. Dintre acestea amintim entropia de amestec, entalpia de
amestec, diferenta de raza atomica, diferenta de electronegativitate, concentratia
electronilor de valenta, factorul PSFE (continutul de elemente care formeaza faze
intermetalice sigma), factorul de determinare a raportului solutii solide si faze
intermetalice. Date termodinamice si cinetice au fost obtinute cu ajutorul programului
de modelare MatCalc pe baza carora a fost selectatd compozitia din prezenta inventie.

In cererea de brevet US 0159914 /2002 A1[6], Jien Wei-Yeh - Taiwan,
inventatorul aliajelor cu entropie inalta, le defineste ca fiind aliaje multicomponente cu
5-30% atornice din fiecare element, si prezintd un set de valori determinate pentru
duritate si rezistenta la coroziune. Un numar mare de elemente si aliaje cu entropie
inalta au fost mentionate (compozitie echiatomica), precum si metodele de obtinere
(topire in cuptor electric, cu arc sau cu inductie,aliere mecanica, solidificare rapida,
metalurgia pulberilor, etc.). In brevet se prezinti de asemenea si capacitatea aliajelor
cu entropie inaltd de asi mentine proprietatile mecanice ridicate dupa incalziri
indelungate la 1000°C. Cea mai mare valoare a duritatii (890HV) este obtinuta pentru
un aliaj de tipul AICoCrFeNiTiVZr dupa o recoacere de 12 ore la 1000°C. in brevet nu
sunt specificate aliaje cu compozitii ne-echimolare si aplicatii relevante pentru aceste
tipuri de aliaje.

Cererea de brevet US 2013/ 0108502 A1[7] se refera la obtinerea de aliaje HEA
cu entropie de amestec mare, care contin in mare majoritate elemente refractare

(V.Nb,Ta,Ti,Mo,W si Re) si in care diferenta procentuala dintre doua elemente nu
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depaseste 15%. Aceste elemente au un potential ridicat de a forma structuri
monofazice cu proprietati mecanice si de rezistenta la coroziune deosebite. Totusi
aceste aliaje sunt foarte scumpe datorita elementelor componente si a proceselor de
obtinere. Nu au fost prezentate metode de procesare sau aplicatii urmarite.

Cererea de brevet European WO 2016/112210 A1[8], extinde spectrul aliajelor
cu entropie Tnaltd unde compozitile nu sunt echiatomice si/sau contin compusi
intermetalici, si/sau contin compusi ceramici (carburi, boruri, oxizi, etc.). in brevet se
accepta compozitii unde un element poate fi de la 5 procente de greutate pana la 90%
procente de greutate. De asemenea, sunt listate o serie de aplicatii posibile ale acestor
aliaje dar fara a specifica compozitii anume pentru aceste utilizari. Brevetul inglobeaza
intreg spectrul de metode de oblinere ale materialelor metalice si nemetalice
(depunere, turnare, metalurgia pulberilor, etc.), dar nu indicd procedee specifice
anumitor compozitii HEA.

Cererea de brevet OSIM, nr. A/00942/2016 [9], se refera la obtinerea unui aliaj
cu entropie inalta, pe baza de AICrFeMriNi, care dupa tratament termic dezvolta o
duritate ridicata de pana la 1000HV. Aplicatia imediata este in fabricarea de role de
laminor. Aliajul din inventie are o duritate mult mai mica inainte de aplicarea
tratamentului termic, ceea ce ofera posibilitatea unei prelucrari mecanice facile, in
stare turnata. Cererea de brevet se refera la un domeniu de aplicatii bine stabilit pentru

un aliaj cu o compozitii predefinita.

Problema tehnica propusa spre rezolvare.

Eficienta in functionare a motoarelor cu reactie depinde in mare masura de
temperatura de lucru si densitatea materialelor de fabricatie. Aceste temperaturi
depéasesc cu mult temperaturile maxime de serviciu ale aliajelor de titan (600°C) si ale
otelurilor inalt aliate (450°C). Cerintele tehnice de material pentru constructia
turbinelor de avion sunt: stabilitate la temperatura ridicatd de operare (700-1100°C),
rezistenta ridicata la curgere (300-400MPa la temperatura de operare), rezistenta la
fluaj (peste 1200 ore la 200MPa, la temperatura de operare), rezistenta ridicata la
oboseala (peste 10 mil cicluri la temperatura de operare), densitate scazuta (mai mica
de 8g/cm3), rezistenta la oxidare (30 mg/cm2 dupa 50 ore in atmosferd oxidanta la
temperatura de operare) si la actiunea gazelor de combustie. Aliajul cel mai des folosit
este Inconel 718, un aliaj durificat prin precipitare, utilizat pentru aplicatii la temperaturi

ridicate. Totusi aplicarea industriala a aliajului a fost limitatad la o temperatura de
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650°C, din cauza deteriorarii structurale provocate de transformarea y” in faza de
echilibru o, cu o scadere majora a proprietatilor mecanice, in special a rezistentei la
fluaj.

Solutia propusa

Cererea de brevet propune o solutie la aceste probleme si anume utilizarea
aliajelor cu entropie inaltd pe baza de CrFeNiAINbZr, ca material de constructie a
paletelor din zona de temperatura inaltd a motorului. Aceste aliaje au o capacitatea
ridicata de a dezvolta proprietati mecanice ridicate la termnperaturi inalte, care depasesc
materialele clasice.

Elementele componente influenteazd in mod specific proprietatile aliajelor
HEA. Astfel, Fe si Ni se regasesc in majoritatea aliajelor cu entropie inalta datorita
capacitatii lor de a forma aliaje stabile termodinamic Tn combinatie cu alte elemente.
Cr are rolul de a ridica rezistenta mecanica si rezistenta la coroziune. Al are un rol
durificator dar si de reglare fina a proprietétilor mecanice ale aliajelor HEA. Niobiul
ridica temperatura de topire a aliajului este rezistent la coroziune si stabilizeaza faza
durificatoare y”.

Aliajul cu entropie Tnalta propus are compozitia in procente de greutate de 28-
31%Cr, 29-32%Fe, 32-34%Ni, 0,6-0,9%Al, 2,5-2,8%Nb, 2,6-2,8%Zr. Aliajul se
elaboreaza intr-un cuptor cu inductie, in atmosfera controlata, din materii prime
elementare, de puritate tehnica (99,9%), cu un continut redus de carbon, siliciu,
seleniu si sulf. Sarja se retopeste de doua ori pentru a imbunatétii omogenitatea
aliajului. Turnarea se face preferabil in forme permanente din cupru sau otel. Aliajul
solidificat va avea duritatea aproximativa de 600HV. Piesa obtinuta se introduce intr-
un cuptor cu atmosfera controlata (argon) pentru a aplica un tratament termic de
recoacere la 1000°C timp de 100 ore. Datoritd continutului ridicat de crom si nichel
suprafata piesei va fi bine protejata impotriva eventualelor actiuni corozive ale
mediului Tnconjurator. Pentru mentinerea caracteristicilor inalte aliajul trebuie sa aiba
un continut redus de impuritati ( maxim 0,02%C, 0,1% siliciu si 0,01%S). Piesa
obtinuta va avea o duritate ridicata la temperatura camerei (peste 800HV) si de pana
la 400HV la 1000°C. Datorité stabilitatii structurale ridicate la temperaturi inalte,
aliajele cu entropie inalta au o rezistenta inalta la fluaj si la oboseala.

Aliajul, conform inventiei, inlatura unele din dezavantajele materialelor
existente prin aceea ca: m stabilitatea structurala mare a aliajului cu entropie nalta

studiat confera proprietati mecanice superioare la temperaturi ridicate si rezistenta
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mare la oxidare; m faza y” este mai usor stabilizatd decat in cazul aliajelor
conventionale; m procesarea acestui aliaj nu necesita tratamente termo-mecanice
complexe pentru a obtine structuri cu rezistenta maxima la temperaturi inalte ; mse
pot atinge regimuri de functionare la temperaturi inalte cu randamente de ardere
superioare; m paletele de motor fabricate din acest aliaj vor avea o durata de
functionare superioara aliajelor conventionale, ceea ce reduce cheltuielile de
intretinere si inlocuire; m aliajele cu entropie inalta reduc utilizarea elementelor
refractare cu densitate mare prin introducerea de ex a aluminiului si zirconiului;

Se ofera in continuare un exemplu de aplicare a procedeului:

Pentru obtinerea unei sarje de 350g aliaj cu entropie fnaltd de tipul
CrioFe1oNi10Alo,sNbo,sZros , unde coeficientii sunt fracti molare echivalente, cu
compozitia in greutate de 29,36%Cr31,53%Fe33,15%Ni0,76%AI2,62%Nb2,58%/Zr,
se cantareste si se amesteca: 115g Fe, 120 g Ni, 108g Cr, 3g Al, 10g Nb si 10g Zr. La
calculul cantitatii de sarja necesare s-au adaugat pierderi de material inerente datorate
procesului i instalatiei (eventuale impuritati din sarja, topiri incomplete, evaporare
datorata vidului initial din cuptor, material ramas pe peretii creuzetului, etc. ). Sarja se
introduce intr-un creuzet fara continut de grafit sau siliciu, de obicei se foloseste un
creuzet de alumina, magnezita, zirconie sau amestec. Creuzetul se introduce in
cuptorul cu inductie si se videaza incinta cuptorului pana la 0,002 mbari. Se introduce
argon pana la 2 mbari si se porneste procesul de topire gradual pana se ajunge la
temperatura de 1900°C, cu mentinere de 5 min pentru omogenizare. Aliajul se toarna
intr-o cochila din cupru sau otel. Dupa racire lingoul este retopit de doua ori in aceeasi
maniera, turnarea lingoului final realizadndu-se gravitational intr-o forma preincalzita la
400- 500°C. Lingoul de aliaj este apoi prelucrat grosier pentru a obtine forma paletei
de avion, care va urma un proces de tratament termic, in atmosfera controlata (Argon),
la o temperatura de 1000°C, timp de 100 ore. Dupa tratament paleta va urma

prelucrarea finala si procesul de asamblare prin sudura.
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REVENDICARI

1. Aliaj cu entropie Tnalta, cu duritate ridicata, pentru motoare cu reactie caracterizat
prin aceea ca, are o compozitie in procente greutate de 28-31%Cr, 29-32%Fe, 32-
34%Ni, 0,6-0,9%Al, 2,5-2,8%Nb, 2,6-2,8%7Zr, cu duritatea de pana la 400 HV la
1000°C, rezistenta mare la oxidare, densitate redusa si rezistenta mare la oboseala.

2. Procedeu de obtinere a aliajului conform revendicarii 1, care cuprinde etapele de
elaborare in cuptor cu inductie, turnare in cochila si tratament termic, caracterizat
prin aceea ca aliajul din sistemul CrFeNiAINbZr a fost topit intr-un cuptor cu inductie,
in atmosfera controlata —vid, retopit de doua ori in aceleasi conditii, prelucrat sub forma
de paleta de motor cu reactie si tratat termic pentru omogenizare la 1000°C, timp de
100 ore, cu obtinerea unei stabilitati ridicate la temperaturi inalte.
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