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Inventia se refera la un aliaj metalic tip multielement din sistemul AICrFeCoNi (aliaj
cu entropie ridicata - HEA) care prezinta o foarte buna rezistenta la solicitari dinamice cu
viteze mari de deformare si care, dupa tratamente termice adecvate, poate fi utilizat singur
sau ca element component in structuri compozite gen HEA-OTEL, HEA - MC (MC-Material
Ceramic), HEA-PM (PM - polimer) in domeniul protecitiei individuale si/sau colective precum
si la un procedeu duplex de obtinere a acestuia, in cuptor electric cu inductie si/sau si
instalatie de retopire cu arc in vid.

Specificatiile privind securitatea echipamentelor si structurilor de protectie colectiva
din domeniul militar au impus cerinte sporite de rezisten{a la impact dinamic (patrunderea
diferitelor tipuri de proiectile, schije rezultate din explozii) a panourilor/ podelelor/ scuturilor/
armurilor/elementelor de protectie ca urmare a diversificarii tipurilor de interventii si activitatile
militare.

Principalele caracteristici pe care trebuie sa le indeplineasca materialele destinate
fabricarii sistemelor armate de protectie sunt: valori ale limitelor de rupere si de curgere cat
mai ridicate, duritate si rezistenta la impact cat mai mari, alungire la rupere mare si energie
de impact la solicitarea de rupere prin soc cat mai mari la temperaturi pana la -40°C.
Specificatiile militare curente recomanda urmatoarele valori ale caracteristicilor mecanice:
duritate de minim 540-600 BHN sau 55-60 HRC; limita de curgere peste 1500 MPa; limita
de rupere peste 1700 MPa; energia de rupere prin soc in jur de 13 J la -40°C; alungire la
rupere de minim 6%, (K. Maweja, W.E. Strumpf, Mater.Sci. Eng A 432, 2006 p.158-169).

Astfel de cerinte au fost partial satisfacute prin proiectarea compozitiei chimice a unor
aliaje metalice cu baza fier, foarte mult utilizate fiind otelurile de mare rezistenta microaliate,
din care se realizeaza elementele de armare avand grosimi intre 8,5 si 30 mm. Lucrari de
cercetare in domeniu (6. P.S. Follensbee. Part I, Experimental investigation, Int. J.
Plasticity 15 (1999), p. 241-262) au aratat ca duritatea materialului de placare nu este un
factor suficient pentru asigurarea unei rezistente maxime fata de penetrarea proiectilelor,
considerand ca valorile caracteristicilor de rezistentd mecanica (limitele de curgere si de
rupere) sunt mult mai importante in procesul de comportare la solicitari in regim dinamic.

La viteze foarte mari de solicitare, in domeniul 1,5-4 km/s, s-a constatat ca otelurile
inalt aliate austenitice, desi nu prezinta valori ale duritatii foarte mari, au tenacitate
remarcabila pana la temperaturi apropiate de zero absolut, au o comportare la impact foarte
buna, comparabila cu cea a otelurilor de mare rezistenta. S-a constatat ca, in placi groase
supuse la solicitari cu viteze mai scazute decat cele considerate a fi de nivel balistic, zona
afectata de impact este mult mai localizata decét in placile subtiri. De aceea, abilitatea de
a rezista la solicitari balistice de perforare depinde de valoarea duritatii in cazul placilor
groase, in timp ce capacitatea de deformare plastica intr-un volum cat mai mare in jurul
zonei solicitate este mai importanta si cazul placilor subtiri.

Otelurile slab aliate de mare rezistenta sunt frecvent utilizate pentru realizarea unor
elemente de blindaj, atat pentru aplicatii militare cat si civile, datoritd caracteristicilor
mecanice, de duritate si tenacitate foarte mari. Se considera ca o examinare a microstructurii
poate oferi informatii deosebit de utile pentru aprecierea comportarii materialelor in timpul
deformarii dinamice, pentru studierea modului in care acesta este capabil sa atenueze sau
sa opreasca penetrarea blindajului de catre proiectile.

Un alt tip de oteluri care au fost supuse incercarilor dinamice sunt cele cu microstruc-
turd compozita, alcatuite din ferita (50%), bainita (40%) si austenita reziduala metastabila
(10%), cunoscute in literatura de specialitate drept oteluri TRIP, (P. Verleysen, J. Van
Slycken, J. Degriech, B.C. De Cooman, L. Samek. Impact-Dynamic Behaviour of
AL-TRIP Steel.). S-a constatat ca, in timpul deformarii plastice, austenita reziduala din
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aceste ofeluri se transforma in martensita (a'), ceea ce determina obtinerea unor carac-
teristici deosebite de rezistenta (limita de curgerea si de rupere), combinate cu o ductilitate
excelenta. Aceste caracteristici permit disiparea energiei de impact si comportarea foarte
buna la solicitari dinamice. Stabilitatea microstructurala depinde de compozitia chimica,
dimensiunea grauntelui, temperatura si viteza de incercare.

Un alt tip de material analizat de catre cercetatorii din domeniul incercarilor dinamice
este spuma ultradensa, celulara, a carei capacitate de absorbtie a energiei de impact s-a
dovedit a fi foarte mare. Acest material are capacitate de incetinire a vitezei de deplasare a
proiectilului dinamic, datoritd microstructurii complexe care fii permite un larg domeniu de
deformare plastica. La valori mari ale energiei de impact spuma se densifica atat de mult
incat devine comparabila cu un material solid.

Alte materiale testate au fost matricile metalice compozite de cupru ranforsate cu
fibre din otel, care au caracteristici deosebite la compresiunea prin impact dinamic (E.
El-Magd, Simulation of the material behaviour under impact loading. Computational
Materials Science, Vol. 1, Issue 3, 1993, p. 333-342).

In cazul materialelor termoplastice de tip polipropilena, imbunatatirea rezistentei la
impact presupune adaugarea unui polimer secundar, cu scopul scaderii temperaturii de
deplasare moleculara. n acest fel, se asigura absorbtia si disiparea energiei de impact, cu
prevenirea ruperii prin fragmentare.

O alta idee privind materialele de protectie impotriva proiectilelor a fost aceea de a
realiza un compozit avand zona centrala din ceramica, securizat pe suprafetele laterale cu
doua placi metalice (US 4987033/1991). Miezul ceramic a fost realizat din pulberi sinterizate
de AlL,O,, B,C sau TiB, iar placile laterale pot fi realizate din aliaj TigAlI4V sau aliaj de aluminiu
6061 depus pe placi ceramice din Al,O,.

Scuturile anti-proiectil traditionale sunt realizate din materiale cu volum mare (din
otel), dar pentru armuri corporale sunt necesare materiale usoare, cum este Kevlar-ul. La
astfel de aplicatii grosimea si greutatea armurii trebuie sa fie cat mai mici, dar sa asigure
totodata si absorbtia energiei de impact. S-a demonstrat ca si aliajele metalice usoare (aliaje
de aluminiu, magneziu sau titan) precum si anumiti polimeri, sunt capabile de a asigura un
nivel de protectie la fel de eficient.

La nivel international sunt cunoscute si alte solutii pentru fabricarea panourilor pentru
protectia impotriva proiectilelor perforante, a tintelor si a infrastructurii. Astfel de solutii se
gasesc prezente Tn panouri multistrat realizate din combinatji de otfel structurat cu fibra de
sticla si Kevlar, pentru a atenua explozia minelor, compozite care contin fibre si matrice de
polimer poliolefinic, aliaje de aluminiu ranforsate cu nano-particule de SiC, Kevlar ACV,
armuri din ceramica usoara pentru a oferi protectie vehiculelor militare impotriva unei largi
game de atac balistic (Ceradyne - 2010) etc., (US 4987033/1991).

Un material capabil sa indeplineasca asemenea performante este si cel reprezentat
de sistemul AIFeCrCoNi, care prezinta proprietati mecanice deosebite si care combina valori
ridicate ale duritatii si rezistentei la compresiune cu valori mari ale tenacitatji si alungirii la
rupere.

Un astfel de material este prezentat siin documentul: Yiping Lu, Yong Dong, Sheng
Guo etal., “A promising New Class of High-Temperature Alloys: Eutectic High Entropy
Alloys”, Sci. Rep. 2014; 4: 6200, care prezinta un aliaj de inalta entropie tip AICoCrFeNi, ,
obtinut prin topire si turnare in forma, prin amestecarea in cuptor cu inductie cu vid protector
de 6x10? Pa a unor materiale metalice de inalta puritate (peste 99%) si anume: Al, Cr, Fe,
Co, Ni , topirea lor in atmosfera protectoare de argon si turnarea in forme cu racire cu
10°/minut.
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De asemenea, documentul CN 104911379 A/2015 prezinta un aliaj compozit de
fnalta entropie tip AIFeCrCoNi obtinut dintr-un amestec pulverulent care cuprinde: 10,7% Al,
22,1% Fe, 20,6% Cr, 23% Co, 23,2% Ni cu puritatea metalului de peste 99%, care dupa
omogenizare este aliat mecanic Tn moara cu bile in armosfera protectoare de argon, timp de
60 de ore , pulberea aliata obtinuta fiind sinterizata la 800°C.

Structurile propuse prin prezentul brevet de inventie pentru aplicatii cu destinatie
speciala, de tipul materialelor compozite tip sandwich au in compozitie noi tipuri de materiale
metalice, denumite generic aliaje cu entropie ridicata (HEA).

Prezenta inventie prezinta elemente de progres tehnic prin aceea ca rezolva eficient
o0 modalitate de obtinere Tn sistem duplex a unor noi aliaje metalice multielement din metale
pure adaugate in proporiii bine stabilite, aliaje din care pot fi confectionate placi care pot fi
ulterior utilizate, dupa tratamente termice adecvate, la realizarea unor structuri de tip
panou/sandwich pentru protectia individuala sau colectiva rezistente la solicitari cu viteze
mari de deformare.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in determinarea continutului
procentual al elementelor metalice componente ale unui aliaj cu entropie ridicata, tip
AICrFeCoNi astfel incat aliajul obtinut in sistem duplex sa aiba dupa tratament termic specific
o duritate ridicata asociata cu o tenacitate ridicata.

Aliaj metalic tip AICrFeCoNi cu entropie ridicata si rezistenta la solicitari dinamice,
conform inventiei, rezolva aceasta problema tehnica prin aceea ca este alcatuit din elemente
metalice de puritate avansata, de peste 99% , este obtinut prin topire protejata si turnare in
forme, rezistent la solicitari cu viteze mari de deformare si prezinta concomitent duritate si
tenacitate ridicate, cu minim 23% Co, minim 23% Ni si minim 22% Fe, proprietati obtinute
prin faptul ca elementele din compozitia chimica sunt continute in urmatoarele intervale de
valori procentuale: Al = 6,50-8,80%, Cr = 21-22%, Fe = 22-23,50%, Co = 23-25%,
Ni = 23-25%, materialul rezultat avand densitatea de 7,4-7,6 kg/dm?®, temperatura lichidus
de 1350-1400°C si valori medii ale duritatii de 400- 535 HV, , inainte de tratamentul termic
si de 700-950 HV, , dupa aplicarea unor tratamente termice specifice, asociata cu o tenaci-
tate exprimata prin valori ale energiei de rupere prin soc de 55-70 J la temperatura de 20°C.

Procedeul de obtinere a acestui aliaj metalic tip AICrFeCoNi cu entropie ridicata si
rezistenta la solicitari dinamice, consta in: topirea n cuptor cu inductie a unor materiale
metalice de puritate Tnhalta, de peste 99%: Al, Cr, Fe ARMCO, Co, Ni, minim 23% Co, minim
23% Ni si minim 22% Fe, topirea succesiva a lor in atmosfera protectoare obtinuta prin vid
sau argon si turnarea in forme cu racire lenta, elementele de obtinere a aliajului fiind adau-
gate in cuptorul de topire in urmatoarele intervale de valori procentuale: Al = 6,50-8,80%,
Cr = 21-22%, Fe = 22-23,50%, Co = 23-25%, Ni = 23-25%, in ordinea: fier tip ARMCO,
nichel, crom, cobalt, iar la sfarsitul elaborarii- aluminiul.

Materialul si procedeul conform inventiei inlatura o parte a dezavantajelor pe care le
au alte materiale similare prezentate anterior, adaugand elemente si avantaje importante
pentru domenii de solicitare complexa Tn conditii de solicitari cu viteze mari de deformare si
impact, cum ar fi:

- materialul metalic realizat detine proprietati concomitente de duritate si tenacitate
ridicate, datorita compozitiei chimice adecvate alcatuite din fractji cvasiatomice ale elemen-
telor componente, ajustate prin varietatea proportiilor acestora si prin procedurile de obtinere;

- materialul metalic rezultat permite obtinerea in structura metalica a unor durita;
ridicate prin aplicarea unor tratamente termice, ajungand la valori de 750-950 HV,, ;;
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- compozitia chimica poate fi foarte riguros controlata in cadrul procesului tehnologic
de obtinere a placilor din aliaj cu entropie ridicata, prin utilizarea unor materiale metalice de
puritate avansata, prin tehnologie duplex in cuptoare cu inductie in vid sau in cuptoare cu
atmosfera inerta de argon, urmata de rafinarea in instalatii de retopire cu arc in vid;

- ob{inerea placilor de diferite dimensiuni se poate realiza prin turnare directa in forme
metalice, cu posibilitatea debitarii ulterioare la dimensiunile dorite, fara a fi necesare
prelucrari suplimentare.

Inventia este prezentata pe larg in continuare.

Aliajul metalic multielement care face obiectul inventiei prezinta concomitent valori
de duritate si tenacitate ridicate, fiind alcatuit din cinci elemente metalice de puritate avan-
sata, avand compozitia chimica situata in urmatoarele domenii de valori: Al = 6,50-8,80%,
Cr=21-22%, Fe = 22-23,50%, Co = 23-25%, Ni = 23-25%, cu densitatea de 7,4-7,6 kg/dm?®
si temperatura lichidus intre 1350-1400°C.

Inainte de aplicarea unor tratamente termice acest aliaj prezintd valori medii ale
duritatii intre 400-535 HV,, ,, iar dupa aplicarea unor tratamente termice specifice prezinta o
duritate asociata intre 700-950 HV,, ,, iar tenacitatea exprimata prin energia de rupere prin
soc este de 55-70 J la temperatura de 20°C.

Aliajul este obtinut prin procedeu duplex de topire si omogenizare a elementelor
intr-un cuptor cu inductie n vid sau sub atmosfera protectoare de argon, combinat cu retopi-
rea cu arc in vid pentru omogenizarea compozitiei chimice si a microstructurii, urmat de trata-
mente termice pentru obtinerea unor valori ale duritatii ridicate, combinate cu tenacitate
maxima.

Procedeul de obtinere a aliajului metalic multielement rezistent la solicitari dinamice
cu viteze mari de deformare este caracterizat prin aceea ca materialele metalice utilizate
pentru obtinere: Al, Cr, Fe, Co, Ni sunt de puritate cat mai avansata (peste 99%), selectate
si pregatite adecvat introducerii in cuptorul cu inductie in vid sau in cuptorul cu inductie cu
atmosfera controlata de argon, pentru care calculul de incarcatura {ine cont de pierderile
masice ale elementelor chimice in timpul elaborarii, pierderi dependente de caracteristicile
tehnice ale cuptorului, de natura captuselii refractare si de procedura de lucru. Ordinea de
introducere in cuptorul cu inductie in vid este urmatoarea: fier tip ARMCO, nichel, crom,
cobalt, iar la sfarsitul elaborarii, pentru diminuarea puternica a pierderilor prin oxidare,
aluminiu in proportie de 0,1-0,2%. in timpul elaborarii baia metalica poate fi protejata de oxi-
dare atat prin regimul de lucru cu nivel de presiuni redus (vid tehnic de 10%-10" mbar), cat
si prin utilizarea unei atmosfere inerte de argon, procedeu in urma caruia se ob{ine un aliaj
cu temperatura lichidus de 1350-1400°C si temperatura de turnare de 1550-1600°C, care se
poate turna direct in forme metalice pentru obtinerea de placi cu dimensiuni variabile, in
functie de necesitati (fig. 1). Dupa obtinerea placilor la dimensiunea dorita, acestea se supun
unui al doilea procedeu de purificare prin retopire cu arc in vid, in vederea omogenizarii
compozitiei chimice si finisarii granulatiei, (fig. 2).

Tratamentele termice aplicate acestor materiale constau intr-o mentinere in cuptor
cu rezistenta electrica la temperatura de 720-800°C, timp de 48-72 ore, urmaté de racire
rapida in apa.

Un exemplu de realizare a inventiei in cadrul Laboratorului de Elaborarea si Rafina-
rea Aliajelor Metalice - ERAMET al facultatii de Stiinta si Ingineria Materialelor a Universitaii
Politehnica din Bucuresti este prezentat in cele ce urmeaza.

Materialele metalice utilizate (Al, Cr, Fe, Co, Ni) avand puritate ridicata (peste 99%)
au fost selectate si pregatite mecanic adecvat introducerii in cuptorul cu inductie Tn vid sau
in cuptorul cu inductie cu atmosfera controlata de argon. Calculul de incarcatura a tinut cont
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de pierderile masice prin oxidare ale elementelor chimice in timpul elaborarii, care sunt
dependente, in principal, de caracteristicile tehnice ale cuptorului, calitatea captuselii refrac-
tare si de tehnologia de lucru. Introducerea materialelor metalice in cuptor s-a realizat in
ordinea: fier tip ARMCO, nichel, crom, cobalt, aluminiul fiind introdus la sfarsitul procesului
de elaborare, pentru diminuarea puternicé a pierderilor prin oxidare. In timpul procesului de
elaborare, baia metalica a fost protejata impotriva oxidarii atat prin regimul de lucru cu nivel
de presiuni redus (vid tehnic de 10210 mbar), cat si prin utilizarea unei atmosfere inerte
controlate cu argon. Temperatura lichidus a aliajului este de circa 1350°C si necesita o
temperatura de turnare de circa 1550-1600°C, deoarece viscozitatea este relativ mare.

Turnarea se realizeaza in forme metalice, obtinandu-se placi (fig. 3) care pot fi debi-
tate in functie de necesitati. Urmeaza retopirea cu arc in vid pentru omogenizarea chimica
si finisarea granulatiei si a microstructurii, dupa care se aplica tratamente termice ulterioare
de omogenizare si imbatranire timp de 48-72 ore la temperaturi de 720-800°C si racire in
apa, pentru obtinerea unor valori ale duritatii intre 750-950 HV, ,, concomitent cu o tenacitate
ridicata (energie de rupere peste 55J la 20°C). Microstructura de turnare a acestor tipuri de
aliaje metalice este prezentata in fig. 4 si consta in dendrite fine cu precipitari de compusi
intermetalici in spatiul interdendritic, fara discontinuitati de tip fisuri, incluziuni sau pori.

In urma aplicarii tratamentelor termice la nivel microstructural se manifestd o
omogenizare si o finisare a grauntilor (fig. 5), cu aparitia a doua faze de tip solutie solida
(cubica cu fete centrate si cubica cu volum centrat), cu afinitatea chimica reciproca foarte
buna si fara imperfectiuni decelabile prin microscopia optica sau electronica (la puteri de
marire de pana la 5000 x).
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Revendicari

1. Aliaj metalic tip AICrFeCoNi cu entropie ridicata si rezistenta la solicitari dinamice,
alcatuit din elemente metalice de puritate avansata, de peste 99%, obtinut prin topire pro-
tejata si turnare in forme, rezistent la solicitari cu viteze mari de deformare, care prezinta
concomitent duritate si tenacitate ridicate, cu minim 23% Co, minim 23% Ni si minim 22%
Fe, caracterizat prin aceea ca, are elementele din compozitia chimica continute n
urmatoarele intervale de valori procentuale: Al = 6,50- 8,80%, Cr =21-22%, Fe =22-23,50%,
Co = 23-25%, Ni = 23-25%, are densitatea de 7,4-7,6 kg/dm?®, temperatura lichidus de
1350-1400°C si valori medii ale duritatji de 400- 535 HV,, , inainte de tratamentul termic si de
700-950 HV, , dupa aplicarea unor tratamente termice specifice, asociata cu o tenacitate
exprimata prin valori ale energiei de rupere prin soc de 55-70 J la temperatura de 20°C.

2. Procedeu de obtinere a unui aliaj metalic tip AICrFeCoNi cu entropie ridicata si
rezistenta la solicitari dinamice, constand in: topirea in cuptor cu inductie a unor materiale
metalice de puritate Tnalta, de peste 99%: Al, Cr, Fe ARMCO, Co, Ni, minim 23% Co, minim
23% Ni si minim 22% Fe, topirea succesiva a lor in atmosfera protectoare obtinuta prin vid
sau argon si turnarea in forme cu racire lenta, caracterizat prin aceea ca, elementele de
obtinere a aliajului sunt adaugate in cuptorul de topire in urmatoarele intervale de valori
procentuale: Al = 6,50-8,80 %, Cr = 21-22%, Fe = 22-23,50%, Co = 23-25%, Ni = 23-25%,
in ordinea: fier tip ARMCO, nichel, crom, cobalt, iar la sfarsitul elaborarii-aluminiul.
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