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9 PROCEDEU DE OBTINERE ALIAJ CU ENTROPIE INALTA,
PRELUCRABIL $I CU DURITATE RIDICATA,
PENTRU FABRICAREA DE ROLE DE LAMINOR

(57) Rezumat:

Inventia se refera la un aliaj cu entropie si duritate
ridicatd, sila un procedeu de obtinere a acestuia, aliajul
fiind destinat fabricarii rolelor de laminor utilizate pentru
regimuri severe de lucru. Aliajul conform inventiei are
urmatoarea compozifie exprimata in procente in
greutate: 3...5% Al, 25...30% Cr, 27...35% Fe, 18...24%
Mn si 11...18% Ni; aliajul, cu o duritate de péana la
400 HV, permite o prelucrare mecanica superficiala
eficientd, si poate fi durificat, dupa prelucrare, printr-un
tratament termic de omogenizare. Procedeul conform
inventiei constd Tn introducerea sarjei de aliaj din
sistemul AICrFeMnNi Tntr-un creuzet fara continut de
grafit sau siliciu, de preferat un creuzet din alumina,
zirconie sau amestec; creuzetul se introduce intr-un
cuptor cu inductie cu atmosfera vidata de pana la

0,001 mbari, si protejaté cu argon pana la 2,4 mbari, se
porneste procesul de topire gradual, pana se ajunge la
temperatura de 1600°C, cu mentinere de 5 min pentru
omogenizare, aliajul se toarna intr-o cochila din Cu sau
otel, iar dupa racire lingoul este retopit de doua ori in
aceleasi conditii, turnarea lingoului final realizdndu-se
gravitational intr-o form& preincalzita la 200...300°C;
dupa racire lingoul este prelucrat mecanic pana la
obtinerea rolei de laminor in forma finala, dupa care va
fi durificat printr-un tratament termic de omogenizare in
atmosfera controlatd de argon, la o temperatura de
900°C, timp de 20 h.
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PROCEDEU DE OBTINERE ALIAJ CU ENTROPIE INALTA PRELUCRABIL $I CU
DURITATE RIDICATA, PENTRU FABRICAREA DE ROLE DE LAMINOR

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

Prezenta inventie se refera la un procedeu de obtinere a unui aliaj cu entropie
inalta, prelucrabil si cu duritate ridicata pentru fabricarea rolelor de laminor.

Sculele pentru deformarea plasticd sunt supuse unor solicitdri mecanice si
uneori chimice, extreme. Dezvoltarea de materiale noi cu inalta rezistenta pentru
piesele obtinute pnn deformare plasticd, cresterea puteni unitare a utilajelor si
necesitatea obtinerii pieselor cu o mare precizie a condus implicit la realizarea de
oteluri pentru role laminor, matrite, stante, ciocane, etc. care sa poata raspunde unor
regimuri din ce in ce mai intense de procesare — viteze mari de deformare,
temperatura de lucru ridicatd, medii corozive [1-3]. Otelunle clasice, cu 20-25%Cr,
au fost inlocuite treptat cu oteluri cu continut din ce in ce mai ridicat de carbon, pana
la continuturi mai mari de 2%, si de alte elemente de aliere (Ni, W, Mo), cu sciderea
corespunzéatoare a confinutului de Cr la 10-20%.

O alta abordare in imbunéatatirea caracteristicilor rolelor de laminor, in special
a laminoarelor degrosiere, [2] a constat in studierea utilizérii diverselor marci de otel
rapid de scule (High Speed Steel - HSS). Principalele trasaturi ale acestor tipuri de
ofeluri sunt rezistenta mare la uzurd si capacitatea de mentinere a duritdtii la
temperaturi inalte. Otelurile rapide sunt aliaje Fe-C-Me (Me = Cr,W,Mo,V, Co). Astfel
se pot forma diverse tipuri de carburi: (MesC-cementitd, MeC, Me2C MegC, etc.), cu
duritadti HV cuprinse intre 1100 (MeC) si 2800 (MeC). Utilizarea acestor oteluri, in
locul ofelurilor clasice cu Cr, a intampinat probleme legate de coeficientul mare de
frecare, ceea ce a necesitat marirea puterii laminoarelor cu 20-30%, gi de exfolierea
suprafetei, cu inrautatirea calitdtii suprafetelor pieselor laminate. De asemenea,
rezistenta la fisurare este de multe ori mai scazuta. Pentru imbunatatirea calitaii
rolelor fabricate din otel HSS, s-au propus diferite metode, cele mai bune rezultate s-
au obfinut cu turnarea verticald centrifugald [4], ceea ce a permis obfinerea unui
miez moale, capabil sa atenueze socurile mecanice si a unei suprafete dure, bogata
n carburi.



a 2016 00942 29/11/2016

Aliajele cu entropie inaltd (HEA) reprezintd o clasa noud de materiale
metalice. Acestea sunt diferite de aliajele conventionale prin aceea ca sunt alcétuite
din cinci sau mai multe elemente principale. Datoritd entropiei ridicate de amestec,
aliajele HEA prezinta tendinta de a forma microstructuri simplificate, constituite din
solutii solide, adesea cu o singura faza si cu structuri cristaline simple. Mai mult, pe
langd efectul de entropie inalta, difuzia lentd si deformarile severe ale retelei
cristaline au o influentd insemnatd asupra structurii si proprietatilor aliajelor cu
entropie inalti. Aliajele HEA prezintd o mare varietate de microstructuri interesante
si proprietdti promitdtoare cum ar fi rezistenta mecanica si tenacitate ridicate,
rigiditate, rezistenta imbunétatitd la coroziune, hidrofobicitate, duritate ridicata si
stabilitate termica, superplasticitate §i in consecinta pot fi utilizate in diverse aplicatii
[5,6].

Desi au apérut relativ recent, aliajele cu entropie au fost studiate intens in
ultimii ani. Dar, datoritd numarului ridicat de elemente principale (mai mare sau egal
cu 5) continut in HEA, numarul combinatiilor posibile intre acestea este extrem de
ridicat, si cantitatea de informatie necesard pentru a descrie structura si
comportamentul acestor aliaje In diverse conditii de lucru este de asemenea extrem
de mare. In acest sens cererile de brevet sau brevetele anterioare din domeniul HEA
sunt cuprinzatoare in ceea ce priveste compozitia si metodele clasice de obtinere si
procesare, dar nu contin procedee specifice pentru aliaje cu destinatie precisa.

In cererea de brevet US 0159914 /2002 A1[7], Jien Wei-Yeh - Taiwan,
inventatorul aliajelor cu entropie inalta, le defineste ca fiind aliaje multicomponente
cu 5-30% atomice din fiecare element, si prezinta un set de valori determinate pentru
duritate si rezistenta la coroziune. Un numar mare de elemente si aliaje cu entropie
inaltd au fost mentionate (compozitie echiatomicé), precum si metodele de obtinere
(topire in cuptor electric, cu arc sau cu inductie,aliere mecanica, solidificare rapida,
metalurgia pulberilor, etc.). In brevet se prezintd de asemenea si capacitatea
aliajelor cu entropie inaltd de asi mentine proprietatile mecanice ridicate dupa
incélziri indelungate la 1000°C. Cea mai mare valoare a duritatii (890HV) este
obfinutad pentru un aliaj de tipul AICoCrFeNiTiVZr dupa o recoacere de 12 ore la
1000°C. Nu se observa diferente mari de duritate intre starea turnatid si cea
recoapta. In brevet nu sunt specificate aplicatii relevante pentru acest tip de aliaje.

Cererea de brevet US 2013/ 0108502 A1[8] se refera la obtinerea de aliaje

HEA cu entropie de amestec mare, care contin in mare majoritate elemente
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refractare (V,Nb,Ta,Ti,Mo,W si Re) si in care diferenta procentuald dintre doua

elemente nu depaseste 15%. Aceste elemente au un potential ridicat de a forma

structuri monofazice cu proprietati mecanice si de rezistenta la coroziune deosebite.

Nu au fost prezentate metode de tratament termic sau aplicatii urmarite.

Cererea de brevet European WO 2016/112210 A1[9], extinde spectrul
aliajelor cu entropie inaltd unde compozitile nu sunt echiatomice si/sau contin
compusi intermetalici, si/sau contin compusi ceramici (carburi, boruri, oxizi, etc.). In
brevet se acceptd 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 fard a specifica compoziti anume pentru aceste
utilizaéri. Brevetul inglobeaza intreg spectrul de metode de obtinere ale materialelor
metalice si nemetalice (depunere, turnare, metalurgia pulberilor, etc.), dar nu indica
procedee specifice anumitor compozitii HEA.

Problema tehnica propusé spre rezolvare.

O problema majord cu care se confruntd firmele din domeniul prelucrarii
metalelor/ aliajelor prin deformare plasticé la cald o constituie uzura rapida a sculelor
(role de laminor, matrite forjare, ciocane forja, prese, etc.). Calitatea sculelor
reprezintd factorul de influentd esential asupra productivitatii utilajelor (laminoare,
forje, prese), sculele fiind elementul cel mai solicitat in timpul procesului de
deformare plastica. In prezent, cele mai utilizate materialele pentru fabricarea de
scule sunt fontele, otelurile speciale gi inalt aliate cu Ni, Mo, Cr, W si superaliajele, in
special cele pe baza de Ni. Ins3, acestea prezinti unele inconveniente, legate de
folosirea la deformarea plastica la cald:

e o deficientd majora o reprezintd prelucrarea prin aschiere a rolelor noi in stare
turnati sau tratata termic, cand duritatile ajung in vecinitatea a 800-1000HV.

o degradarea rapida la temperatunle ridicate de lucru (exfolierea), datorit oxidarii,
scaderea duritatii, aparifia de faze nedorite $i modificarea microstructurii, fluaj
accelerat, avand ca efect reducerea duratei de viata a sculelor. Desi fonta are o
duritate mare (aprox 1000HV) si rezistentd la temperaturi inalte, in timp
suprafata de laminare se deterioreaza prin oxidare si apar rugozitati excesive
care pot compromite produsul laminat.
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o ofelurile cu duritate mare a suprafetei, au fost obtinute utilizdnd un continut
ridicat de carbon, cca 2% si elemente de microaliere de W, Mo, V, Nb, ceea ce
conduce la formarea de carburi dure (1800-2500HV), si fragile.

e tratamentele de acoperiri care se utilizeaza in prezent la reconditionarea rolelor
de laminor sunt anevoioase si introduc o noud deficientd reprezentata de
adeziunea insuficienta a stratului depus, mai ales dupa cicluri repetate de racire-
incélzire.

Solutia propusa

Cererea de brevet propune o solutie la aceste probleme i anume utilizarea
ca material de constructie a sculelor (role de laminor) a aliajelor cu entropie inalta pe
bazi de AICrFeMnNi, care au o duritate relativ redusd in stare turnatd (aprox
400HV) si care dezvolta duritati mult mai ridicate (aprox 1000HV) dupa un tratament
termic simplu de omogenizare. Elementele componente influenteazd in mod specific
proprietétile aliajelor HEA. Astfel, Fe si Ni se regasesc in majoritatea aliajelor cu
entropie fnaltd datoritd capacitétii lor de a forma aliaje stabile termodinamic in
combinatie cu alte elemente. Cr are rolul de a ridica rezistenta mecanicd si
rezistenta la coroziune. Mn inlocuieste Co (metal critic) si promoveaza formarea de
solutii solide complexe. Al are un rol durificator dar si de reglare find a proprietatilor
mecanice ale aliajelor HEA. Aceasta se datoreazd modificarilor structurale a aliajului
din predominant CFC (faze moi) in predominant CVC (faze dure). La valori ridicate
ale aluminiului (peste 7%Al) se obtin faze majoritare CVC cu tendinta ridicatd de
fragilizare. HEA prezinta o stabilitate structurala ridicata la temperaturi inalte, poseda
duritate gi rezistenta la oxidare ridicata. Aceste proprietati sunt datorate efectului de
coctail generat de amestecarea mai multor elemente in proportii egale, care
formeaza o structurd compusad predominant din solutii solide suprasaturate, dar
stabile termodinamic, mai ales la temperaturi inalte.

Aliajul cu entropie inaltd propus are compozitia in procente greutate de 3-
5%Al, 25-30%Cr, 27-35%Fe, 18-24%Mn, 11-18%Ni. Aliajul se elaboreaza intr-un
cuptor cu inductie, in atmosfera controlatd, din materii prime elementare, de puritate
tehnicd (99,9%), cu un continut redus de carbon, siliciu, seleniu si sulf. Sarja se
retopeste de doua ori pentru a imbunéatétii omogenitatea aliajului. Turnarea se face
preferabil in forme permanente din cupru sau otel. Aliajul solidificat va avea duritatea
aproximativa de 400HV si poate fi prelucrat mecanic relativ usor la. Piesa obtinuta se
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introduce intr-un cuptor cu atmosferd controlata (in jet de argon) pentru a aplica un
tratament terrnic de recoacere la 700°C timp de 20 ore. Datoritd continutului ridicat
de crom si nichel suprafata piesei va fi bine protejata impotriva eventualelor actiuni
corozive ale mediului inconjurator. Pentru mentinerea caracteristicilor inalte aliajul
trebuie sa aibd un continut redus de impuritati ( maxim 0,02%C, 0,1% siliciu,
0.01%Se si 0,01%S). Piesa obtinutd va avea o duritate ridicatd la temperatura
camerei (peste 1000HV) si de pana la 400HV la 900°C. Datoritd continutului redus
de faze intermetalice si segregari intergranulare, aliajele cu entropie naltd au o
rezistenta inalta la fluaj si oboseald,si deci timp indelungat de intrebuintare.

Procedeul, conform inventiei, inlatura unele din dezavantajele
procedeelor cunoscute prin aceea ca: w Duritatea redusa a aliajului in stare turnata
permite prelucrarea mecanicé superficiald eficientd si precisd a rolelor de laminor
obtinute; = stabilitatea structurald mare a aliajelor cu entropie inaltd la temperaturi
ridicate si rezistenta mare la oxidare, permite utilizarea rolelor pentru laminarea la
cald la temperaturi de pana la 900°C, fard deteriorarea proprietatilor mecanice
(duritate, rezistentd mecanici, fluaj) si aparitia de exfolieri superficiale; m nu este
necesara introducerea carbonului pentru durificarea suprafetei piesei, ceea ce
elimina fragilizarea excesiva si creste rezistenta la impact a rolelor de laminor; u
rolele de laminor fabricate din aliaje cu entropie inaltd vor avea o durata de
functionare mult superioard aliajelor conventionale, ceea ce reduce sau elimind
procesele de reconditionare superficiala, aplicate in prezent.

Inventia prezintad urméatoarele avantaje economice si tehnologice generale: se
utiizeaza materii prime uzuale, fird metale critice; se elimind necesitatea
tratamentelor superficiale de acoperiri durificatoare, cu probleme legate de aderenta
la aliajul de baza si care sunt complicate si costisitoare; procedeul implicd un numar
mic de operatii, cu durate reduse si cu consumuri energetice scizute; procedeul
permite obtinerea de role laminor prin procedee simple de turnare; prelucrarea
aliajului in stare turnata este mult imbunatatitd si nu necesita utilaje si scule scumpe;
si se obtine o stabilitate structurald inaltd a pieselor fabricate, premisd a unor
caracteristici fizico — mecanice inalte.

Se ofera in continuare un exemplu de aplicare a procedeului:

Pentru obtinerea unei sarje de 350g aliaj cu entropie fnaltd de tipul
Al 3Crq sFeq sMnNip s, unde coeficientii sunt fractii molare echivalente, cu compozitia
in greutate de 3,18%Al 30,7%Cr 33%Fe 21,6%Mn11,54%Ni, se cantireste si se
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amesteca: 121g Fe, 42 g Ni, 116g Cr, 84g Mn si 12g Al. La calculul cantititii de garja
necesare s-au adaugat pierderi de material inerente datorate procesului gi instalatiei
(eventuale impuritdti din sarja, topiri incomplete, evaporare datorata vidului initial din
cuptor, material rAmas pe peretii creuzetului, etc. ). Sarja se introduce intr-un creuzet
fard continut de grafit sau siliciu, de obicei se foloseste un creuzet de aluming,
magnezita, zirconie sau amestec. Creuzetul se introduce in cuptorul cu inductie si se
videaz3 incinta cuptorului pana la 0.001 mbari. Se introduce argon pana la 2,4 mbari
si se porneste procesul de topire gradual pana se ajunge la temperatura de 1600°C,
cu mentinere de 5 min pentru omogenizare. Aliajul se toama intr-o cochild din cupru
sau otel. Dupa racire lingoul este retopit de doué ori in aceeasi maniera, turnarea
lingoului final realizandu-se gravitational intr-o forma preincalzita la 200- 300°C.
Lingoul de aliaj este apoi prelucrat pentru a obtine rola de laminor in forma finala,
care va urma un proces de tratament termic, in atmosferd controlatd (Argon), la o
temperaturd de 700°C, timp de 20 ore.
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REVENDICARI

1. Procedeu de obtinere aliaje cu entropie inaltd pentru role de laminor, usor
prelucrabile, care cuprinde etapele de elaborare in cuptor cu inductie, turnare in
cochild si tratament termic, caracterizat prin aceea ca aliajul din sistemul
AICrFeMnNi a fost topit intr-un cuptor cu inductie, in atmosfera controlata —vid,
retopit de doua ori in aceleasi conditii, prelucrat sub forma de rola laminor si tratat
termic pentru omogenizare la 900°C, timp de 20 ore, cu obtinerea unei cresteri
substantiale a duritatii materialului.

2. Aliaj cu entropie fnaltd cu duritate ridicatd, caracterizat prin aceea céa, are o
compozitie in procente greutate de 3-5%Al, 25-30%Cr, 27-35%Fe, 18-24%Mn,
11-18%Ni, este prelucrabil in stare turnatd avand duritatea de pana la 400 HV si
poate fi durificat printr-un tratament termic de omogenizare pana la peste 1.000HV.
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ALIAJ CU ENTROPIE $I DURITATE RIDICATA, PRELUCRABIL, Sl
PROCEDEU DE OBTINERE A ACESTUIA

Domeniul tehnic la care se referd inventia: Aliaje speciale, Prelucrare
metale, Metalurgie neferoasi

Prezenta inventie se referd la un aliaj cu entropie si duritate ridicata,
prelucrabil si un procedeu de obtinere al acestuia. Aliajul obtinut este destinat
fabricérii rolelor de laminor pentru regimuri de lucru severe.

Sculele pentru deformarea plasticd sunt supuse unor solicitdri mecanice $i
uneori chimice, extreme. Dezvoltarea de materiale noi cu inaltd rezistenid pentru
piesele obtinute prin deformare plastica, cresterea puterii unitare a utilajelor i
necesitatea obfinerii pieselor cu o mare precizie a condus implicit la realizarea de
oteluri pentru role laminor, matrite, stante, ciocane, etc. care si poata raspunde unor
regimuri din ce In ce mai intense de procesare — viteze mari de deformare,
temperatura de lucru ridicata, medii corozive [1-3]. Otelurile clasice, cu 20-25%Cr,
au fost inlocuite treptat cu ofeluri cu continut din ce in ce mai ridicat de carbon, pana
la continuturi mai mari de 2%, si de alte elemente de aliere (Ni, W, Mo), cu scaderea
corespunzétoare a continutului de Cr la 10-20%.

O alta abordare Tn imbunatatirea caracteristicilor rolelor de laminor, in special
a laminoarelor degrosiere, [2] a constat in studierea utilizarii diverselor marci de otel
rapid de scule (High Speed Steel - HSS). Principalele trasaturi ale acestor tipuri de
oteluri sunt rezistenta mare la uzurd si capacitatea de mentinere a duritatii la
temperaturi inalte. Otelurile rapide sunt aliaje Fe-C-Me (Me = Cr,W,Mo,V, Co). Astfel
se pot forma diverse tipuri de carburi: (Me3;C-cementitd, MeC, Me2C MegC, etc.), cu
duritati HV cuprinse intre 1100 (MeC) si 2800 (MeC). Utilizarea acestor oteluri, in
locul otelurilor clasice cu Cr, a intAmpinat probleme legate de coeficientul mare de
frecare, ceea ce a necesitat marirea puterii laminoarelor cu 20-30%, si de exfolierea
suprafetei, cu Tnrautatirea calitatii suprafetelor pieselor laminate. De asemenea,
rezistenta la fisurare este de multe ori mai scizutad. Pentru Tmbunéatatirea calitatii
rolelor fabricate din otel HSS, s-au propus diferite metode, cele mai bune rezultate s-
au obtinut cu turnarea verticala centrifugald [4], ceea ce a permis obtinerea unui

miez moale, capabil sa atenueze socurile mecanice si a unei suprafete dure, bogata
in carburi.
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Aliajele cu entropie inaltd (HEA) reprezintd o clasa noud de materiale
metalice. Acestea sunt diferite de aliajele conventionale prin aceea ca sunt alcituite
din cinci sau mai multe elemente principale. Datoritd entropiei ridicate de amestec,
aliajele HEA prezinta tendinta de a forma microstructuri simplificate, constituite din
solutii solide, adesea cu o singura fazé si cu structuri cristaline simple. Mai mult, pe
langa efectul de entropie inalta, difuzia lentd si deformdrile severe ale retelei
cristaline au o influentd insemnatd asupra structurii si proprietatilor aliajelor cu
entropie Tnait4. Aliajele HEA prezintd o mare varietate de microstructuri interesante
si proprietati promitatoare cum ar fi rezistenta mecanica §i tenacitate ridicate,
rigiditate, rezistenta imbunéatatitd la coroziune, hidrofobicitate, duritate ridicata i
stabilitate termica, superplasticitate si in consecintd pot fi utilizate in diverse aplicatii
[5,6].

Desi au aparut relativ recent, aliajele cu entropie au fost studiate intens in
ultimii ani. Dar, datoritd numarului ridicat de elemente principale (mai mare sau egal
cu 5) continut in HEA, numarul combinatiilor posibile intre acestea este extrem de
ridicat, si cantitatea de informatie necesard pentru a descrie structura si
comportamentul acestor aliaje in diverse conditii de lucru este de asemenea extrem
de mare. In acest sens cererile de brevet sau brevetele anterioare din domeniul HEA
sunt cuprinzatoare in ceea ce priveste compozitia si metodele clasice de obtinere si
procesare, dar nu contin procedee specifice pentru aliaje cu destinatie precisa.

In cererea de brevet US 0159914 /2002 A1[7], Jien Wei-Yeh - Taiwan,
inventatorul aliajelor cu entropie Tnalta, le defineste ca fiind aliaje multicomponente
cu 5-30% atomice din fiecare element, si prezinta un set de valori determinate pentru
duritate si rezistenta la coroziune. Un numar mare de elemente si aliaje cu entropie
inaltd 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 prezintd 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 (B90HV) este
obfinutd pentru un aliaj de tipul AICoCrFeNiTiVZr dupa o recoacere de 12 ore la
1000°C. Nu se observa diferente mari de duritate intre starea turnatid si cea
recoapta. In brevet nu sunt specificate aplicatii relevante pentru acest tip de aliaje.

Cererea de brevet US 2013/ 0108502 A1[8) se refera la obfinerea de aliaje
HEA cu entropie de amestec mare, care contin in mare majoritate elemente
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refractare (V,Nb,Ta,TiMo,W si Re) si in care diferenta procentuala dintre doua

elemente nu depaseste 15%. Aceste elemente au un potential ridicat de a forma

structuri monofazice cu proprietati mecanice si de rezistenta la coroziune deosebite.

Nu au fost prezentate metode de tratament termic sau aplicatii urmérite.

Cererea de brevet European WO 2016/112210 A1[9], extinde spectrul
aliajelor cu entropie inaltd unde compozitile nu sunt echiatomice si/sau contin
compusi intermetalici, si/sau contin compusi ceramici (carburi, boruri, oxizi, etc.). in
brevet se acceptd 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 fard a specifica compozitii anume pentru aceste
utilizari. Brevetul inglobeaza intreg spectrul de metode de obtinere ale materialelor
metalice si nemetalice (depunere, turnare, metalurgia pulberilor, etc.), dar nu indica
procedee specifice anumitor compozitii HEA.

Problema tehnica propuséa spre rezolvare.

O problema majora cu care se confruntd firmele din domeniul prelucrarii
metalelor/ aliajelor prin deformare plastica la cald o constituie uzura rapida a sculelor
(role de laminor, matrite forjare, ciocane forja, prese, etc.). Calitatea sculelor
reprezinta factorul de influenid esential asupra productivitatii utilajelor (laminoare,
forie, prese), sculele fiind elementul cel mai solicitat in timpul procesului de
deformare plastica. In prezent, cele mai utilizate materialele pentru fabricarea de
scule sunt fontele, otelurile speciale si inalt aliate cu Ni, Mo, Cr, W si superaliajele, in
special cele pe bazi de Ni. Ins, acestea prezinta unele inconveniente, legate de
folosirea la deformarea plastica la cald:

o o deficientd majord o reprezinta prelucrarea prin aschiere a rolelor noi in stare
tumata sau tratata termic, cand duritatile ajung in vecinatatea a 800-1000HV.

o degradarea rapida la temperaturile ridicate de lucru (exfolierea), datorita oxidarii,
scaderea duritdtii, aparitia de faze nedorite si modificarea microstructurii, fluaj
accelerat, avand ca efect reducerea duratei de viata a sculelor. Desi fonta are o
duritate mare (aprox 1000HV) si rezistentd la temperaturi naite, in timp
suprafata de laminare se deterioreaza prin oxidare si apar rugozitati excesive
care pot compromite produsul laminat.

ey
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o ofelurile cu duritate mare a suprafetei, au fost obfinute utilizind un continut
ridicat de carbon, cca 2% si elemente de microaliere de W, Mo, V, Nb, ceea ce
conduce la formarea de carburi dure (1800-2500HV), si fragile.

e tratamentele de acoperiri care se utilizeaza in prezent la reconditionarea rolelor
de laminor sunt anevoioase si introduc o noua deficientd reprezentatd de
adeziunea insuficienta a stratului depus, mai ales dupa cicluri repetate de racire-
incalzire.

Solutia propusa

Cererea de brevet propune o solutie la aceste probleme si anume utilizarea
ca material de constructie a sculelor (role de laminor) a aliajelor cu entropie inalta pe
bazd de AICrFeMnNi, care au o duritate relativ redusad in stare turnatd (aprox
400HV) si care dezvolta duritati mult mai ridicate (aprox 1000HV) dupa un tratament
termic simplu de omogenizare. Elementele componente influenteaza in mod specific
proprietdtile aliajelor HEA. Astfel, Fe si Ni se regasesc in majoritatea aliajelor cu
entropie Tnaltd datoritd capacitdfii lor de a forma aliaje stabile termodinamic in
combinatie cu ailte elemente. Cr are rolul de a ridica rezistenta mecanica si
rezistenta la coroziune. Mn inlocuieste Co (metal critic) si promoveaza formarea de
solutii solide complexe. Al are un rol durificator dar si de reglare find a proprietatilor
mecanice ale aliajelor HEA. Aceasta se datoreaza modificarilor structurale a aliajului
din predominant CFC (faze moi) in predominant CVC (faze dure). La valori ridicate
ale aluminiului (peste 7%Al) se obtin faze majoritare CVC cu tendinta ridicata de
fragilizare. HEA prezinta o stabilitate structurala ridicata la temperaturi inalte, poseda
duritate si rezistenta la oxidare ridicatd. Aceste proprietati sunt datorate efectului de
coctail generat de amestecarea mai multor elemente in proportii egale, care
formeazd o structurd compusad predominant din solutii solide suprasaturate, dar
stabile termodinamic, mai ales la temperaturi inalte.

Aliajul cu entropie inaltd propus are compozitia in procente greutate de 3-
5%Al, 25-30%Cr, 27-35%Fe, 18-24%Mn, 11-18%Ni. Aliajul se elaboreazi 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 doué ori pentru a imbunatatii omogenitatea aliajului. Turnarea se face
preferabil in forme permanente din cupru sau otel. Aliajul solidificat va avea duritatea
aproximativa de 400HV si poate fi prelucrat mecanic relativ usor la. Piesa obtinuta se
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introduce intr-un cuptor cu atmosfera controlatd (in jet de argon) pentru a aplica un
tratament termic de recoacere la 700°C timp de 20 ore. Datoritd continutului ridicat
de crom si nichel suprafaia piesei va fi bine protejata impotriva eventualelor actiuni
corozive ale mediului inconjurdtor. Pentru mentinerea caracteristicilor inalte aliajul
trebuie sa aiba un continut redus de impuritdti ( maxim 0,02%C, 0,1% siliciu,
0.01%Se si 0,01%S). Piesa obtinutd va avea o duritate ridicata la temperatura
camerei (peste 1000HV) si de pana la 400HV la 900°C. Datorita continutului redus
de faze intermetalice si segregari intergranulare, aliajele cu entropie inaltd au o
rezistenta inalta la fluaj si oboseald,si deci timp indelungat de intrebuintare.

Aliajul, conform inventiei, inlatura unele din dezavantajele materialelor
existente prin aceea ca: m Duritatea redusad a aliajului Tn stare turnatd permite
prelucrarea mecanica superficiala eficienta si precisa a rolelor de laminor obtinute; =
stabilitatea structurald mare a aliajelor cu entropie inaltd la temperaturi ridicate si
rezistenfa mare la oxidare, permite utilizarea rolelor pentru laminarea la cald la
temperaturi de pana la 900°C, fara deteriorarea proprietétilor mecanice (duritate,
rezistentd mecanica, fluaj) si aparitia de exfolieri superficiale; m nu este necesara
introducerea carbonului pentru durificarea suprafetei piesei, ceea ce elimina
fragilizarea excesiva si creste rezistenta la impact a rolelor de laminor; = rolele de
laminor fabricate din aliaje cu entropie inaltd vor avea o duratad de functionare mult
superioara aliajelor conventionale, ceea ce reduce sau elimind procesele de
reconditionare superficiala, aplicate in prezent.

Inventia prezintd urmatoarele avantaje economice si tehnologice generale: se
utilizeazd materii prime uzuale, fard metale critice; se elimind necesitatea
tratamentelor superficiale de acoperiri durificatoare, cu probleme legate de aderenta
la aliajul de baza si care sunt complicate si costisitoare; procedeul implicd un numar
mic de operatii, cu durate reduse $i cu consumuri energetice scizute; procedeul
permite obtinerea de role laminor prin procedee simple de tumare; prelucrarea
aliajului in stare tumata este mult imbunatatita si nu necesita utilaje si scule scumpe;
si se obiine o stabilitate structurald inaitd a pieselor fabricate, premisd a unor
caracteristici fizico — mecanice inalte.

Se ofera in continuare un exemplu de aplicare a procedeului:

Pentru obtinerea unei sarje de 350g aliaj cu entropie inaltd de tipul
Alp 3Cry sFeq sMnNig s, unde coeficientii sunt fractii molare echivalente, cu compozitia
in greutate de 3,18%Al 30,7%Cr 33%Fe 21,6%Mn11,54%Ni, se cantireste si se
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amesteca: 121g Fe, 42 g Ni, 116g Cr, 84g Mn si 12g Al. 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
fard continut de grafit sau siliciu, de obicei se foloseste un creuzet de alumin3,
magnezita, zirconie sau amestec. Creuzetul se introduce in cuptorul cu inductie si se
videaza incinta cuptorului pana la 0.001 mbari. Se introduce argon pana la 2,4 mbari
si se pomneste procesul de topire gradual pana se ajunge la temperatura de 1600°C,
cu mentinere de 5 min pentru omogenizare. Aliajul se toama intr-o cochila din cupru
sau otel. Dupa racire lingoul este retopit de doua ori in aceeasi maniera, turnarea
lingoului final realizandu-se gravitational intr-o formé preincalzitd la 200- 300°C.
Lingoul de aliaj este apoi prelucrat pentru a obtine rola de laminor in forma finala,
care va urma un proces de tratament termic, in atmosferd controlatd (Argon), la o
temperatura de 700°C, timp de 20 ore.
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REVENDICARI

1. Aliaj cu entropie Tnaltd, cu duritate ridicata, si usor prelucrabil caracterizat prin
aceea cd, are o compozitie in procente greutate de 3-5%Al, 25-30%Cr, 27-35%Fe,
18-24%Mn, 11-18%Ni, este prelucrabil in stare tumatd avand duritatea de pana la
400 HV si poate fi durificat printr-un tratament termic de omogenizare pana la peste
1.000HV.

2. Procedeu de obtinere a aliajului conform revendicarii 1, care cuprinde etapele de
elaborare in cuptor cu inductie, turnare in cochild si tratament termic, caracterizat
prin aceea ca aliajul din sistemul AICrFeMnNi a fost topit intr-un cuptor cu inductie,
in atmosfera controlata —vid, retopit de doua ori in aceleasi conditii, prelucrat sub
forma de rola laminor si tratat termic pentru omogenizare la 900°C, timp de 20 ore,
cu obtinerea unei cresteri substantiale a duritatii materialului.

RNy



	Bibliographic Data / Abstract
	Description
	Claims
	Amended Description
	Amended Claims



