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Inventia se refera la un procedeu de obtinere a unui aliaj de Tnalta entropie (HEA) sub
forma de pulbere pentru acoperiri depuse in jet de plasma si la un aliaj astfel obtinut, pentru
aplicatii care necesita materiale cu proprietati ajustabile (duritate, rezistenta la uzura,
rezistenta la coroziune, coeficient de frecare, etc.) in functie de necesitati, in domenii ca:
industria de automobile, industria aerospatiala, unelte de aschiere, instrumente medicale
(exemplu: RMN), etc.

Aliajele de entropie Tnalta reprezinta o clasa de aliaje in faza cristalografica simpla
(FCC, BSS sau HCP) si singulara, constituite din cinci sau mai multe elemente in proportii
relativ similare [EP 3 808 475 A1].

Metodele de obtinere a aliajelor de Tnhalta entropie includ: topirea, turnarea, procese
termomecanice [US 2019/0352743 A1; Jose M. Torralba, and Ménica Campos, Metals
2020, 10, 639, doi:10.3390/met10050639].

Se cunoaste faptul ca nu toate produsele finale din HEA pot fi obtinute prin topire si
turnare. Alte metode, precum sinterizarea, acoperirea in jet de plasma sau cu laser,
depunerile cu RF sputtering, etc, pot duce la realizarea de produse care, altfel, ar fi imposibil
de obtinut. Aceste procese se bazeaza in principal pe surse din pulberi elementale sau de
aliaje HEA. Cea mai utilizata tehnica de obfinere a pulberilor de tip multicomponent (pulberi
complet pre-aliate) este alierea mecanica (AM). Aceasta implica macinarea energica in mori
cu bile a pulberilor elementale pentru a realiza alierea la scara atomica, prin sudarea si frac-
turarea repetata a particulelor de pulbere strivite intre elementele de macinare. Alierea meca-
nica este un process de neechilibru termodinamic, conducand la obtinerea solutiilor solide
nano-structurate cu aproximativ orice compozitie elementala, inclusiv a sistemelorimiscibile.
Fenomenul poate fi atribuit ratelor de difuzie mari datorate nano-dimensiunii componentelor
pulberii procesate.

Ca orice sistem micro- sau nano-structurat, proprietatile pulberii multicomponent
obtinuta prin aliere mecanica, sunt puternic dependente de micro- sau nano-structura
acestora, ceea ce poate fi ajustata prin adaptarea corespunzatoare a parametrilor de proces,
precum tipul de proces (uscat sau umed), natura mediului de procesare (vid, gaz inert, gaz
reactiv), agentul de control al procesului (APC), raportul masei bilelor/masa pulbere, viteza
de procesare si durata procesarii, etc. Agentul de control al procesului are efect surfactant,
cu rolul de a inhiba formarea aglomerarilor de pulbere, depunerea pe peretii morii si oxi-
darea. Cei mai frecvent utilizati APC sunt n-toluenul, n-heptan, acidul stearic, dodecan,
etanol, metanol, ciclohexan, ethylene glycol.

Se cunoaste faptul ca nu toate produsele finale din HEA pot fi obtinute prin topire si
turnare. Alte metode, precum sinterizarea, acoperirea in jet de plasma sau cu laser, depu-
nerile cu RF sputtering, etc., pot duce la realizarea de produse care, altfel, ar fi imposibil de
obfinut.

O problema importanta in realizarea unei metode de preparare a aliajelor de entropie
fnalta -HEA sub forma de pulbere pentru acoperiri prin depunere in jet de plasma este obti-
nerea compozitiilor optime si asigurarea uniformitatii si reproductibilitatii acestora prin tehnici
putin sau de loc poluante si cu costuri scazute.

Prin documentul CN 113399670 A, este cunoscuta o pulbere din aliaj de inalta
entropie si 0 metoda de obtinere a pulberii de aliaj de inalta entropie prin urmatoarele etape:
dozare pulbere de Co, Cr, Fe, Ni, Cu si de Ti cu puritatea de 99%, in rapoarte de greutate
atomica 1:1 sau maxim doua rapoarte de valoare 0,2; 0,4; 0,6; 0,8, amestecare si spalare
cu gaz (Ar); 3, amestecare cu alcool etilic intr-o moara de macinare cu bile din otel inoxidabil
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in procent de 0,6-1,2 fata de masa de pulbere; 4, macinare cu bile din otel inoxidabil pentru
aliere mecanica, la o viteza 250-360 rot./min timp de 20-40 ore, pulberea amestecata
obtinuta dupa macinarea cu bile fiind mentinuta in aceasta pentru racire si apoi uscata prin
incalzire la 70-80°C, cu eliminarea agentului de control, timp de 7-8 ore.

De asemenea, documentul RO 132590 A2 /2018 prezinta un compozit HEA/TIB cu
fnalta entropie, cu caracteristici mecanice ridicate constand dintr-o matrice de aliaj care
cuprinde Al, Cr, Fe, Ni si Mn in raporturi echiatomice si un element de armare TiB in raport
de 3...5% in masa, procedeul de producere a acestui material constand in alierea mecanica
a raporturilor echiatomice ale pulberilor elementare de Al, Cr, Fe, Mn si Ni de puritate
ridicata, avand dimensiuni de 45 uym, intr-o moara planetara cu bile, sub atmosfera controlata
de argon, cu agenti de control, precum n-toluen sau acid stearic, la un raport bile/pulberi de
20:1, cu o viteza de rotatie a morii de 300 rpm, cu timp de macinare 40 ore, urmata de
compactarea amestecului de pulberi prin presare la rece, folosind o presa bidirectionala cu
o forta de presare in intervalul 4...10 tf /cm, iar apoi sinterizarea amestecului astfel presat
intr-un cuptor cu atmosfera controlata de argon, la circa 900...1000°C.

Mai este cunoscut si documentul CN 113265573 A /17.08.2021 care prezinta o
ceramica din aliaj de inalta rezistenta, cu tenacitate ridicata si entropie mare cu compusi de
TiN, TiC si TiC,N,, ca faza dura cu fractia de masa de 50-60% in greutate, Mo,C si WC ca
aditivi de intarire adaugati in proportie de 5-10% in greutate si un aliaj cu entropie ridicata
ca liant, adaugat in procent de 30-45% care este compus din cel putin patru dintre
elementele: Fe, Co, Ni, Cr, W, Al, V, Mo, Cu si Mn, cu raportul molar al continutului fiecarui
element intre 5% si 35%.

Dezavantajele procedeelor mentionate mai sus includ: costurile ridicate, dificultatea
controlului reproductibilitatii structurilor cristaline, distributiei de dimensiuni, puritatii si uni-
formitatii compozitiei, imposibilitatea de a asigura totdeauna agenti de control al procesului
(APC) cu toxicitatea si/sau inflamabilitatea sub praguri de siguranta, extinderea metodei la
scara idustrialad cu pastrarea calitatii aliajelor.

Un obiectiv al inventiei este de a dezvoltaun procedeu simplu, eficient, putin cos-
tisitor, putin sau de loc poluant, cu posibilitate de extindere la scara industriala, pentru pre-
pararea aliajelor de entropie inalta -HEA sub forma de pulbere pentru acoperiri prin depunere
in jet de plasma.

Un al doilea obiectiv al inventiei este de a obtine prin acest procedeu pulberi de aliaje
HEA cu minim 5 componente, cu faza unica, cu proprietati fizice, chimice, si distributie de
dimensiuni, reproductibile.

Problema pe care o rezolva inventia este de a realiza, printr-un procedeu simplu,
rapid, nepoluant, economic, disponibil si reproductibil la scara industriala, aliaje de entropie
fnalta -HEA sub forma de pulbere pentru acoperiri prin depunere in jet de plasma.

Procedeu de preparare a aliajelor de entropie inaltd -HEA sub forma de pulbere
pentru acoperiri prin depunere n jet de plasma si aliajul astfel obtinut pentru aplicatji care
necesita materiale cu proprietafi ajustabile (duritate, rezistenta la uzura, rezistenta la
coroziune, coeficient de frecare, etc.), conform inventiei, rezolva aceasta problema tehnica
prin aceea ca amestecul pentru aliere mecanica utilizata este constituita din pulberi de Ti,
Cr, Al, Nb si Y cu granulatia de 200...325 mesh amestecate in raporturi ale concentratiilor
atomice de 1.00/1.00/0.5/1.00/1.00, mixtura obtinuta fiind amestecata cu un agent de control
al procesului (APC) adaugat in procent de 0.5...3% din masa amestecului de pulberi intr-un
vas al unei mori planetare cu bile de aliere mecanica avand vasul si bilele confectionate din
ZrO,, WC sau otel durificat, vasul avand capacitatea de 250 ml, iar bilele, in numar de 6...50,

11

13

15

17

19

21

23

25

27

29

31

33

35

37

39

41

43

45

47



11

13

15

17

19

21

23

25

27

29

31

33

35

37

39

41

43

45

47

RO 135722 B1

avand diametrul de 10...30 mm, purjarea vasului morii cu bile fiind realizata timp de
5...10 min cu flux de Ar la presiune 1.05...1.3 bar, omogenizarea amestecului de pulbere cu
ACP fiind realizata la turatia de 100...150 rot/min a morii planetare, timp de 30...60 min,
alierea mecanica a amestecului de pulberi prin mojarare in moara cu bile fiind realizata in
cicluri de 5...7 min de procesare si 2...4 min pauza, fiecare ciclu fiind efectuat cu sensul de
rotatie inversat fata de ciclul precedent, eliminarea agentului de control din pulberea aliata
prin evaporare in etuva fiind realizata la 150°C...300°C, iar pulberea uscata obtinuta este
compactata sub forma de pastile prin presare in matrita cu presiunea de 200-350 MPa,
pastilele obtinute fiind sinterizate Tn vid ultra-inalt timp de 60...120 min la temperatura de
1000...1150°C si apoi mojarate in moara planetara operata in atmosfera de Ar la turatia de
200-300 rot/min timp de 30...180 min, pentru obtinerea pulberii finale de material
multicomponent.

Inventia prezinta urmatoarele avantaje:

- metoda de obtinere este simpla si ofera avantajul ca produce aliaje de entropie
inalta -HEA sub forma de pulbere cu structurile cristaline, distributia de dimensiuni, puritatea
si uniformitatea compozitiei perfect reproductibile pentru acoperiri prin depunere in jet de
plasma in aplicatii care necesita materiale cu proprietati ajustabile (duritate, rezistenta la
uzura, rezistenta la coroziune, coeficient de frecare, etc.);

- permite obtinerea eficienta a aliajelor de entropie inaltd -HEA cu minim 5 com-
ponente, cu faza unica, cu proprietati fizice, chimice si distributie de dimensiuni reproduc-
tibile, sub forma de pulbere pentru acoperiri prin depunere in jet de plasma;

- este putin sau de loc poluanta;

- ofera posibilitate de extindere la scara industrial3;

- necesita costuri reduse;

- are randament ridicat;

- conduce la aplicatji de mare interes care pot contribui in mod semnificativ la depasi-
rea stadiului actual de dezvoltare in industria de automobile, industria aerospatiala, unelte
de aschiere, instrumente medicale (exemplu RMN), etc.

Inventia este prezentata pe larg in continuare prin doua exemple de realizare.

Conform procedeului conform inventiei, intr-o prima etapa este realizat un amestec
de pulberi de minim cinci elemente principale cu granulatie 200...325 mesh si puritate
99.0%...99.95% care sunt céantarite in raportul concentratilor atomice de:
1.00/1.00/0.5/1.00/1.00...1.00/1.00/1.00/1.00/1.00, amestecate cu un agent de control al
procesului (APC) in procent de 0.5...3% din masa amestecului de pulberi si introduse intr-un
vas al unei mori planetare cu bile, vasul gi bilele fiind confectionate din ZrO,, WC sau otel
durificat, vasul avand capacitatea de 250 ml, iar bilele, in numar de 6...50 avand diametrul
de 10...30 mm, purjarea vasului fiind realizata timp de 5...10 min cu flux de Ar la presiune de
1,05...1,3 bar, iar omogenizarea amestecului de pulbere cu ACP fiind realizata cu ajutorul
morii planetare operata la turatia de 100... 150 rot/min timp de 30...60 min Alierea mecanica
a amestecului de pulbere este realizata prin mojarare in moara cu bile operata la turatia de
300...350 rot/min timp de 20...35 ore efectiv, in cicluri de 5...7 min de procesare si 2...4 min
pauza, fiecare ciclu fiind efectuat cu sensul de rotatie inversat fata de ciclul precedent,
eliminarea ACP din pulberea aliata fiind realizatd prin evaporare in etuva incalzita la
150°C...300°C, compactarea pulberii procesata sub formé de pastile prin presare in matrita
cu presiunea de 200-350 MPa, sinterizarea pastilelor in vid ultra-inalt timp de 60...120 min
la temperatura de 1000...1150°C si obtinerea pulberii de material multicomponent sinterizat
prin moj ararea pastilelor sinterizate in moara planetara operata in atmosfera de Ar la turatia
de 200-350 rot/min timp de 30...180 minute.
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Se dau in continuare mai multe exemple de aplicare a inventiei in legatura si cu fig.1,
care prezinta evolutia compozitiei fazice a pulberii HEA de tipul CrCoNiVCu: amestec pulberi
elementale, initial, a); - dupa procesare mecanica timp de: b) 5 ore; c) 10 ore; d) 15 ore; e)
25 ore; ) 35 ore; g) la finalul sinterizarii, (faza unica- FCC).

Se dau in continuare doua exemple de realizare a inventjei:

Exemplul 1

Pentru aplicarea metodei conform inventiei, pulberi de Cr, Co, Ni, V, Cu cu granulatie
de 200...325 mesh si puritate 99.0%...99.95% sunt cantarite Tn raportul concentratjilor
atomice de: 1.00/1.00/1.00/1.00/1.00, se adauga 2 wt% acid stearic in amestecul de pulbere,
cu functie de ACP si se introduc Tn vasul unei mori planetare cu bile confectionate din ZrO,,
vasul avand capacitatea de 250 ml, raportul intre masa bilelor si masa pulberii de procesat
find de 10:1. Vasul este purjat timp de 10...15 min cu flux de Ar la presiunea de
1,08...1,1 bar, urmand omogenizarea amestecului de pulbere metalica + ACP cu ajutorul
morii planetare cu bile operata la energii mici, 100...150 rot/min, timp de 55...60 min, alierea
mecanica a amestecului de pulbere prin procesare energica, 300...350 rot/min timp de
25...35 ore effectiv, in cicluri de 5...7 min de procesare urmate de 2...4 min pauza, fiecare
ciclu fiind efectuat cu sensul de rotatie inversat fata de ciclul precedent. PCA este eliminat
din pulberea aliata prin dizolvarea acestuia in etanol. in acest scop, pulberea procesaté se
amesteca cu etanol absolut (puritate > 99.3%) in raportul masic 3g etanol / 1g. pulbere si se
ultrasoneaza (45 kHz, 100 W) timp de 30 min, urmata de decantarea pulberii timp de minim
24 ore si evaporarea solutiei de etanol+ACP in etuva incalzita la 200°C...300°C.

Aliajul sub forma de pulbere astfel obtinut se compacteaza prin presare in matrita la
presiunea de 200...350 MPa, pastilele rezultate sunt tratate termic in vid ultrainalt timp de
60...120 min la temperatura de 1000...1150°C, urmand macinarea pastilelor in moara
planetara in atmosfera de Ar timp de 90...120 min la turatia de 250 rot/min.

Se obtin pulberi HEA de tipul CrCoNiVCu cu structura FCC, asa cum se prezinta
in fig.1.

Exemplul 2

Pentru aplicarea metodei conform inventiei, pulberi de Ti, Cr, Al, Nb, Y, cu granulatie
200...325 mesh si puritate 99.0%...99.95% sunt cantarite in raportul concentratiilor atomice
de 1.00/1.00/0.5/1.00/1.00 avand masa totala egala cu 5%...10% din masa bilelor morii
planetare in al carei vas din ZrCh, WC sau otel durificat se introduc, vasul avand capacitatea
de 250 ml, iar bilele, in numar de 6...50 avand diametrul de 10...30 mm si fiind confectionate
din acelasi material cu vasul. Se adauga o cantitate de toluen egala cu 0.5%...3% din masa
amestecului de pulbere, cu functie de ACP, se purjeaza vasul timp de 5...10 min cu flux de
Ar la presiunea 1.05...1.3 bar, se omogenizeaza amestecul de pulbere +ACP prin mojarare
la energie mica cu ajutorul morii planetare operata la turatia de 100...150 rot/min timp de
30...60 min, urmand alierea mecanica a amestecului de pulbere prin mojarare energica in
moara cu bile operata la turatia de 300...350 rot/min timp de 30...40 ore effectiv, in cicluri de
5...7 min de procesare si 2...4 min pauza, fiecare ciclu fiind efectuat cu sensul de rotatie
inversat fata de ciclul precedent, procedand apoi la eliminarea toluenului din pulberea aliata
prin evaporare in etuva incalzita la 150°C...200°C, compactarea pulberii procesata sub forma
de pastile prin presare in matrita cu presiunea de 250...350 MPa, sinterizarea pastilelor in
vid ultra-inalt timp de 60...120 min la temperatura de 1000...1100°C, obtinerea pulberii de
material multicomponent sintetizat sub forma de pulbere prin mojararea pastilelor sinterizate
in moara planetara operata in atmosfera de Ar la turatia de 200...300 rot/min timp de
30...120 min.
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Revendicari

1. Procedeu de obtinere a unui aliaj de inalta entropie sub forma de pulbere pentru
acoperiri depuse in jet de plasma, tip Ti-Cr-Al-Nb-Y, realizat prin fazele de: - dozare a
pulberii de minim cinci elemente principale care includ si cromul, cu puritatea de 99%; -
amestecare in proportii de greutate atomica 1:1 cu exceptia uneia dintre proportii, aleasa de
circa 0,5:1 si spalare cu gaz (Ar); -amestecare cu agent de control al procesului (APC) intr-o
moara de macinare cu bile din otel inoxidabil sau alt material echivalent; -macinare cu bile
din otel inoxidabil pentru alere mecanica, la o turatie de 300- 350 rot./min timp de 20-35 ore;
-uscarea pulberii amestecate obtinuta dupa macinarea cu bile prin incalzire, cu eliminarea
agentului de control (APC), caracterizat prin aceea ca, pulberea pentru aliere mecanica
este constituita din pulberi de Ti, Cr, Al, Nb si Y cu granulatia de 200...325 mesh amestecate
in raporturi ale concentratiilor atomice de 1.00/1.00/0.5/1.00/1.00, mixtura obtinuta fiind
amestecata cu un agent de control al procesului (APC) adaugat in procent de 0.5...3% din
masa amestecului de pulberi intr-un vas al unei mori planetare cu bile de aliere mecanica
avand vasul si bilele confectionate din ZrO,, WC sau otel durificat, vasul avand capacitatea
de 250 ml, iar bilele, in numar de 6...50, avand diametrul de 10...30 mm, purjarea vasului
morii cu bile fiind realizata timp de 5...10 min cu flux de Ar la presiune 1.05...1.3 bair,
omogenizarea amestecului de pulbere cu ACP fiind realizata la turatia de 100...150 rot/min
a morii planetare, timp de 30...60 min, alierea mecanica a amestecului de pulberi prin
mojarare in moara cu bile fiind realizata in cicluri de 5...7 min de procesare si 2...4 min
pauza, fiecare ciclu fiind efectuat cu sensul de rotatie inversat fata de ciclul precedent,
eliminarea agentului de control din pulberea aliata prin evaporare in etuva fiind realizata la
150 °C...300°C, iar pulberea uscata obtinuta este compactatd sub forma de pastile prin
presare in matrita cu presiunea de 200-350 MPa, pastilele obtinute fiind sinterizate in vid
ultra-inalt timp de 60...120 min la temperatura de 1000...1150°C si apoi mojarate in moara
planetara operata in atmosfera de Ar la turatia de 200-300 rot/min timp de 30...180 min,
pentru obtinerea pulberii finale de material multicomponent.

2. Aliaj de Tnalta entropie tip Ti-Cr-Al-Nb-Y sub forma de pulbere pentru acoperiri
depuse in jet de plasma, obtinut prin procedeul conform revendicarii 1, cu rezistenta la
coroziune si la uzura mecanica, caracterizat prin aceea ca, este sub forma de pulbere de
aliere mecanica cu compozitia chimica TiCrAl, ;NbY, cu raportul concentratiilor atomice de:
1:1:0,5:1:1.
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