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Inventia se refera la o pulbere mecanocompozitéd de
aliaj cu entropie ridicaté din sistemul Al - Co - Cr - Fe -
Ni si la un procedeu de obtinere a acesteia. Pulberea
mecanocompozitd conform inventiei are urmatoarea
compozitie chimica exprimata in procente atomice:
16,39% atomice pentru fiecare din elementele Al, Co,
Cr, siFe si respectiv 34,43%atomice pentru Ni. Proce-
deul de obtinere conform inventiei consta Tn alierea
mecanicé a pulberilor elementare intr-o moara plane-
tara cu bile, in eter de petrol, urmata de un tratament

termic de detensionare si recristalizare efectuat in
atmosfera de Ar de inalté puritate la o temperatura
cuprinsa fintre 500...1000°C, cu mentinere timp de
30 minute la temperatura de 100°C si o duratd de
mentinere la temperatura maxima de tratament de
1 ora.

Revendicari: 4
Figuri: 4

Cu incepere de la data publicdrii cererii de brevet, cererea asigurd, in mod provizoriu, solicitantului, protectia conferitd potrivit dispozitiilor
art.32 din Legea nr.64/1991, cu exceptia cazurilor in care cererea de brevet de inventje a fost respinsa, retrasd sau consideratd ca fiind retrasa.
Intinderea protectiei conferite de cererea de brevet de inventie este determinatd de revendicarile continute in cererea publicatd in conformitate

cu art.23 alin.(1) - (3).

RO 137505 A2



RO 137505 A2

ORGILL DE STAT PENYRU INVENTY 3 MART

Nr. O~ Q@fd @Otmg

PROCEDEU DE OBTINERE A UNEI PULBERI MECANOCOMPOZITE DE
ALIAJ CU ENTROPIE RIDICATA DIN SISTEMUL Al-Co-Cr-Fe-Ni

Inventia se refera la un procedeu de obtinere a wunei pulberi
mecanocompozite de aliaj cu entropie ridicata din sistemul Al-Co-Cr-Fe-Ni,
necesara pentru:

- realizarea prin sinterizare a unor materiale structurale cu rezistenta mecanica in
compresie ridicata si comportare buna la coroziune in medii saline,

- realizarea de tinte pentru depunerea pe suport metalic prin pulverizare catodica
in curent continuu a unor straturi protectoare la coroziune in mediu salin de aliaj
cu entropie ridicata,

- realizarea de depuneri rezistente la coroziune prin procedeul de pulverizare in
plasma

- realizarea de componente structurale complexe prin sinterizare selectiva cu

laser — printare 3 D

O clasa noua si disruptiva de materiale metalice a atras atentia cercetatorilor din
domeniul stiintei si ingineriei materialelor datorita posibilitatilor incredibile de a
descoperi noi tipuri de materiale folosind instrumente de modelare pentru
prezicerea unor microstructuri in corelatie cu proprietati specifice si echilibrate [1-
8]. Acest nou concept de material se bazeaza pe nivelul de entropie atins intr-un
sistem muiticomponent care este capabil sa organizeze materialul in structuri
simple monofazice de tip FCC/BCC prin crearea unor moduri variate si diferite de
ocupare a locurilor retelei cristaline ale multitudinii de atomi in proportie
echiatomica sau aproape echiatomica, care constituie matricea metalica.

Astfel de materiale au fost definite mai intai ,aliaje cu matrice multicomponenta”
[9], iar din 2004 ca ,aliaje cu entropie ridicata (HEA)” [10].

HEA sunt solutii solide care cuprind cel putin cinci elemente metalice cu un
continut de 5-35 % pentru fiecare element principal constitutiv si pot contine
elemente minore cu o concentratie de pana la 5 %. In general, cercetarile au fost

indreptate spre obtinerea de aliaje cu entropie ridicata monofazice de tip FCC
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sau BCC, deoarece acopera complet conceptul HEA [11].

Ca si in cazul aliajelor conventionale monofazate, in HEA monofazate este
imposibil sa se obtina combinatii rezonabile de proprietdti mecanice in ceea ce
priveste echilibrul dintre rezistenta la tractiune si ductilitate. Aliajele HEA cu
structura cristalina FCC sunt ductile si poseda rezistenta scazuta la tractiune in
timp ce aliajele HEA cu structura cristalina BCC pot fi foarte dure, dar fragile. Un
aliaj HEA cu doua faze sau o structura compozita de tip amestec chimic ar putea
duce la obtinerea unui material in care ambele proprietati - rezistenta la tractiune

si ductilitatea pot fi echilibrate corespunzator.

Aliajele cu entropie ridicata se pot obtine prin mai multe metode. Caile de
prelucrare pentru sinteza aliajelor HEA pot fi clasificate in functie de starile lor
initiale pentru prepararea aliajelor. Se disting 4 tipuri de metode de prelucrare
clasificate ca procese in stare lichida, in stare solida, gazoase si electrochimice.
Principala tehnologie de procesare pentru fabricarea aliajelor HEA este cea in
stare lichida, cum ar fi topirea cu arc in vid (VAM) si topirea prin inductie (IM),
urmata in general de turnarea in matrita de cupru.

In aceste procese, elementele metalice constitutive ale HEA sunt topite in vid
sau atmosfera controlata de gaz inert (argon sau azot), mentinute la temperatura
de topire suficient timp pentru a omogeniza amestecul topit si apoi solidificate.
De obicei, se efectueaza ulterior un tratament termic de recoacere pentru a
omogeniza HEA solidificate si pentru a imbunatati microstructura si proprietatile
mecaniceffizice ale HEA.

O problema majora a procesarilor in varianta lichida este datéd de variatia
proprietatilor fizice (punctul de topire, vascozitatea, concentratia si presiunea de
vapori) ale elementelor metalice constitutive ale aliajelor HEA.

Multe studii din literatura au relevat influenta rutei si parametrilor de procesare,
conditiile de recoacere si procesele de deformare plastica asupra microstructurii
si proprietatilor aliajelor HEA. De exemplu, in cazul aliajelor HEA de tip
AlCoCrFeNi turnate, s-a descoperit ca o viteza mare de solidificare contribuie la

imbunatatirea atat a comportamentului la deformare plastica, cat si a rezistentei
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mecanice ca urmare a rafinarii eficiente a grauntilor cristalini, evitarii fenomenelor
de segregare de faze si a segregarii scazute a cromului.

Totusi atunci cand aliajele HEA sunt supuse unui tratament de recoacere, pot
segrega din solutia solida suprasaturata, faze secundare a caror mecanisme de
formare au fost suprimate in timpul récirii rapide. In comparatie cu microstructura
dendriticd a aliajelor HEA obtinute prin topite si solidificare conventionala, o
microstructurd imbunatatita cu graunti echiacsi poate fi obtinuta prin metode de
solidificare directionald (Bridgman), asa cum a fost dezvaluit pentru aliajul HEA
AICoCrFeNi.

Metodele de procesare in stare solida pentru a sintetiza aliaje HEA constau in
metode specifice metalurgiei pulberilor (PM), pornind de la amestecuri de pulberi
omogenizate sau pulberi aliate mecanic ale pulberilor de metal elementar
constitutiv concepute pentru a obtine HEA. Consolidarea amestecurilor de
pulbere in stare solida poate fi realizata prin metode clasice PM, precum si prin
metode PM dezvoltate relativ recent, cum ar fi sinterizarea in plasma de scanteie
(SPS) sau tehnicile de fabricatie aditiva.

Printre principalele avantaje ale metodelor PM poate fi mentionata realizarea
unei microstructuri omogene si mai fine a aliajelor HEA fata de microstructura
segregata obtinuta prin topire prin inductie si turnare in matrita de cupru care
este dificil de omogenizat prin recoacere din cauza mecanismelor lente de difuzie
care au loc in astfel de aliaje [12]. Un alt avantaj al procesarilor in faza solida
este posibilitatea de a produce piese mari cu diverse forme regulate sau
complexe.

Procedeul conform inventiei, porneste de la amestecuri de pulberi ale
elementelor componente cu compozitia chimica 16,39 % at pentru pulberile de
Al, Co, Cr, Fe si 3443 % at pentru pulberea de Ni. Realizarea pulberii
mecanocompozite se face pe fluxul tehnologic din fig.1.

Materialele pulverulente utilizate pentru aliere mecanica au urmatoarele
granulatii initiale: pulbere de Fe < 0,1 mm, pulbere de Cr < 0,09 mm, pulbere de
Ni < 0,045 mm, pulbere de Al < 0,050 mm si pulbere de Co < 0,050 mm.

Amestecul de pulberi este supus procesului de aliere mecanica intr-o moara
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planetara cu bile. Ca agent de control al procesului de aliere mecanica se
utilizeaza eter de petrol care asigura protectia pulberilor impotriva oxidarii si
impiedica sudarea pulberilor de peretii bolului morii si de corpurile de macinare.
Corpurile de macinare constau din bile de otel inoxidabil cu diametre de 5 mm
(34 buc), 10 mm (34 buc), 12 mm (14 buc), 14mm (15 buc), 20 mm (2 buc) si 22
mm (3 buc). Raportul de incarcare pulbere — bile este de 1:6. Viteza de rotatie a
bolului morii este cuprinsa in intervalul 250 <350 rot/min. Durata de aliere
mecanica este 30 ore. Procesul de aliere mecanica se desfasoara astfel: regim
de macinare: 15 minute macinare, 5 minute pauza, nr cicluri de macinare — 120
cicluri de macinare. Modul de manevrare a pulberilor pe intregul flux de
procesare se realizeaza astfel incat sa se preintampine pe cat posibilul contactul
cu aerul.

Dupa efectuarea alierii mecanice, pulberea mecanocompozita obtinuta poate fi
supusa unui tratament termic de detensionare si recristalizare, in atmosfera de
argon ultrapur 99,99 % sau vid. Temperatura de tratament este curpinsa in
intervalul 500 + 1000 °C cu o mentinere de 30 minute la 100 °C si o durata de
mentinere de 1 ora la temperatura maxima de palier. Dupa efectuarea
tratamentului termic pulberea se raceste liber cu cuptorul cu mentinerea
atmosferei neutre.

Inventia prezinta urmatoarele avantaje:

1. Obtinerea unei pulberi mecanocompozite cu densitate aparenta cuprinsa
in intervalul 1,85 + 1,88 g/cm3.

2. Obtinerea unei pulberi mecanocompozite cu structura cristalina bifazica
constand dintr-o faza majoritara ductila de tip FCC si o faza minoritara
fragila de tip BCC.

3. Obtinerea unei pulberi mecanocompozite omogene din punct de vedere al
distributiei elementelor constitutive ale amestecului in volumul pulberii
mecanocompozite, fig. 2.

4. Procedeul este aplicabil la scara industriala pentru orice compozitie de
material.

5. Foloseste procesari facile si utilaje specifice metalurgiei pulberilor
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6. Procedeul este eficient prin realizarea unor consumuri energetice reduse

7. Pulberea mecanocompozita din sistemul Al-Co-Cr-Fe-Ni poate fi utilizata

1)

2)

3)

4)

la realizarea de componente structurale simple fig. 3 sau complexe cu
densitati de 7,28+0,006 g/cm3, microstructuri omogene fig. 4, cu valori de
duritate Vickers cuprinse intre 839 + 1185 Hv si valori ale modulului de
elasticitate Young cuprins intre 239 + 279 GPa. Rezistenta mecanica in
compresie este de 1721 GPa pentru o deformatie de 8,75 %. In medii

saline de NaCl 1M, materialul prezinta o rata de coroziune de 0,01 mm/an.

Revendicari

Pulbere mecanocompozita, caracterizata prin aceea ca, pulberea
mecanocompozita contine cate 16,39 %at.din fiecare din elementele Al,
Co, Cr, Fe si respective, 34,43 % at. de Ni.

Pulbere mecanocompozita, conform revendicarii 1, caracterizat prin
aceea ca, pulbere mecanocompozita reprezinta o pulbere cu structura
bifazica cu omogenitate de dispersie a elementelor constitutive ridicata.
Procedeu de obtinere a pulberii mecanocompozite, conform revendicarilor
1 si 2, caracterizat prin aceea ca, elaborarea se realizeaza prin aliere
mecanica, in urmatoarele conditii: bolul morii si corpurile de macinare
sunt confectionate din otel inox; raportul de incarcare pulbere —bile este
1:6; modul de rotire a bolului morii se realizeaza in dublu sens iar
schimbarea sensului de rotire se face din jumatate in jumatate de ora;
turatie moara: 250- 350 rpm, durata de aliere mecanica: 30 ore; mediu de
macinare umed: eter de petrol sau argon de puritate 99,99 %.

Pulbere mecanocompozita, conform revendicarilor 1, 2 si 3, caracterizat
prin aceea ca, dupa aliere mecanica, pulberea mecanocompozita
rezultata este supusa unui tratament termic la 500 — 1000 °C, cu timp de
mentinere la 100 °C de 30 minute si timp de mentinere palier maxim de 1
ora, in atmosfera de argon ultrapur ( 99,99 %) sau vid urmat de racire cu
cuptorul in atmosfera de argon.

Se da in continuare un exemplu de realizare a inventiei , in legatura cu fig. 1- 4
care reprezinta:

Fig. 1 Fluxul tehnologic pentru realizarea materialelor din sistemul Al-Co-Cr-Fe-

Fig. 2 Morfologia pulberii mecanocompozite aliate mecanic si tratata termic si

distributia elementelor constitutive in volumul pulberii mecanocompozite.
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Fig. 3 Pastile cilindrice sinterizate prin procedeul de sinterizare cu plasma de
scanteie utilizand ca materie prima pulberi mecanocompozite din sistemul de
aliaj HEA - Al-Co-Cr-Fe-Ni

Fig. 4 Micrografie SEM a materialului sinterizat din puberi mecanocompozite din

sistemul de aliaj HEA - Al-Co-Cr-Fe-Ni
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~ Revendicari

1) Pulbere mecanocompozita, caracterizata prin aceea ca, pulberea
mecanocompozita contine cate 16,39 %at.din fiecare din elementele Al,
Co, Cr, Fe si respective, 34,43 % at. de Ni.

2) Pulbere mecanocompozita, conform revendicarii 1, caracterizat prin
aceea ca, pulbere mecanocompozita reprezinta o pulbere cu structura
bifazica cu omogenitate de dispersie a elementelor constitutive ridicata.

3) Procedeu de obtinere a pulberii mecanocompozite, conform revendicarilor

-1 si 2, caracterizat prin aceea ca, elaborarea se realizeaza prin aliere
mecanica, in urmatoarele conditii: bolul moni si corpurile de macinare
sunt confectionate din otel inox; raportul de incarcare pulbere —bile este
1:6; modul de rotire a bolului morii se realizeaza in dublu sens iar
schimbarea sensului de rotire se face din jumatate in jumatate de ora;
turatie moara: 250- 350 rpm, durata de aliere mecanica: 30 ore; mediu de
macinare umed: eter de petrol sau argon de puritate 99,99 %.

4) Pulbere mecanocompozita, conform revendicarilor 1, 2 si 3, caracterizat
prin aceea ca, dupa aliere mecanica, pulberea mecanocompozita
rezultata este supusa unui tratament termic la 500 — 1000 °C, cu timp de
mentinere la 100 °C de 30 minute si timp de mentinere palier maxim de 1
ora, in atmosfera de argon ultrapur ( 99,99 %) sau vid urmat de racire cu
ciintoril in atmonsfara de arnon .
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Bile inox:
5,10,12,14,20,200 mm
t-20+40 h

n - 250+ 350 rot/min

T -500 + 1000 °C; Mentinere la 100
°C- 30 min, t palier 1 h; Ar

Detensionare

l

Pulbere
mecanocompozita

Fig. 1.
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EHEA 1 10 ore EHEA 1 20 ore EHEA 1 30 ore

EHEA 1 - 10 ore AM EHEA 1 - 30 ore AM
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