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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un material metalic de tip aliaj cu
entropie ridicata de HfNbTaTiZr sub forma de pulbere,
utilizat pentru acoperirea pieselor sau partilor de echi-
pamente care lucreazé in medii corozive, marindu-le
rezistenta la coroziune si la un procedeu de obtinere a
acoperirilor cu acest aliaj. Materialul metalic conform
inventiei este constituit din pulbere de Hf, Nb, Ta, Ti si
Zr cu o puritate ridicatd > 99%, adaugate in proportii
echiatomice si aliate mecanic intr-o moara cu bile,
pulberea rezultatd avand unghiul taluz cu valoarea de
11,53°, viteza de curgere de 2,45 gfs, si raportul de
impachetare de 72,5% in vederea compactizarii ulte-
rioare si prelucrarii mecanice sub forma de electrozi in
vederea depunerii de straturi. Procedeul de obtinere a
acoperirilor conform inventiei consta in alierea meca-
nica a pulberilor intr-o moara planerara cu incinta si bile
din inox, unde pulberile sunt omogenizate si aliate timp
de 60 h la viteza de 300 rot/min. in atmosfera controlata
de argon, cu scopul obtinerii unui grad Tnalt de aliere si
un grad redus de oxidare, raportul ntre bile si pulbere
fiind de 10 : 1, dupa care pulberea astfel obtinuté a fost
sinterizatd prin tehnica Spark Plasma Sintering la

temperatura de 1000°C si presiunea de 50 MPa in
vacuum, urmat de prelucrarea mecanica a materialului
obtinut sub forma de electrozi, iar Tn final cu ajutorului
electrozilor obtinuti se realizeaza acoperirea suprafetei
piesei prin metoda depunerii electrice prin scanteie.
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Revendicari amendate: 3
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Prezenta inventie se referd la acoperirilie cu aliajul cu entropie ridicata
HfNbTaTiZr, obtinute folosind tehnica depunerii electrice prin scanteiere, ce prezinta
proprietati superioare in medii corozive.

Este cunoscut faptul ca utilizadnd aliaje cu entropie ridicatd avem posibilitatea
dezvoltarii de materiale cu proprietati prestabilite, determinate de compozitia chimica
a amestecului, rezultdnd astfel in o imbunatatire majora comparativ cu aliajele
clasice.

Literatura de specialitate prezintd avantajele utilizarii aliajelor cu entropie
ridicata, acestea avand proprietati echivalente sau chiar superioare de rezistenta la
coroziune fata de aliajele conventionale [1,2], dar si proprietati exceptionale precum
combinatia rezistenta-ductilitate [3], rezistenta la oboseald imbunatatita [4],
rezistenta ridicata la rupere [5] si stabilitate la temperaturi ridicate [6].

Rezistenta la coroziune a acestor aliaje poate fi o optiune importanta atunci
cand este nevoie de acoperirea suprafetelor partilor $i echipamentelor ce lucreaza in
medii agresive. Utilizarea acestora ca si acoperiri ar putea rezulta i intr-o reducere
a costurilor de intrefinere a echipamentelor.

Aliajele cu entropie ridicata au fost depuse prin metoda consolidarii laser [7],
depunere prin electro-scanteiere [8], depunere de tip pulverizare magnetronica [9],
etc, pe diferite substraturi precum ofeluri sau aliaje de Al $i Si asa cum este
prezentat in literatura de specialitate, ob{inAndu-se astfel o combinatie favorabila
dintre cost si proprietati superioare obfinute. Straturile de HEA confera protectie
impotriva coroziunii prin formarea unei bariere (pasivare stabild) impotriva infiltrarii
agentilor corozivi $i o rezistivitate ionica ridicatd pentru minimizarea reactiilor
electrochimice de sub acoperire.

Printre posibilele aplicatii al acestor aliaje a fost observat cad in mediul salin,
prezintd o remarcabila rezistenta la cavitatie-eroziune [10], iar rezistenta combinata
la iradiere si coroziune poate reprezenta o optiune de acoperire a materialelor
utilizate in domeniul combustibililor nucleari si al vaselor de inalta presiune [11].

De asemenea este cunoscut faptul ca, literatura de specialitate cuprinde
multiple documente in care aliajele cu entropie ridicata, elaborate prin diferite
metode, manifesta proprietati superioare aliajelor conventionale.

In documentul WO 2017/098848 A1, este prezentatd inventia care descrie
elaborarea unui aliaj cu entropie ridicata prin metalurgia pulberilor.

Aliajul este compus din 5 elemente si anume Co, Cr Fe, Ni, Ti, toate fiind
elemente principale in proportie 5-35% procente atomice si Mo ca si element auxiliar
in proportie cuprinsa in intervalul 0-8% procente atomice. Pulberea poate fi
atomizata cu gaz sau in centrifuga, in urma procesului fiind obtinute sfere omogene
cu puritate ridicata.

Documentul CN 108004452A prezintd metoda de elaborare a aliajului cu
entropie ridicata CoCrFeNiHf in care Co, Cr, Fe, Ni au procente atomice egale, iar Hf
nu mai mult de 20 procente atomice. Aliajul este elaborat prin metoda topirii cu arc
electric. Rezultatele analizelor indica prezenta fazelor CFC si Laves, iar materialul
are proprietati precum rezistenta mecanica buna, rezistenta, si duritate ridicata.
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in documentul CN 111331279 A este prezentat aliajul cu entropie ridicata
format din 5-10% Ti, 30-35% Ni, 10-15% Cr, 30-35% Co procente atomice si Fe
pana la 100%.

In acest brevet de inventie, aliajul cu entropie ridicatd sub forma de piesa
prefabricata, este utilizat pentru sudarea prin fuziune a unei placi de titan cu una de
otel inoxidabil cu ajutorul unui echipament de sudura cu cu arc pulsat in gaz argon.
Prin aceasta metoda, compusii intermetalici fragili sunt eliminati din cordonul de
sudare format din solutie solida compusa din Ti, Fe, Ni, Cr si Co. Rezultatele
analizelor prezinta o performanta ridicata a sudurii ( imbinarii).

inventia US 20020159914 A1 se refera la aliajele cu entropie ridicata unde
fractia molara a fiecarui element major constituent este cuprinsa intre 5-30%, iar
fractia molara a elementelor minore nu depaseste 3,5%. Aliajele cu entropie ridicata
prezentate in aceasta invenfie au o puritate ridicata, rezistentd crescuta la
temperaturi nalte si rezistenta crescuta la coroziune.

In documentul CN 104841930 B se face referire la un aliaj cu entropie ridicata
sub forma de pulbere din care se pot obtine acoperiri prin imprimarea 3D.

Compozitia in procente atomice a elementelor constituente este de Ni 16-
25%, Co 16-25%, Cr 16-25%, Ti 16-25 %, V 16-25%.

Metoda de obtinere consta in elaborarea aliajului sub forma de pulbere prin
aliere mecanica. Modul de Ilucru cuprinde curatarea si pregatirea suprafetei
materialului, urmata de plasarea pulberii in alimentatorul de pulbere al
echipamentului pentru printare 3D. Depunerea se realizeaza prin sinterizarea
materialului cu un laser selectiv, formand astfel acoperiri din aliajul cu entropie
ridicata. Acoperirea NiCoCrTiV HEA prezinta avantaje precum rigiditate crescuta,
rezistenta la uzura si rezistenta crescuta la coroziune.

Prezenta inventie rezolva dezavantajele create de mediile intens corozive,
prin depunerea de straturi cu efect protector, zonal sau general, pe suprafata
pieselor sau partilor de echipamente ce se afla in contact direct cu o sursa coroziva.

Inventia este prezentata pe larg, in continuare, printr-un exemplu de realizare

a acesteia, in legatura cu figurile 1, 2, 3, 4, anexate, care reprezinta:

- Fig. 1. Rezultatele analizelor microstructurale SEM si EDS pentru aliajul cu entropie
ridicata a) aliat mecanic sub forma de pulbere, b) sinterizat

- Fig. 2. Electrodul si acoperirea obtinute din aliajul cu entropie ridicatd HfNbTaTiZr

- Fig. 3. Rezultatele analizelor SEM si EDS a acoperirii cu aliaj cu entropie ridicata a)
pe suprafata si b) in sectiune

- Fig. 4. Analiza SEM si EDS dupa testarea rezistentei la coroziune in solutie salina

Procesul de obtinere a acoperirilor cu aliaj cu entropie ridicata porneste de la
materialele metalice sub forma de pulbere de hafniu, niobiu, tantal, titan i zirconiu
cu o puritate ridicata (>99%) adaugate in proportii echiatomice.

Materialele metalice au fost omogernizate in moara planetara cu bile, iar apoi
aliate pentru 60 h cu scopul obtinerii unui grad cat mai inaintat de aliere, rezultatele
microstructurale fiind prezentate in figura 1.a.

Parametrii macinarii au cuprins : raportul de bile la pulbere de 10:1,viteza de
300 RPM. Parametrii procesului au fost selectati in urma testelor preliminare [12,
13]. Alierea a avut loc in atmosfera de argon pentru a avea un grad cat mai redus de
oxidare in timpul procesului folosind incinta si bile din otel inoxidabil,

|
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Cu scopul eficientizarii alierii si de evitare a temperaturilor ridicate din
interiorul incintei Tn timpul macinarii, a fost adaugat N-Heptan ca si agent de control
al procesului, efectuand astfel macinare umeda.

Din caracterizarea pulberii, au rezultat unghiul taluz cu valoarea. 11,53° viteza
de curgere 2,45 g/s, valoare ce indicad o curgere bund a pulberii; si raportul de
impachetare 72,5 %, indicand posibilitatea compactizarii ulterioare si prelucrarii
mecanice sub forma de electrozi in vederea depunerii de straturi.

Tn vederea obtinerii materialului bulk, pulberea de HfNbTaTiZr aliaj cu entropie
ridicatd, a fost sinterizatd prin tehnica Spark Plasma Sintering, iar in urma
procesului, cele mai bune rezultate au fost obtinute la temperatura de 1000°C la 50
MPa in vacuum (Fig.1.b).

Pentru a obtine acoperirile cu aliajul propus, materialul sinterizat a fost
prelucrat mecanic sub forma de electrozi. Deoarece in timpul procesului de
depunere apar fenomene de frecare, forfecare, dar si temperaturi ridicate, electrodul
a fost optimizat pentru a eficientiza depunerea, dar si pentru a obtine o rezistenta
mecanica ridicata (Fig.2.).

Depunerea a fost realizatd sub atmosfera de argon pentru a reduce oxidarea
din timpul procesului.

In tabelul 1 sunt prezentati parametrii pentru depunerea ESD. Configuratia
parametrilor a fost decisa prin testarea pe mai multe esantioane, pentru care am luat
in considerare eficienta depunerii gi uniformitatea acoperirii.

Tabelul 1. Parametrii utilizati pentru depunerea de tip ESD a aliajului cu entropie ridicata

HfNbTaTiZr
Material Substrat Capacitantd | Tensiune Frecventa Atmosfera
HfNbTaTiZr | Otel 316 L 40uF 100V 260Hz Argon

Acoperirea a fost obtinutd prin depuneri succesive de straturi sublfiri, fiind
obtinut astfel un strat uniform, omogenitate buna, porozitate redusa si imperfectiuni,
precum fisurile, minime (Fig.3).

Probele acoperite au fost testate intr-o celula electrochimica cu solutie salina
(3,5 % NaCl) la temperatura ambientala de 251+0,5°C pentru a urmari prin tehnica
polarizarii liniare comportamentul la coroziune a aliajului cu entropie ridicata.

Cu ajutorul curbelor Tafel au fost determinati parametrii caracteristici
rezistentei la coroziune precum: potentialul de coroziune Ecorr, densitatea curentului
de coroziune lcorr, panta curbei catodice Bc si panta curbei anodice Ba (tabel 2). Prin
extrapolarea parametrilor Tafel a fost calculata rezistenta la polarizare, parametru cu
care se poate evalua rezistenfa la coroziune. Rezistenta la polarizare a fost calculata
conform standardului ASTM G59-97 (2014) [14].

Tabelul 2. Parametrii testarii rezistentei la coroziune pentru acoperirea cu

HfNbTaTiZr
Prob3 Eoc Ecor icor Bc Ba Rp RC
(mV) | (mV) (nA/cm?) (mV) (mV) (kQxcm?) (mm/an)
HEA-H -183 -244 0,0056 97,68 174,06 48,84 0,00024

Desi acoperirea prezinta fisuri de suprafata rezultate in urma racirii rapide din
timpul procesului de depunere (Fig. 4.), rezultatele testului rezistentei la coroziune
demonstreaza ca acestea nu influenteaza performantele acoperirii. /?4
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Inventia prezinta urmatoarele avantaje:

e Tehnologie simpla de realizare
Acoperirea si protejarea suprafetelor expuse in medii agresive cu un material
cu rezistenta crescuta la coroziune

e Reducerea costurilor de fintretinere a echipamentelor si pieselor ce
functioneaza in medii agresive

¢ Posibilitatea efectuarii de reparatii locale, prin interventii minime si cu costuri
reduse

e Reducerea timpului destinat reparatilor, unde in general se va evita
demontarea-montarea pieselor ce se afla in functiune.

Un exemplu de realizare a inventiei este prezentat in cele ce urmeaza.
Materialele metalice cu puritate ridicata (Hf, Nb, Ta, Ti, Zr) sunt selectate si
omogenizate in moara planetara cu N-Heptan ca si agent de control. Amestecul este
apoi aliat pentru 60 h, cu raport bile-pulbere de 10:1 si cu o viteza de rotatie de 300
RPM.

Aliajul cu entropie ridicatd HfNbTaTiZr sub forma de pulbere metalica este
sinterizat la temperatura de 1000°C |la 50 MPa in vacuum prin metoda sinterizarii
asistate in cAmp electric, sub forma de cilindru, debitat si prelucrat in electrozi.

Obtinerea de acoperiri din aliajul cu entropie ridicata HfNbTaTiZr rezistente la
coroziune se va realiza cu parametrii de depunere electrica prin scanteiere de 40 pF,
100 V, 260 Hz si atmosfera protectiva de argon. Grosimea stratului depus variaza in
functie de numarul trecerilor succesive pe substrat.

BIBLIOGRAFIE

[1] Y.Y. Chen, T. Duval, U.D. Hung, J.W.Yeh, H.C. Shih, Microstructure and electrochemical
properties of high entropy alloys—A comparison with type-304 stainless steel, Corros. Sci.,
Vol. 47, 2005, pp. 2257-2279.

[2] Y.Y. Chen, U.T. Hong, H.C. Shih, J.W. Yeh, T. Duval, Electrochemical kinetics of the high
entropy alloys in aqueous environments—A comparison with type 304 stainless steel.
Corros. Sci., Vol. 47, 2005, pp. 2679-2699.

[3] Z. Li, K.G. Pradeep, Y. Deng, D. Raabe, C.C. Tasan, Metastable high-entropy dual-phase
alloys overcome the strength-ductility trade-off. Nature, Vol. 534, 2016, pp. 227-230

[4] M. Seifi, D. Li, Z. Yong, P.K. Liaw, J.J. Lewandowski, Fracture toughness and fatigue
crack growth behavior of as-cast high-entropy alloys. JOM, Vol. 67, 2015, pp. 2288-2295.

[5] Z. Zhang, M.M. Mao, J. Wang, B. Gludovatz, Z. Zhang, S.X. Mao, E.P. George, Q. Yu,
R.O. Ritchie, Nanoscale origins of the damage tolerance of the high-entropy alloy
CrMnFeCoNi. Nat. Commun., Vol. 6, 2015.

[6] L.J. Santodonato, Y. Zhang, M. Feygenson, C.M. Parish, M.C. Gao, R.J. Weber, J.C.
Neuefeind, Z. Tang, P.K. Liaw, Deviation from high-entropy configurations in the atomic
distributions of a multi-principal-element alloy. Nat. Commun., Vol. 6, 2015, pp. 59-64.

[7] Y. Shon, S.S. Joshi, S. Katakam, R. Shanker, N.B. Dahotre, Laser additive synthesis of
high entropy alloy coating on aluminum: Corrosion behavior. Mater. Lett., Vol.142, 2015, pp.
122-125.

[8] Q.H. Li, T.M. Yue, ZN. Guo, X. Lin, Microstructure and corrosion properties of
AICoCrFeNi high entropy alloy coatings deposited on AISI 1045 steel by the electrospark
process. Metall. Mater. Trans. A, Vol. 44, 2012, pp. 1767-1778.

Z yi

| /{m/é‘mw | 7 | diIn

7 77N

.



RO 137891 A2

[9] X. Li, Z. Zheng, D. Dou, J. Li, Microstructure and properties of coating of FeAICuCrCoMn
high entropy alloy deposited by direct current magnetron sputtering. Mater. Res., Vol. 19,
2016, pp. 802-806.

[10] S. Zhang, C.L. Wu, C.H. Zhang, M. Guan, J.Z. Tan, Laser surface alloying of
FeCoCrAINi high-entropy alloy on 304 stainless steel to enhance corrosion and cavitation
erosion resistance. Opt. Laser Technol., Vol. 84, 2016, pp. 23-31.

[11] C. Xiang, H. Fu, J. Wang, E.H. Han, Z. Zhang, Corrosion behavior of several high-
entropy alloys in high temperature high pressurewater. J. Chin. Soc. Corros. Prot., Vol.36,
2016, pp. 108-112.

[12] C.A. Manea, |. Csaki, L.E. Geambazu, F. Miculescu, M.I. Petrescu, F. Fanicchia, M.
Sohaciu, L. Rosu, HfNbTaTiZr high entropy alloy processed by mechanical alloying, U.P.B.
Sci. Bull., Vol. 81, 2019.

[13] C.A. Manea, R. Ciocoiu, D. Gheorghe, A. Bibis, R. Stefanoiu, |. Csaki, Electro spark
deposition of HfNbTaTiZr high entropy alloy processed in solid state and experimental
adhesive testing, U.P.B. Sci. Bull., Vol. 83, 2021.

[14] ASTM G59-97 (2014), Standard Test Method for Conducting Potentiodynamic
Polarization Resistance Measurements, ASTM International, West Conshohocken, PA,
2014.




RO 137891 A2

REVENDICARI

1. Material metalic HfNbTaTiZr aliaj cu entropie ridicata sub forma de pulbere,
caracterizat prin aceea cd este alcatuit din cinci elemente metalice in proporii
echiatomice si cu un grad de puritate avansata, si este obtinut prin aliere mecanica
umeda in moara planetara, cu urmatorii parametrii; raportul de bile la pulbere sau
BPR, de 10:1, viteza de rotatie de 300 rotatii/min, pentru un timp de macinare de 60
ore.

2. Material metalic HfNbTaTiZr aliaj cu entropie ridicata sub forma de pulbere,
conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca, acoperirea lui se face prin metoda
depunerii electrice prin scanteiere, obfinutd in urma sinterizarii de tip SPS cu
parametrii de sinterizare cuprinzand temperatura de 1000°C la o presiune de 50
MPa in vacuum si prelucrarii mecanice a materialului sub forméa de electrozi
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Fig. 1. Rezultatele analizelor microstructurale SEM si EDS pentru aliajul cu entropie ridicata
a) aliat mecanic sub forma de pulbere, b) sinterizat
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Fig. 2. Electrodul si acoperirea obtinute din aliajul cu entropie ridicata HfNbTaTiZr
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Fig. 3. Rezultatele analizelor SEM si EDS a acoperirii cu aliaj cu entropie ridij a a) pe suprafata si
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Raport atomic [at%)]
Hf Nb Ta Ti Zr 0O
12,37 260 522 13,38 562 60,81
Fig. 4. Analiza SEM si EDS dupa testarea rezistentei la coroziune in solutie salina
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REVENDICARI MODIFICATE

REVENDICARI

1. Material metalic din aliaj cu entropie ridicatd sub forma de pulbere, caracterizat prin
aceea ca, este constituit din elementele chimice Hf, Nb, Ta, Ti, Zr in proporiii echiatomice
sub forma de pulberi metalice cu puritate ridicata aliate mecanic in moara planetara cu
bile, cu umatorii parametrii de aliere: raportul de bile la pulbere sau BPR, a fost de 10:1,
viteza de rotatie de 300 rotatii/min pentru un timp de aliere de 60 ore, agent de control al
procesului (PCA) 2% N-heptan si atmosfera protectoare de gaz argon.

2. Procedeu de obtinere a electrozilor de acoperire din aliajul cu entropie ridicata
conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca, are urmatoarele etape:

e Condolidare prin tehnica de sinterizare in plasma (SPS). utilizdnd urmatorii
parametrii: temperatura de 1000°C la o presiune de 50 MPa in vacuum

e Debitarea piesei rezultate pentru obfinerea formei brute a electrodului

e Prelucrare mecanica pentru a obtine electrodul final care sa corespunda cerintelor
de forma si dimensiune ale aplicatorului aparatului de depunere, dimensiunile fiind
dia. 3 - 5 mm si lungime 15 - 25 mm.

3. Procedeu de acoperire cu straturi subtiri realizate prin tehriica depunerii electrice prin
scanteiere, cu electrozi de depunere conform revendicarii 2, caracterizat prin aceea
cd, acoperirile sunt realizate prin depuneri succesive de material, utilizdnd urmatorii
parametrii de depunere: capacitantd 40 uF, tensiune electrica 100 V, frecventa 260 Hz in
atmosfera protectoare de gaz argon cu debit 3 I/min.
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