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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un material metalic de tip aliaj cu
entropie ridicata pe baza de CoCrFeNiMo utilizat pentru
acoperiri ale pieselor care lucreaza Tn medii corozive
cum este mediul termal si la un procedeu de realizare
a acestor acoperiri. Materialul metalic conform inventiei
este constituit din pulberi cu puritate ridicaté > 99% ale
urmatoarelor elemente chimice exprimate in procente
in greutate: 16,5...17% Co, 13...13,5% Cr, 15...15,5%
Fe, 16,5...17% Ni si 38...38,5% Mo. Procedeu de reali-
zare a acoperirilor conform inventiei incepe cu obti-
nerea materialului metalic pentru electrozii de acoperire
prin alierea mecanica a pulberilor intr-o moara plane-
tard cu bile cu atmosfera protectoare de Ar, avand
raportul dintre bile si polbere de 10:1, viteza de rotatie
de 350 rot/min, timpul efectiv de méacinare de 450 min.
si agentul de control al procesului PCA de 2%
N - heptan, dupa care materialul metalic astfel obtinut
este consolidat prin presare cu 25 tf la temperatura
camerei, sinterizat intr-un cuptor cu atmosfera con-
trolata de Ar la temperatura de 1100°C, debitarea piesei
rezultate pentru obtinerea formei brute a electrodului,
prelucrarea mecanica a piesei metalice pentru a obtine
forma finald a electrodului cu diametrul cuprins intre
3...5 mm si lungimea de 15...29 mm, urmat de depu-
nerea straturilor subfiri cu acesti electrozi prin tehnica

depunerii electrice prin scanteie, acoperirile fiind reali-
zate prin depuneri succesive de material in atmosfera
protectoare de Ar cu debit de 3 I/minut, utilizénd
urmatorii parametrii de depunere: capacitanta 20 pF,
tensiune electrica 100 V si frecventa de 200 Hz.
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ACOPERIRI CU PROPRIETATI SUPERIOARE REALIZATE DIN ALIAJ CU ENTROPIE
RIDICATA PRIN METODA DEPUNERII ELECTRICE PRIN SCANTEIERE
Inventatori: Geambazu Elena Laura, Manea Ciprian Alexandru, Semenescu Augustin

Inventia se refera la straturi de aliaje cu entropie ridicatd cu proprietati superioare de
rezistenta la coroziune pentru medii agresive precum mediul geotermal.

Factorii agresivi principali in mediul geotermal sunt coroziunea, abraziunea si
eroziunea, acestia conducand in timp la efecte negative ireversibile asupra echipamentelor.
Acesti factori sunt determinati in primul rand de compozitia aburului si a fluidelor geotermale,
fiind compuse in principal din H.S si CHs, care impreuna cu presiunea, temperaturile ridicate
si particulele abrazive, rezultd in costuri ridicate de intretinere, reparatii $i inlocuiri ale
diverselor piese metalice.

Studiile si cercetarile au fost indreptate spre aceasta problema, incercandu-se
gasirea unor solutii viabile de prelungire a duratei de viata a pieselor afectate, atat prin
inlocuirea sau repararea lor, cat si prin acoperirea acestora cu materiale cu proprietati
superioare, avand astfel posibilitatea elaborarii unor aliaje cu spectru larg de microstructuri si
proprietati.

Aliajele cu entropie ridicata (HEA) prezinta un potential ridicat datoritd proprietatilor
unice si superioare pe care acestea le manifesta. HEA sunt in principal caracterizate de cele
4 efecte specifice precum efectul entropiei Tnalte, efectul distorsiunii severe de retea, efectul
de fuziune lenta si efectul de “cocktail”.

Depunerea aliajelor cu entropie ridicata a fost realizatd prin metoda depunerii
electrice prin scanteiere. in cazul acestei metode, necesarul de material este unul minim, in
care stratul depus are grosimi de pana la 100 um, iar procesul este relativ rapid, in functie
de suprafata ce urmeaza a fi acoperita.

Este cunoscut faptul ca, literatura de specialitate prezintd mai multe articole privind
metode diferite de obtinere a aliajelor cu entropie ridicata, in care sunt urmarite proprietétile
acestora in functie de materialele metalice din sistemul aliajelor. In articolele publicate sunt
prezentate metode de obtinere a aliajelor cu entropie ridicata, precum retopire cu arc in
vacuum i turnare (AlCoCrFeNi , x=0-2.0, puritate 99,9% [1], AICrFeCoNi [2], CrMnFeCoNi
[3]), aliere mecanica (sistemul AICoCrCuFe [4], CoCrFeNiAl [5], AlosNiFeCrCo [6]), topire
prin inductie (CrMnFeCoNi [7], Al{TiVCrMnFeCoNiCu)ig-x (x = 0, 11.1, 20 si 40 at.%) [8]),
atomizare cu gaz (NisCrsWFeqoTi [9], AICoCuFeNi [10], AlosCrosFeNizsVo2 [11]) si topire Tn
creuzet racit (CrisFessMnq7Niz2 [12]).

Se mai cunoaste faptul ca, in documentul CN-105671404-A este prezentata
realizarea unui aliaj cu entropie ridicata TiZrHfNb microaliat impreuna cu elementele azot si
oxigen, imbunatatind astfel rezistenta la tractiune si ductilitatea la tractiune. Rezistenta la
tractiune a aliajului cu entropie ridicata pe baza de (TiZrHfNb)97,5(NO)2,5 atinge 1300 MPa,
iar ductilitatea la tractiune depaseste 15%.

In documentul RO 132387 A2 este prezentat aliajul cu entropie ridicatd AlCrFeCoNi,
avand compozitia chimica exprimata in procente de greutate 6,5 - 8,8% Al, 21 — 22% Cr, 22
- 23,5% Fe, 23 -~ 25% Co, 23 - 25% Ni, obtinut prin procedeul duplex de topire si
omogenizare a elementelor in cuptor cu inductie in vid, combinat cu retopire cu arc, urmat
de tratament termic de durificare rezultdnd o tenacitate maxima. Aliajul cu entropie ridicata
realizat detine proprietati precum duritate i tenacitate ridicate.

Documentul RO 132590 A2 prezintd procedeul de obtinere a unui compozit cu
matrice din aliaj cu entropie ridicatd cu compozitia AICrFeNiMn in proporiii echiatomice si
element de ranforsare TiB; in proportie de 3 - 5 % procente de greutate. Materialul compozit
are caracteristici mecanice si de rezistenta la coroziune ridicate, superioare otelurilor inalt
aliate si aliajelor neferoase speciale.

De asemenea, literatura prezinta depunerea electrica prin scanteiere ca si metoda de
reparare a turbinelor de gaz, in documentul US 2013/0309418 A1, datoritd avantajelor
precum depunerea continud sub atmosfera protectoare de gaz inert, temperaturi relativ
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joase din timpul procesului, substratul nefiind afectat, si nu in ultimul rand posibilitatea
depunerii de straturi groase.

Avantajele depunerii electrice prin scanteiere sunt reprezentate de faptul ca acest tip
de depunere poate fi utilizat si in cazul reparatiilor, unde se poate actiona local, cu un
consum redus de material si intr-un termen relativ scurt.

Prezenta inventje rezolva dezavantajele provocate de utilizarea echipamentelor in
medii intens corozive pentru captarea de resurse regenerabile precum aburul geotermal prin
aceea ca, straturile cu proprietati anticorozive actioneaza ca o bariera impotriva efectelor
precum coroziune-eroziune-uzura, reducand astfel costurile de intretinere a echipamentelor
si timpii alocati acestei actiuni.

Inventia este prezentata pe larg, in continuare, printr-un exemplu de realizare a
acesteia, in legatura cu figurile 1, 2, 3, 4, 5, 6, anexate, care reprezinta:

- Fig. 1. Analize SEM si ESD dupa un timp de macinare efectiv de 450 de minute al
amestecului CoCrFeNiMo0,85

- Fig.2. Analiza microstructuralda SEM si analiza EDS M_P4 dupa sinterizare
a)suprafata b) zona 1

- Fig. 3. Electrod din HEA CoCrFeNiMo00,85 obtinut pentru depunerea electrica prin
scanteiere

- Fig.4. Depunerea de straturi subfiri prin metoda ESD cu electrod de
CoCrFeNiMo00,85 aliaj cu entropie ridicata obtinut prin aliere mecanica

- Fig.5. Rezultatele analizelor de suprafata si a sectiunii transversale a probei de otel
inoxidabil acoperita cu CoCrFeNiMo00.85 HEA pentru (a) imagine SEM a suprafetei
depuse (b) imagine SEM a sectiunii transversale (c) rezultatele analizei EDS

- Fig.6. Acoperirea de CoCrFeNiMo00.85 HEA a) inainte si b) dupa expunerea la mediu
coroziv

Procesul de obtinere a straturilor metalice a pornit de la omogenizarea materialelor
metalice de Co, Cr, Fe, Ni si Mo sub forma de pulbere de puritate ridicatd. In urma
omogenizarii, am aliat mecanic in mediu umed si atmosfera de Argon, obtinand astfel dupa
30 h timp de aliere, aliajul cu entropie ridicatd CoCrFeNiMoggs. Rezultatele microstructurale
SEM si EDS prezinta un grad de aliere ridicat si 0 omogenizare buna in toatd masa. Nu au
fost prezente contaminari ale materialului, iar continutul de oxigen este minim (Fig.1).

Pentru alierea mecanica, am utilizat o incintd cu volum de 500 ml si bile din otel
inoxidabil, reducand nivelul de impurificare al aliajului. Raportul de bile la pulbere sau BPR,
a fost de 10:1, cu doua dimensiuni de bile, eficientizand procesul, viteza de rotatie de 350
rotatii/min pentru un timp efectiv de méacinare de 450 minute [13, 14]. Parametrii au fost
selectati in urma mai multor teste preliminare[15-17].

Am adaugat un agent de control in compozitie (N-Heptan), cu scopul efectuarii unei
macinari umede, avand avantajul obfinerii unui grad inalt de aliere, dar si a evitarii
temperaturilor foarte ridicate din interiorul incintei, ce induc astfel sudarea materialului de
peretii incintei.

Pregatirea incintei si a bilelor pentru procesul de aliere mecanica, consta in curdtarea
acestora in baia cu ultrasunete si apoi cu alcool cu puritate ridicata

Din caracterizarea pulberii, au rezultat: unghiul de taluz cu valoarea de 19,8°viteza
de curgere de 4,33g/s si raportul de impachetare de 81 %, indicAnd astfel posibilitatea
compactizarii ulterioare si prelucrarii mecanice sub forma de electrozi.

Aliajul cu entropie ridicata a fost presat in forma de cilindru cu o forta de 25 tf si
sinterizat in cuptor (Fig. 2), probele finale avand porozitatea cuprinsa intre 20,41% si
38,85%, cu o densitatea cuprinsa intre 5,4 g/cm® si 6,1 g/cm?®, valori obtinute in functie de
parametrii folositi in timpul experimentarilor.

Prezenta inventie prezintd elemente de progres tehnic prin obtinerea de straturi
cu proprietati superioare, avand costuri reduse, dar cu o eficientd ridicatd pentru mediile
intens agresive.
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Pentru depunerea electrica prin scanteiere, au fost obtinuti electrozi prin prelucrare
mecanica cu o forma in concordanta cu aplicatorul utilizat si cu metoda de depunere (Fig.3.).
Electrodul obtinut a fost apoi finisat $i curdtat cu alcool de puritate ridicata.

Depunerea electrica prin scanteiere, ca si in cazul aliajului obtinut prin topire, a fost
realizatad cu ajutorul echipamentului Spark Depo Model 300. Parametrii depunerii de straturi
subtiri pentru aliajul cu entropie ridicatd CoCrFeNiMoogs, obtinut prin aliere mecanica, sunt
prezentati in tabelul 1.

Tabel 1. Parametrii depunerii electrice prin scanteiere cu electrod obtinut prin metoda fazei
solide pe un substrat de otel inoxidabil

Material de depus Substrat Cap?:::t)a ntd Ten(s\l;;nea Fre(cl_\ll:)nga Atmosfera
HEA Otel .
CoCrFeNiMooss inoxidabil 20 100 V 200Hz Argon (3 I/min)

Acoperirea a fost realizatd pe substrat din otel inoxidabil pregatit anterior prin sablare
cu nisip, curdtare cu alcool de puritate inaltd si uscare in flux de aer cald, pentru a inlatura
impuritatile, dar si pentru a obtine o suprafatd rugoasad. Rugozitatea suprafetei,
imbunatateste adeziunea stratului la substrat (Fig.4).

Acoperirea a fost realizata cu ajutorul aplicatorului miniatural prin depuneri succesive

de straturi subtiri cu scopul obtinerii unui strat uniform.

Rezultatele microstructurale pe suprafata stratului depus, dar si in sectiune, prezinta
un strat uniform, fara defecte majore si cu o omogenitate bund, cu mici porozitati de
suprafatd. Zona de interfatd dintre strat $i substrat nu a prezentat fisuri, crapaturi sau pori.
Topografia prezinta fisuri mici de suprafatd, specifice acestui tip de depunere, unde racirea
este foarte rapida (Fig.5).

Prin aceasta metoda de depunere a rezultat un strat cu o adeziune buna, testata prin
metoda smulgerii, unde nu au existat exfolieri sau separari ale stratului.

Parametrii testarii electrochimice a probei acoperite sunt prezentati in tabelul 2 si au
fost determinati pentru caracterizarea rezistentei la coroziune conform cu ASTM Gb5-
94(2011) [18], unde E reprezinta potentialul de circuit deschis, Ec.or este potentialul de
coroziune $i densitatea curentului de coroziune este lcor [13].

Tabel 2. Parametrii testarii electrochimice pentru acoperirea de CoCrFeNiMoo.ss HEA Tn solutie salina
la temperatura camerei

Proba Eoc Ecor icorr Bc Ba RP CR
(mV) (mV) (uA/cm?) (mV) (mV) (kQxcm?) | (mm/an)
HEA
CoCrFeNiMoo.ss -487 -520 0.0011 22253 140.09 33.980 0.00016

Testarea la coroziune a fost realizata in solutie salina cu concentratie de 3,5 % NaCl
la temperatura camerei. Valoarea calculatd a ratei de coroziune a fost de 0,00016 mm/an,
indicand o rezistentd la coroziune foarte bund in mediu salin. Rezultatele analizelor
microstructurale SEM si EDS pentru proba inainte de testare si dupa testarea la coroziune
sunt prezentate in figura 6.

Prin compararea rezultatelor, cu testarile anterioare [16], desi E.. are valoarea
electronegativitati mai mare decat cea a aliajului obtinut prin procesare in stare lichida,
valoarea ratei de coroziune pentru acoperirea cu CoCrFeNiMooss HEA testatd a fost mai
mica, datoritda faptului cd un film protector s-a format pe suprafata probei analizate,
acoperirea nefiind afectata la fel de mult de mediul coroziv.

Eficienta economica a metodei propuse a fost calculata tinand cont de valoare de
piata a unei pale de turbind pentru mediul geotermal. Calculele teoretice au demonstrat ca
pentru acoperirea unei pale de turbind geotermala cu lungime medie de 581 mm obtinem un
cost de 54,9 euro, mult mai mic decat costul necesar de inlocuire al acesteia.
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Inventia prezinta avantaje precum imbunatatirea rezistentei la coroziune a
echipamentelor ce lucreaza in medii agresive, imbunétatirea eficientei de lucru a
echipamentelor prin reducerea timpului acordat intretinerii si reparatiilor, dar si datorita
tehnologiei de realizare a acoperirilor.

Tehnica de realizare a inventii este prezentat in cele ce urmeaza. Materialele
metalice utilizate (Co, Cr, Fe, Ni, Mo) avand puritate ridicata (peste 99 %) sunt selectate.

Materialele metalice sub forma de pulbere sunt omogenizate, iar apoi aliate cu scopul
obtinerii aliajului cu entropie ridicata, folosind urmatorii parametrii de aliere: raport bile la
pulbere 10:1, vitezd 350 RPM, timp 30 h si agent de control N-Heptan, pentru a realiza
macinare umeda.

Aliajul sub forma de pulbere metalica este apoi presat sub forma de cilindru cu o forta
de 25 tf, sinterizat in cuptor, debitat si prelucrat mecanic, cu scopul obtinerii de electrozi
pentru depunerea electrica prin scanteiere.

in vederea depunerii de straturi, parametrii utilizati vor fi: 20 pF, 100 V, 200 Hz in
atmosfera de gaz argon. Grosimea stratului rezultat este influentata de numarul de treceri
succesive si in functie de aplicatie si de grosimea dorita, numarul trecerilor poate fi variat.
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REVENDICARI

1. Material metalic CoCrFeNiMoo s aliaj cu entropie ridicata, caracterizat prin aceea ca,
in scopul Tmbunéatatirii rezistentei la coroziune a echipamentelor ce lucreazd in medii
agresive si folosesc materiale asemanatoare, este alcatuit din cinci elemente metalice de
puritate ridicatd, avand compozitia chimica situaté in domeniile de valori dupd cum urmeaza:
Co=16,5-17,%,Cr=13-13,5%, Fe=15-15,5%, Ni=16,5-17, %, Mo =38 -38,5%
obtinut prin aliere mecanica umeda in moara planetara, cu parametrii de aliere mecanica:
raportul de bile la pulbere sau BPR, a fost de 10:1, viteza de rotatie de 350 rotatii/min pentru
un timp efectiv de macinare de 450 minute.

2. Material metalic CoCrFeNiMogss aliaj cu entropie ridicata conform revendicarii 1,
caracterizat prin aceea ca acoperirea se face prin metoda depunerii electrice prin
scanteiere, cu electrod obtinut din pulberi metalice presate si sinterizate, probele rezultate
find apoi taiate cu fir, acoperirea fiind realizatd cu ajutorul aplicatorului miniatural prin
depuneri succesive de straturi subtiri cu scopul obtinerii unui strat uniform..
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Fig. 3. Electrod din HEA CoCrFeNiMoo,ss obtinut Fig.4. Depunerea de stratun subtin prin metoda ESD cu
pentru depunerea electricd prin scanteiere electrod de CoCrFeNiMoo,ss aliaj cu entropie ridicata
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Fig.5. Rezultatele analizelor de suprafald si a sectiunii transversale a probei de ofel inoxidabil acoperitd cu
CoCrFeNiMoo.ss HEA pentru (a) imagine SEM a suprafetei depuse (b) imagine SEM a sectiunii transversale (c)
rezultatele analizei EDS
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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 Co=16,5-17, %, Cr=13-13,5%, Fe=15-15,5
%, Ni = 16,5 - 17, %, Mo = 38 — 38,5 % sub forma de pulberi metalice cu puritate ridicata aliate
mecanic in moara planetara cu bile, cu urméatorii parametrii: raportul de bile la pulbere sau BPR,
a fost de 10:1, viteza de rotatie de 350 rotatii/min pentru un timp efectiv de macinare de 450
minute, 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 ridicatda conform
revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca, are urmatoarele etape:

Consolidare prin presare la 25 tf la temperatura camerei

Sinterizare in cuptor cu atmosfera controlata de argon la temperatura de 1100°C
Debitarea piesei rezultate pentru obtinerea formei.brute a electrodului

Prelucrare mecanica pentru a obtine electrodul cu dimensiunile prevazute de cerintele
tehnice ale echipamentului de depunere electrica prin scanteiere gi anume dia. 3 - 5 mm
si lungime 15 - 25 mm.

3. Procedeu de acoperire cu straturi subiiri, cu electrozi de depunere, conform revendicarii 2,

realizate prin tehnica depunerii electrice prin scanteiere, caracterizat prin aceea ca, acoperirile
sunt realizate prin depuneri succesive de material, utilizand urmatorii parametrii de depunere;
capacitanta 20 pF, tensiune electrica 100 V, frecventd 200 Hz in atmosfera protectoare de gaz
argon cu debit 3 I/min.
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