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INTRODUCERE

Industria de aparare si mentenantd a vehiculelor de lupta reprezintd un sector strategic vital
pentru securitatea nationald si stabilitate geopoliticd. Aceastd industrie se concentreazda pe
dezvoltarea, productia si intretinerea vehiculelor din sectorul militar. Vehiculele de lupta, precum
sunt tancurile, transportoarele blindate si vehiculele de recunoastere, joaca un rol esential in
capacitatile fortelor armate, oferind o platformd mobila si puternicd pentru desfasurarea
operatiunilor militare. Acest sector este functional si eficient datoritd implicarii si colaborarii
stranse dintre ingineri, cercetatori si producatori, avand ca scop dezvoltarea celor mai avansate
tehnologii ale echipamentelor militare. Mentenanta si modernizarea constanta a acestor vehicule
sunt esentiale pentru a se mentine o performanta optima in timpul misiunilor si pentru a face fata
evolutiilor tehnologice si amenintarilor din ce in ce mai complexe. Industria de aparare si
mentenantd a vehiculelor de lupta, nu doar contribuie la forta militara a unei tari, ci si la stimularea
inovatiei tehnologice, aducand beneficii semnificative si in domeniul civil.

Metodele de depunere prezinta tendinta de integrare in sectorul industriei militare si de aparare,
cercetdtorii si inginerii explorand continuu modalitati inovatoare de Tmbunatatire a performantei
materialelor de blindaje, iar tehnica de depunere Cold Spray (pulverizare la rece), reprezinta o
abordare fascinanta si eficienta in acest sens.

Metoda de depunere Cold Spray, in calitate de proces de pulverizare termica, are la bazd o
crestere dinamica a acceleratiei gazului ce atinge viteze supersonice si conduce la obtinerea de
energii cinetice cu valori ridicate, permitand consolidarea particulelor (materia prima) in
materialul de baza printr-un fenomen de interblocare mecanica. Aceastd metoda devine unica prin
faptul ca este singura tehnica de depunere ce reuseste sd depuna particulele sub punctul lor de
topire, astfel incat temperaturile de depunere sunt extrem de scazute prin comparatie cu celelalte
tehnici de depunere la care depunerea este un rezultat al topirii particulelor.

Aceasta tehnica devine atractiva pentru industria militard deoarece poate contribui semnificativ
la Tmbundtatirea proprietatilor materialelor de blindaj, sporind nivelul de protectie impotriva
amenintdrilor balistice sau explozive, astfel incat vehiculele de luptd beneficiaza de un nivel
superior de rezistenta si protectie. Cercetarile efectuate au condus la rezultate remarcabile asupra
performantelor materialelor de blindaje, realizandu-se depuneri eficiente ale straturilor fard a se
deteriora sau compromite materialul de bazd. Mai mult de att, aceastd tehnica permite, atat
imbunatatirea proprietatilor materialului de baza in procesele de fabricatie, cat si pretarea excelenta
pe procesele de mentenanta in ceea ce priveste restaurarea diferitelor componente cu un grad

ridicat de uzura.



Scopul acestui studiu este de a expune masura in care, metoda de depunere Cold Spray, este o
metoda eficientd asupra obtinerii, restaurdrii $i imbunatatirii proprietatilor materialelor de blindaje
ale vehiculelor de lupta prin testarea din punct de vedere mecanic, microstructural si de rezistenta

la coroziune al depunerilor efectuate prin aceasta metoda.



CAPITOLUL 1. Consideratii generale asupra materialelor utilizate pentru blindaje.

Principala arma de protectie a vehiculelor de lupta o reprezinta blindajul, astfel incat blindajul
defineste protectia oferitd de acestea si de obicei este cheia supravietuirii echipajului, dar
impacheteaza si dimensiunile, forma si mai ales tonajul vehiculului de lupta, toate acestea putand
afecta mobilitatea si capacitatea de luptd a vehiculului. In acest context, se impune un echilibru
intre grosimea/protectia blindajului si restul performantelor vehiculului. Evolutia blindajului este
strans legatd de rolurile indeplinite de vehiculele de lupta, precum si de dimensiunea si tipul

observa o placa de blindaj perforata de proiectile.

Figura 1.1. Placa de blindaj penetrata.

Blindajele trebuie sa respecte un raport intre rezistentd si greutate pentru a-si pdstra o
manevrabilitate buna, astfel Incat, cea mai groasa parte este cea frontala, unde vulnerabilitatea este
crescutd, lasand celelalte zone precum blindajul partilor laterale ale sasiului si turelei mai subtiri

pentru a nu creste excesiv in greutate, totodata fiind si mai putin protejate.

Pulverizarea termica este reprezentatd de un grup de procese de acoperire cu scopul realizarii
unor straturi la care se utilizeaza ca materie prima pulberi, atat metalice cat si nemetalice, care pot
fi depuse atat in stare topita, cat si semitopita si au diferite proprietati in functie de domeniul de

utilizare. Aceste procese de depunere superficiala se impart in trei categorii, dupa cum urmeaza:
T

Tabel 2.1. Tehnologia pulverizirii termice si acronimele acesteia.

L " : :
Tehnologiile de pulverizare termica
U . - .
Metode la rece Metode electrice Metode prin combustie
L



APS

CGSM S . . y
(pulverizare cu gaz rece) (acoperire in jet te plasma la Pulverizare cu flacara
P g presiune atmosferica)
HVAE VPS HVOF
(combustibil aer de mare viteza) (pulverizare cu plasma in atmosfera  (combustibil oxigen de mare
CuU vacuum) viteza)
LPPS

WS
(pulverizare calda)

D-GUN

(pulverizare cu plasma Tn atmosfera (metoda tunului detonat)

Cu presiune joasa)

CS (Cold Spray) Pulverizare in arc

2.1. Metoda de pulverizare ,,Cold Spray”’.

La sfarsitul anilor 1980, tehnologia de pulverizare superficiald la rece, a fost dezvoltata de
catre Allkimov si colaboratorii sdi. In urma cercetarilor realizate de acestia in cadrul carora au fost
utilizate particule metalice, s-au concluzionat rezultate care atestd faptul ca particulele, in loc sa
erodeze suprafata, au aderat rezultand in acoperirea acesteia.

Inaintata de catre A.P. Allkimov, brevetarea acestei tehnologii de pulverizare termica la
rece, a avut loc in SUA, in anul 1994, iar un an mai tarziu a fost brevetata si in Europa.

Prin intermediul acestei tehnici de pulverizare superficiald, jetul de material este utilizat in aga
fel Incat acesta nu reprezintd rezultatul arderii sau ionizarii gazului utilizat in cadrul procesului.
Gazul utilizat sau un amestec de gaze ce pot fi utilizate in cadrul pulverizarii la rece, sunt
comprimate la o presiune ce ajunge valoarea de 3.5 Mpa si la o temperaturad de incalzire de pana
la valoarea de 700 °C. Cu ajutorul unui sistem de duze de tip Laval (convergente-divergente) in
care este introdus gazul cald, acesta se destinde si atinge viteze supersonice. Pulberile sunt
introduse in acest sistem de duze, dupa care particulele accelerate sunt depuse la valori ce se afla
sub punctul lor de topire.

In cadrul realizarii acoperirii prin impactul particulelor cu suprafata ce este supusa pulverizarii,
acestea sunt supuse deformarii plastice, iar viteza acestor particule ,,netopite’ ajunge la valori de
500-1500 m/s.

Pulverizarea la rece (CS), in calitate de proces de pulverizare termicd, are la bazd o crestere
dinamica a acceleratiei gazului ce atinge viteze supersonice si conduce la obtinerea de energii
cinetice ce cuprind valori ridicate. Dispozitivul de pulverizare Tmpreund cu elementele ce il

compun sunt prezentate in Figura 2.1
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Figura 2.1. Vedere schematica a dispozitivului de pulverizare la rece (Cold Spray).

CAPITOLUL 3. Tipuri de materiale utilizate pentru imbunititirea proprietatilor prin
metoda de depunere superficiala ,,Cold Spray”’.
3.1. Proprietitile otelului 52100, in calitate de material de bazi pentru pulverizare

superficiala.

Acest tip de otel, denumit ASTM A295 (52100), este aliat cu Crom si are un continut ridicat de
carbon, ceea ce 1i confera o duritate ridicata si se caracterizeaza prin rezistenta ridicata la uzura si

oboseald, reusind astfel sa respecte standarde precum ASTM si SAE.

3.2. Pulberi utilizate pentru acoperiri ce imbunititesc proprietitile mecanice.

In scopul imbunatatirii proprietatilor mecanice au fost dezvoltate diferite tipuri de pulberi precum,

legaturd), DARC-AL6061-G1H1, METCO 82VF-NS, METCO430NS etc., mai jos, detaliand

Pentru a se asigura o legdtura mult mai stransa intre materialul de baza si cel de acoperire, se
realizeaza acoperiri cu pulberi destinate special pentru crearea acestei legaturi, cum sunt de
exemplu pulberile WIP-BC1, pe baza de carbura de crom si aglomerate cu nichel, pulberi ce
prezintd un nivel ridicat de rezistentd la uzura si impact, fiind special concepute pentru stabilirea

acestui strat de legatura dur intre substratul de baza si stratul de acoperire in care se utilizeaza

Pulberile WIP-C1, avand la baza carbura de crom, prezintad un nivel ridicat de performante atat
asupra rezistentei la uzurd, cat si a rezistentei la impact. Pulberile sunt destinate procesului de
pulverizare la rece care realizeaza o acoperire densa ce poate fi pulverizata atat cu heliu, cat si cu
azot, putandu-se obtine acoperiri cu o grosime de aproximativ 6 mm, totodata, atunci cand

pulverizarea se realizeazd pe un strat dur, este necesar un substrat de legatura utilizand pulberi



CAPITOLUL 4. Metode si instalatii de analiza a acoperirilor realizate prin metoda de
pulverizare Cold Spray.
4.1. Instalatia de depunere Cold Spray.

Sistemul de pulverizare la rece (Cold Spray) cu elementele ce 1l compun, este reprezentat
schematic 1n figura urmatoare (Figura 4.1.), pentru a se putea intelege mai usor cum sunt dispuse
subsistemele si elementele ce compun instalatia:

- Powder

T Powder High Energy

Feeder Gas Impingement

High
Pressure
Gas
Reservoir

m - > ;3 4 v @ C w

Electric
g Gas .
Heater Gas / Powder Converging-

’ | Mixing Diverging Nozzle

Figura 4.1. Vedere schematica a instalatiei de depunere Cold Spray.
4.2. Echipamente utilizate in cadrul analizelor structurale.
4.2.1. Microscopul electronic cu scanare Quanta 200 3D Dual Beam.

Facultatea de Mecanicd din cadrul Universitatii Tehnice ,,Gheorghe Asachi” din lasi are in
dotarea departamentului de Ingineria materialelor si suprafetelor un Microscop electronic cu
scanare Quanta 200 3D Dual Beam, produs de catre compania Fei (Field Electron and lon
Company) [ ], cu un impact semnificativ pe piata producdtoare a sistemelor de microscoape
electronice, ale carei origini sunt in Statele Unite, avand puncte de lucru si in tari precum Franta,

Germania, Olanda etc.

Figura 4.2. Microscop electronic cu scanare Quanta 200 3D Dual Beam din dotarea Facultatii de
Mecanicd, Universitatea Tehnica ,,Gheorghe Asachi’ din lasi.



4.2.2. Microscopia optica.

In majoritatea cercetarilor efectuate in ingineria materialelor, microscopia optica este utilizata
intr-un procent semnificativ, fiind un element vital al acestui domeniu. Pentru efectuarea analizelor
se utilizeazd microscoape de tip IM si DM, regasindu-se in dotarea laboratorului de Studiul
Materialelor si Materiale Avansate din cadrul Facultdtii de Mecanica, Universitatea Tehnica

,,Gheorghe Asachi” din lasi.

Figura 4.3. Microscop metalografic (IM 7100). Principalele elemente componente.
4.2.3. Difractomerul cu raze X.

Disponibil pentru efectuarea analizelor, difractometrul de raze X, X’Pert PRO MRD, este
existent in dotarea laboratorului de Studiul Materialelor si Materiale Avansate din cadrul Facultatii
de Mecanica, Universitatea Tehnicd ,,Gheorghe Asachi” din lasi. Acesta este fabricat de

producatorul Olandez, Malvern Panalytical

Dﬂcclr PIXcel 1

Suport proba TS

" |Incinta lucrn
' mediu radiant
1

Figura 4.4. Prezentarea difractometrului de raze X, Panalytical X’Pert Pro.



4.3. Echipamente utilizate in cadrul cercetarilor proprietatilor tribologice.

4.3.1. Tribometrul CETR UMT-2.

Determinarea coeficientului de frecare, a duritdtii si a rezistentei la microzgarieturi se
realizeazd prin intermediul tribometrului CETR UMT-2, echipament prezent in dotarea
laboratorului de Tribologie din cadrul facultdtii de Mecanicd, Universitatea Tehnica ,,Gheorghe

Asachi” din Iasi.

Figura 4.5. Tribometru CETR UMT-2. Vizualizarea testului de determinare a coeficientului de
frecare prin miscare de rotatie.

4.3.2. Masina de Tncercari Instron.

Efectuarea testelor statice si la oboseald se realizeaza prin intermediul masinii de incercari
INSTRON 8801, echipament prezent in dotarea catedrei de Rezistenta materialelor din cadrul

facultatii de Mecanica, Universitatea Tehnica ,,Gheorghe Asachi’ din lasi.

(@) (b)

Figura 4.6. Masina de incercari Instron 8801 (a), impreuna cu calculatorul ce o echipeza (b).



4.4. Metode si echipamente utilizate in cadrul efectuarii analizelor electrochimice.
Echipament potentiostat pentru studiul de coroziune.

O metodi de caracterizare a proceselor de coroziune este potentiometria ciclica. In aceasta
metoda se traseaza curbele de polarizare, succesiv pentru valori mai intdi crescatoare si apoi
descrescatoare ale potentialului electrodului de lucru, inregistrdndu-se curentul din circuit. Sunt
mai multe moduri de reprezentare a datelor in functie de scopul urmarit si de procesul care trebuie

evidentiat.

03/03/2006

(@) (b)

Figura 4.7. Echipament de investigare a coroziunii asupra materialelor metalice:
(a) echipament potentiostat si (b) celula de lucru.

CAPITOLUL 5. Rezultate experimentale de obtinere a depunerilor superficiale prin
metoda Cold Spray.

5.1. Planificarea efectuarii cercetarilor experimentale.

Planificarea efectuarii cercetarilor experimentale presupune parcurgerea urmatoarelor etape,
dupa cum urmeaza:

(a) Analize microstructurale: microscopia opticd; microscopia electronica SEM.

(b) Determinarea rezistentei la coroziune:

- Procese de coroziune electrochimicd prin metode de testare potentiodinamica si
spectroscopie de impedanta electrochimica.

(c) Analiza proprietatilor mecanice: determinarea coeficientului de frecare prin miscare de

rotatie si translatie; microindentare; microzgariere; tractiune; oboseala.

5.2. Depunerile efectuate prin metoda Cold Spray.

Depunerile superficiale s-au efectuat utilizand instalatia de pulverizare la rece (Cold Spray)
VRC Gen III (VRC Metal Systems). Efectuarea depunerilor pe probele utilizate s-a realizat prin
colaborarea internationald cu Northeastern University din Boston (USA) definitivindu-se un

contract de cercetare ,,Program in materials, Additive and Secure Manufacturing and Multiscale



Materials Engineering (3ME)”, Numar de grant: WO11NF2020024. Proiectul este realizat in cadrul
Laboratorului de cercetare al armatei americane (DEVCOM) in colaborare cu mai multe
universitati si institute de cercetare: MIT, MMT, CTC, UCONN, VRC Metal Systems si
Universitatea Tehnica ,,Gheorghe Asachi” din Iasi (TUIASI). Aceastda colaborare confera
posibilitatea de a contribui la consolidarea informatiilor referitoare la metoda de pulverizare
termica ,,Cold spray” si totodata, accesul la mai multe esantioane depuse prin aceastd metoda pe
materiale utilizate in aplicatii militare.

Pulberile utilizate in cadrul acoperirii probelor sunt pe baza de carburad de crom si nichel, iar
tipul acesta de pulberi are denumirea de WIP-C1. In prealabil, pentru a oferi o legaturd mult mai
puternica intre stratul depus si substratul de baza, a fost aplicatd o depunere cu pulberi destinate
exclusiv credrii unui strat de legiturd ce poarti denumirea de WIP-BC1. In Tabelul 5.1 sunt

prezentati parametrii de depunere, iar in Tabelul 5.2 dimensiunile probelor.

Tabel 5.1. Parametrii de lucru pentru depunerea la rece a esantioanelor.

Parametru Valoare
Gaz Azot
Presiune 6.2 MPa (900 psi)
Temperatura 675 °C
ID-ul duzei WC NZL0060
Dimensiunea gatului duzei 2 mm
Viteza de alimentare cu pulbere 10 rpm
Debitul de gaz de alimentare cu pulbere 105 slm
Distanta de pulverizare 25 mm
Unghiul de pulverizare 90 deg.
Viteza de trecere a duzei 250 mm/s
Distanta pasului duzei 0.25mm
Grosimea stratului 0.127 mm
Grosimea acoperirii tinta 0.508 mm
Tip pulberi WIP-C1
Tip pulberi substrat WIP-BC1 la un unghi de 60°

Tabel 5.2. Dimensiuni probe.

Tip epruveta Dimensiuni Destinatie
Epruveti rotundi 88 x @6 [L x D] Incercare la tractiune
Epruveta tip paralelipiped
dreptunghic

23x10x 10 [L x I x h] Microscopie optica

Determinare coeficient de
64 x20x 10 [L x I x h] frecare aparent prin miscare de
translatie
Teste de microzgariere
(microscratch)

Epruveta tip paralelipiped
dreptunghic

Epruveta tip paralelipiped

dreptunghic 20x10x 10 [L x I'xh]




Determinare coeficient de
Epruveta tip disc @64 x 10 [D x h] frecare aparent prin miscare de
rotatie
Epruveta tip disc @12 x 3[D x h] Teste de coroziune

L=lungime; I=latime; h=inaltime; D=diametru.

(d) (e)

Figura 5.1. Probele utilizate pentru efectuarea analizelor de tractiune (a); microstructurale (b);
microzgariere (c); determinarea coeficientului de frecare prin miscare de rotatie si teste de microindentare
(d); determinarea coeficientului de frecare prin miscare de translatie (e).

5.3. Analiza structurala a straturilor superficiale depuse utilizand pulberi WIP-C1 prin

metoda Cold Spray prin intermediul microscopiei optice si electronice.

Particulele de carburd de crom si aglomerate cu Ni au fost depuse pe otelul AISI 52100. in
Figura 5.3 (a,c) este prezentatd suprafata materialului de baza la diferite puteri de marire, iar in
Figura 5.4 (a,e) este ilustrata morfologia depunerii in sectiune transversala. in Figura 5.4. se poate
observa cd particulele s-au introdus in substratul de baza, deformandu-se simultan in urma ciocnirii
atat particulele, cat si substratul care are o duritate mare ce creste gradul de deformare al
particulelor si care totodata, a permis depunerea particulelor rezultand in obtinerea unor acoperiri

dense si strans legate de suprafata substratului. in Figura 5.4 (a) se observi ca suprafata depusa



este una plana, fara fisuri Tn materialul de acoperire sau in particulele ce se afla in materialul de

acoperire.
(a) (b)
Figura 5.2. Micrografie material de baza (a) 500X; (b)1000X.
(b) (c)
Figura 5.3. Micrografie cu vedere in sectiune transversala a materialului acoperit (a) 100X; (b)500X; si
(c) 5000X.

Dupa cum se poate observa prin aspectul morfologic al particulelor din Figura 5.5, particulele
sunt de diferite dimensiuni, astfel incat s-a permis patrunderea particulelor si deformarea

substratului unde particulele de dimensiuni mici sunt propulsate la o viteza mai mare, conducand
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astfel la patrunderea mai adanca in suprafata substratului. Dimensiunea particulelor este cuprinsa
intre aproximativ 17 si 66 pm (Figura 5.5. b), iar dupa testele EDS, compozitia chimica a fost
compusa din Ni, Cr, C ti O (Figura 5.5. f). Tabelul 5.3. prezinta procentul de masa al elementelor

componente ale stratului depus, dupa testele EDS.

(c) (d)

Figura 5.4. Morfologia suprafetei depunerilor superficiale (a)500X; (b) 2000X; (c) 5000X si (d) suprafata
de cartografiere EDS.

Tabel 5.3. Compozitia chimica a stratului depus cu pulberi WIP-C1 determinata prin teste EDS.

Compozitie Cr @] Ni C
(%) (%) (%) (%) (%)
WIP-C1 22.25 3.44 57.65 16.64

Analiza structurala a straturilor superficiale a fost realizata prin difractie de raze X, astfel incat
in Figura 5.6. sunt prezentate difractogramele generate atat pentru materialul de baza, cat si pentru
cel de acoperire [ ]. Din difractograme se poate observa faza predominantd de NiCr (structura
cubica/ICDD 96-901-2971) care s-a obtinut la o valoare a unghiului de 2 Theta de cca 44°, faza
secundard a Cr3C2 (structura cubica/ICDD 96-901-1599) la o valoare a unghiului de 2 Theta de
53°s1 77°. Din ceea ce se poate observa la materialul de baza, faza predominanta este Fe (structura
cubicd/ICDD 96-901-6602), la un unghi aproximativ de 2 Theta de 45°, fazele secundare fiind

formate din Fe si Cr3C2 la o valoare a unghiului Theta de 65° si 83°.
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Figura 5.5. Difractie de raze X atat pentru materialul de baza, cat si pentru cel de acoperire [Error!
Bookmark not defined.].

CAPITOLUL 6. Rezultate experimentale asupra caracteristicilor fizico-mecanice ale
depunerilor superficiale realizate prin metoda Cold Spray.
6.1. Determinarea comportamentului la oboseala.

6.1.1. incerciri la tractiune statici.

Inainte ca probele si fie supuse solicitirii (loading) de oboseald, trebuie determinate anumite
caracteristici ale materialului din care sunt confectionate aceste probe. Aceste caracteristici se
determind prin incercarea probelor, mai intai la solicitarea de tractiune statica. Este nevoie de a
determina, in primul rand, limita de curgere a materialului, de la care se porneste, cu valori mai

mici, in solicitarea la oboseala.

(b)

Figura 6.1. Atasarea extensometrului pentru incercarea la tractiune statica.

(a)

Avand in vedere ca alungirea totald este de 15%, in final, cind se ajunge la rupere,
materialul de baza suferd deformatii plastice semnificative, de unde si gatuirea observata in Figura

6.2. Tot din cauza alungirii totale mentionate, stratul depus sufera distrugeri semnificative.
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Tensiune (MPa)
S
e

Deformare (%)

(b)

Figura 6.2. Curba tensiune - deformatie specifica (a) si proba ruptd dupa solicitarea de tractiune
statica (b).

Se constatd ca tensiunea op0.2 este de 831.6 MPa, valoare de la care se porneste cu valori
descrescatoare in solicitarea la oboseala.

6.1.2. Consideratii generale asupra incercarilor la oboseala

Efectuarea testelor la oboseald a fost realizata in conformitate cu standardul ASTM E466-15
(Standard Practice for Conducting Force Controlled Constant Amplitude Axial Fatigue Tests of

Metallic Materials), iar dimensiunile probelor pentru solicitarea la oboseald sunt prezentate in

Figura 6.3.

8
@ 6 2005
8

Q0K
Q0K

1x45°

(b)

Figura 6.3. Dimensiunile probelor pentru solicitarea de oboseala (a); forma si aspectul probelor
acoperite (b).

13



Mentionam faptul ca, principalul obiectiv a fost observarea comportdrii materialului de
acoperire la solicitarea la oboseald si nu trasarea diagramei de durabilitate la oboseald pentru
materialul de baza.

In Figura 6.4 a fost surprins momentul propagarii fisurii de oboseala. Se cunoaste faptul c, in
functie de material, pot fi necesari un numar relativ mare de cicluri de obosealad pentru initierea

fisurii.

Figura 6.4. Propagarea fisurii de oboseala.

6.1.3. Determindri la oboseala efectuate asupra probelor acoperite.

Consideratii preliminarii privind efectuarea testelor de oboseala:

Pentru solicitarea de oboseald, au fost utilizate 9 probe, realizate din otel 52100, Figura 6.5.
Probele 1 si 8 nu s-au rupt nici dupa 5 milioane de cicluri, In consecinta testul a fost oprit, iar

probele s-au pastrat nerupte. Celelalte probe s-au rupt la tensiuni si numere de cicluri diferite.

J
I
o

y
r

==

Figura 6.5. Vizualizarea probelor dupa efectuarea incercarilor.

Aspectul macroscopic al suprafetelor, s-a observat atat pentru probele nerupte, cat si pentru
cele rupte. Dupd cum se poate observa in Figura 6.6, nici dupd un numar mare de cicluri nu au
rezultat detasari ale materialului depus. Este adevarat ca tensiunea de incercare, in acest caz, a fost

una mica, 420 MPa, relativ la limita de curgere de 852 MPa.
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(b) (c)
Figura 6.6. Aspectul macroscopic al probei 1 dupa solicitarea la oboseala (Tensiune: 6 =420 MPa,

Numar cicluri: N = 5519600).

Proba nr. 2. Tensiune = 636 MPa. Numar cicluri = 5300.

Observatii macroscopice.

In zona initierii fisurii, suprafata materialului de acoperire este pland, fara fisuri macroscopice
evidente. Pe tot parcursul propagarii fisurii, suprafata materialului de acoperire ramane plana,
neexistand desprinderi de material, Figura 6.7 (c). La limita dintre zonele fisurii propagate lent
prin oboseala si a fisurii propagate brusc, se constatd deteriorari semnificative ale materialului de
acoperire, Figura 6.7, (d), (e) si (f).

Observatii microscopice.

In zona de initiere a fisurii, nu se constata deteriorari semnificative ale stratului materialului de
acoperire, Figura 6.7 (g), cum ar fi desprinderi macroscopice de material, fisuri in interiorul
materialului de acoperire, fisuri ale particulelor ce constituie materialul de acoperire. in schimb,
in aceastd zond a initierii fisurii, Figura 6.7 (g) si (h), se poate constata o deteriorare in zona
materialului de acoperire cu desprinderi microscopice de material. Avand In vedere ca, in aceasta
zond, la exteriorul probei nu se constatd deteriordri ale materialului de acoperire, se poate
concluziona faptul cd fisura s-a initiat, mai intai in materialul de baza, dupa care s-a extins in
ambele directii, atat in materialul de acoperire, spre exterior, cit si in materialul de baza, spre
interior. In Figura 6.7 (i) se observa o desprindere a materialului de acoperire de materialul de
baza. Aceasta desprindere se observa doar in aceastd zond, ceea ce ne duce la concluzia ca fisura
s-a initiat aici. Desprinderea materialului de acoperire de materialul de baza s-a produs ca urmare
a diferentelor dintre modulele de elasticitate ale celor doud materiale, deci a diferentelor de

deformare specifica.
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inceputul propagirii bruste a fisurii
= -

Zona de initiere a fisurilor

Zona finala de rupere

(b) (©)

Fisura dintre materialul de

acoperire si materialul de bazi

Figura 6.7. Aspectul macroscopic si microscopic al suprafetelor rupte pentru proba 2,
6 = 636 MPa, N = 5300 de cicluri.
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Proba nr. 9. Tensiune = 446 MPa. Numar cicluri = 4424120.

Observatii macroscopice

Avand 1n vedere tensiunea mica la care a fost supusa, mai mult de 50% din suprafata de rupere
este obtinuta prin propagarea stabila prin oboseald a fisurii. Si aici se constatd ca suprafata de
rupere este perpendiculard pe directia de solicitare, Figura 6.8 (a). Se constata, de asemenea ca
avem o uniformitate in ceea ce priveste suprafata rezultata prin rupere a materialului de acoperire,
pe toatd circumferinta acestuia, Figura 6.8 (b), (¢) si (e). O desprindere a materialului de acoperire
de materialul de baza se constata la Tnceputul propagarii bruste a frontului fisurii, Figura 6.8 (f).
Observatii microscopice

In zona de initiere a fisurii prin oboseald, nu se constati deteriordri semnificative ale
materialului de acoperire, Figura 6.8 (g) si (h). Ca si la proba anterioara se observa o fisura foarte
fina intre materialul de bazd si materialul de acoperire insemnand o desprindere intre cele doua
materiale. La aceastd proba, se observa, mai pronuntat decét la proba precedenta, microfisuri inter
si intra-granulare, Figura 6.8 (i), in special in apropierea zonei de interfatd dintre cele doua

materiale.
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Figura 6.8. Aspectul macroscopic si microscopic al suprafetelor rupte pentru proba 9
o =446 MPa, N = 4424120 cicluri

Proba nr. 8. Tensiune = 438 MPa. Numar cicluri = 5451948.

Asa cum s-a mentionat anterior, valoarea de 5 milioane de cicluri a fost considerata ca limita
de durabilitate. Astfel, dacd pentru o anumita tensiune, proba nu se rupe dupa 5 milioane de cicluri,
incercarea se opreste. Acesta a fost cazul probei 8, care la tensiunea de 438 MPa, dupa 5451948
de cicluri nu s-a rupt, iar testarea a fost opritd. Examinandu-se cu atentie suprafata exterioara a
probei, ca urmare, materialul de acoperire, nu s-au constatat niciun fel de deteriorari ale acestuia.
Coeficientul rezultat din raportarea tensiunii de 1incercare la limita de curgere este:
K=438/853=0.51. Ca urmare, la o tensiune de solicitare de aprox. 50% din valoarea limitei de
curgere a materialului de baza, in conditiile in care nu apare fisurarea, materialul de acoperire
rezista la valori mari ale numarului de cicluri, neaparand deteriorari la suprafata. Aceasta afirmatie
trebuie luata cu precautie, intrucat nu stim ce se intampla la interfata dintre cele doud materiale, in

zona in care apar primele deformatii plastice ale materialului de baza.

(a)
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(b)
Figura 6.9. Aspectul macroscopic al suprafetei exterioare a probei 8
o =438 MPa, N = 5451948 cicluri.

In urma testelor, s-a obtinut cu ajutorul perechilor de date, tensiune de solicitare, numarul de
cicluri pana la rupere, diagrama Wohler (Figura 6.10.) pentru probele nr. 8 (438MPa) si nr. 1
(420MPa) care nu s-au rupt dupd mai bine de 5 milioane de cicluri. Se poate observa din diagrama

ca limita de oboseala este la o valoare a tensiunilor de aprox. 446 MPa.

660 -
5300, 636 Curba tensiune - numar de cicluri- 52100
610
=
-
E 560 —s— Tensiune_Curba N
g 34660, 530 ~m— 438 Mpa proba nerupta
=
‘% 910 X 190000, 495 420 M 3 3
= A —a— pa proba nerupta
) 878965, 477
H
2287070, 459
460 —— 3456873, 449
4424120, 446 "
a
410 T T T T

T 1

0 1,000,000 2,000,000 3,000,000 4,000,000 5,000,000 6,000,000
Numar de cicluri

Figura 6.10. Diagrama Wohler a materialului cu depuneri superficiale supus testului de oboseala.

6.2. Determinarea duritatii.

Dupa efectuarea determinarilor s-a constatat faptul ca, stratul depus conduce la o crestere a

duritatii de la aprox. 28 HRC30 pentru materialul de baza la aprox. 45 HRC30 pentru stratul depus.

In Figura 6.11 este prezentat graficul cu valorile obtinute dupd determinarea duritatii, atat

pentru materialul de baza, cat si pentru materialul de acoperire.
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Figura 6.11. Rezultate obtinute in urma determinarii duritatii Rockwell pentru materialul de baza (linie
albastrd) si materialul acoperit (linie portocalie).

6.3. Determinarea coeficientului de frecare prin miscare de translatie si de rotatie.

Pentru determinarea coeficientului de frecare, testele au fost efectuate atit prin miscare de

translatie, cat si prin miscare de rotatie.

Miscare de translatie

Testele au fost efectuate atat pe probe acoperite cat si neacoperite, supuse unor forte aplicate de
10 si 20 N. Probele neacoperite au fost testate timp de 15 minute, iar probele acoperite timp de 60

de minute cu o viteza liniard de 10 mm/s.

Tabel 6.1. Date obtinute in urma testelor efectuate pentru determinarea coeficientului de frecare prin
miscare de translatie urmand standardul ASTM 132.

Probi 1 2 3 4 Neacoperitl  Neacoperit 2
Incarcare 10 10 20 20 10 20
COF 0.572 0.594 0.653 0.648 0.434 0.435

Pentru a putea pune mai bine in evidentad datele obtinute pentru fiecare esantion in parte, au

fost realizate grafice suprapuse.

COF,
- sample 1
0.8 - SQmple 2
0.6 AR
e gy A ) 3
0.4 "’"“"""‘"M
s'#‘v'“"
0.2
0
0 400 800 1200 1600 2000 2400 2800 3200 5500
Time,sec

(@)
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Figura 6.12. Grafice suprapuse pentru incercarile efectuate cu privire la determinarea coeficientului
de frecare prin migcare liniara: (a) proba 1 si proba 2 la 10 N timp de 60 de minute si (b) probe
neacoperite la 10 N si 20 N timp de 15 minute.

Miscare de rotatie:

Testele au fost efectuate atat pe probe acoperite, cat si neacoperite, supuse unor forte aplicate
de 10 si 20 N. Probele neacoperite au fost testate timp de 15 minute, iar probele acoperite timp de

60 de minute cu o viteza de 94.24 mm/s (viteza liniara).

Tabel 6.2. Date obtinute in urma testelor efectuate pentru determinarea coeficientului de frecare prin
miscare de rotatie.

Proba 1 2 3 4 Neacoperit
Incarcare 10 10 20 20 10
COF 0.614 0.643 0.668 0.687 0.196

Pentru a putea pune mai bine in evidentd datele obtinute pentru fiecare esantion in parte, au

fost realizate grafice suprapuse.
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Figura 6.13. Grafice suprapuse pentru incercarile de determinare a coeficientului de frecare prin
miscare de rotatie: (a) proba 1 si proba 2 la 10 N timp de 60 de minute si (c) proba neacoperita la 10 N
timp de 15 minute.

La inceputul testelor de determinare a coeficientului de frecare, s-a observat o scurta perioada
de tranzitie deoarece aria de contact aparenta a crescut pand a ajuns la o stare de echilibru si au
fost indepartate varfurile mai mari ale asperitatilor suprafetei de acoperire. De asemenea, din
imaginile SEM prezentate in Figura 6.14 se poate observa la fel, varfurile asperitatilor sunt
indepartate, iar particulele ramase pe pista de alunecare au actionat ca un material abraziv ceea ce

duce la valori mari ale coeficientului de frecare.

17| 1/812022 ||det | HV |'mag WD
859:33 AM|LFD 2000 kV 200 x 11.1 mm

(d)

Figura 6.14. Imagini la diferite puteri de marire cu suprafata probei dupa testele de determinare a
coeficientului de frecare (a) 50X; (b) 100X; (c) 200X; (d) 500X; (e) 1000X.

6.4. Teste de microindentare si determinarea aderentei stratului prin microzgariere

(microscratch).
Microindentare:

Pentru determinarea duritatii au fost testate probe acoperite si neacoperite la o forta de 20 N.
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Figura 6.15. Grafic comparativ al rezultatelor obtinute In urma testelor de microindentare.

Microscratch:

Testele efectuate pentru determinarea rezistentei la microzgarieturi au fost constituite din
testarea la o Incarcatura liniard de la 1 la 10 N si la o incarcatura constantd de 10 N cu durata de
testare este de 60 s.

Tabel 6.3. Datele obtinute in urma testarii rezistentei la microzgarieturi urmand standardul ASTM D7187.

Proba 1 2 3 4
Incarcare liniara [N]
COF 0.255 0.213 0.484 0.379
Tncarcare constanti [N]
COF 0.329 0.347 0.559 0.615

In Figura 6.16 sunt reprezentate grafice comparative in urma testelor efectuate cu privire la

determinarea rezistentei la microzgarieturi.
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Apparent friction coefficient
oCOFo
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(b)
Figura 6.16. Grafice comparative rezultate in urma determinarii rezistentei la microzgarieturi: (a)
esantioane pentru sarcind liniard de la 1 la 10N si (b) esantioane pentru sarcina constanta la 10N.

La prima vedere, probele prezintd o rezistentd bund la microzgériere deoarece variatia
coeficientului de frecare aparent COF cu deplasarea Y prezintd multe varfuri. Din imaginile SEM
Putem observa ca lama de microzgariere indeparteaza doar asperitatile mari ale suprafetei
materialului de acoperire si acest lucru ne aratd o rezistentd foarte bunad la microzgariere a

acoperirilor.

T A182022 | det|| HV magH WD || (77 A/8/2022 | det| HV | mag| WD
| x 13.6 mm| |- 0:34:42 AM LFD 20.00 KV 500 x 13.6 mm

NG (®
Figura 6.17. Imagini SEM in urma testarii la microzgariere la o incarcatura liniara (a) 50X ; (b) 200X;

(c) 500X; (d) 1000X; si constanta (e) 50X ; (f) 200X; (g) 500X; (h) 1000X.
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CAPITOLUL 7. Rezultate experimentale asupra comportamentului la coroziune a
depunerilor prin metoda Cold Spray.
7.1. Determinarea comportamentului la coroziune electrochimica prin metoda

potentiodinamica.

Cercetarile realizate asupra proceselor de coroziune electrochimica prin testare
potentiodinamica permit obtinerea de informatii instantanee despre vitezele de coroziune,
rezistenta la polarizare liniard si tehnicile de extrapolare Tafel.

Se poate observa o Imbunatatire semnificativa a rezistentei la coroziune. Dupad cum se poate
observa din Tabelul 7.1, valoarea icorr de 18,37 mA pentru substrat este cea mai mare. Aceasta
diferenta este confirmata si de valorile ratei de coroziune de 88,48mpy pentru 52100 neacoperit in
comparatie cu 18,95mpy pentru proba 52100 acoperita. Aceasta ratd mai mica se datoreaza starii
suprafetei probei, o suprafata plana fard fisuri, confirmata in analiza microstructurald. Datorita
naturii materialelor de acoperire, crom si carburd de Ni, aceste acoperiri prezintd o stabilitate

chimica excelentd si rezistenta la coroziune in cele mai multe medii agresive.

104 " 500.0p
—=—52100_steel
0.2 —e—52100_steel_coated 400.0p ——52100_steel
—— 52100_steel_cooted

0.0 300.0u
S 02 -46mV < 200.0p+
3 =
£ 04 2 100.0u4
o) =3
2 (8]
o 64 0.0 1

0.8 - -100.0p 4

104 -200.0p 4

1000 W 100 100 20 -15 -10 05 00 05 10 15
Current (A) Potential (V)
(a) (b)

Figura 7.1. (a) Extrapolare Tafel si (b) Polarizare ciclica.

Tabel 7.1. Parametrii electrochimici obtinuti din diagramele Tafel.

Eo icorr Rata de coroziune
Proba
(mV) (mA) (mpy)
52100 neacoperit - 568 18.37 88.48
52100 acoperit - 46 3.9 18.95

7.2. Determinarea comportamentului la coroziune electrochimica prin spectroscopie de

impedanta electrochimica.

Figura 7.2 prezinta diagramele Bode si Nquist obtinute in solutie de ploaie acida HNO3-H2SOs.
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Figura 7.2. Diagramele Nquist (a) si Bode (b) pentru otelul 52100 acoperit si neacoperit.

Tabel 7.2. Parametrii simulati ai potrivirii circuitului echivalent EIS.

Proba
Rs (Qcm?) CPE (S.s"/cm?) n Rt (2 cm?)
Parametru
52100 neacoperit 843 0.0000276 0.8 1130
52100 acoperit 469 0.000233 0.5034 6301

Datele de capacitate obtinute din EIS pot fi utilizate pentru a determina filmul pasiv compact,
care este legat de rezistenta si capacitatea filmului pasiv. Valoarea obtinuta pentru Rct creste de la
1130 (Q cm?) la 6301 Q cm? pentru o proba 52100 acoperitd. Acest lucru poate fi atribuit probabil

protectiei stratului depus.

Analiza spectrochimica. Material de baza (otel aliat AISI 52100).

La nivelul materialului metalic se poate observa cad suprafata este corodatd, prezentand
compusi chimici de coroziune ce par a fi de alta natura fata de otel fiind apreciati ca fiind probabil
oxizi si carbonati. Coroziunea se creeaza pe intreaga suprafatd a probei ca o generalizare a acesteia

si prin mai multe investigatii se poate stabili natura acesteia.

SEMMAG: 91 % SEM MAG: 91 % Lot | VEGAUTESCAN ~ SEMMAG:1.03kx  SEMMAG:1.03kx Lot il VEGAU TESCAN
SEMMAG: 91 x SEM MAG: 91 x 200 um ;  SEMMAG:103kx  SEMMAG:103kx  20pm -
SEMMAG: 91x SEM MAG: 91 x UTISIM u SEM MAG: 1.03 kx SEM MAG: 1.03 kx UuTI-SIM u

Figura 7.3. Imagini SEM ale suprafetei prin potential de circuit deschis (OCP), potentiometrie liniara si
ciclicd (LP si CP) si spectroscopie de electro-impedanta (EIS).
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Tabel 7.3. Compozitia chimicé a suprafetei dupa testele electrochimice.

rel. error
Element At. No. Netto Mass Mass Norm [%0] Atom abs. e_rror %] [%0]
[96] [96] (1sigma) .
(1sigma)
Iron 26 136520 94.03 92.96 81.88 2.41 2.57
Oxygen 8 1056 2.55 2.52 7.75 0.81 31.86
Nitrogen 7 374 2.41 2.38 8.38 0.87 35.92
Chromium 24 3704 1.50 1.48 1.40 0.08 5.341
Manganese 25 1188 0.66 0.65 0.58 0.07 10.79
Sum 101.15 100 100

Analiza spectrochimica. Material acoperit cu pulberi Ni-Cr/C (WIP-C1).

Prin testele de electro-coroziune la scara micro, se observa ca suprafata stratului superficial
depus cu pulberi WIP-CI este intactd. Din solutia de electrolit, doar cativa compusi sunt prezenti
pe suprafata depusa si sunt rezultatul interactiunii dintre solutie si sistemul metalo-ceramic. Figura
7.4 prezinta imagini SEM ale suprafetei dupd potential de circuit deschis (OCP), potentiometrie

liniara si ciclica (LP si CP) si spectroscopie de electroimpedanta (EIS).

5 e

‘
SEM MAG: 106 x SEM MAG: 106 x L] SEM MAG: 998 x SEM MAG: 998 x Lonionnl VEGA TESCAN
SEMMAG: 106x  SEMMAG:106x  200um SEMMAG:998x  SEMMAG: 998 7
SEMMAG: 106x  SEMMAG: 106 x X SEMMAG:098x  SEMMAG: 998X

unsmld

Figura 7.4. Imagini SEM ale suprafetei prin potential de circuit deschis (OCP), potentiometrie liniara si
ciclica (LP si CP) si spectroscopie de electroimpedanta (EIS).

Pe suprafata probei la microscara, se pot observa putini compusi. Prin analiza compozitiei
chimice, pe langa elementele care alcdtuiesc stratul depus (Cr, Ni, Si si C), se identifica elemente

in cantitati mici precum azotul, oxigenul si sulful.

Tabel 7.4. Compozitia chimica a suprafetei dupa teste electrochimice.

Element At No.  Netto Mass Mass Norm Atom abs. error rel. error
[%6] [%6] [%]  [%] (Isigma)  [%] (1sigma)
Nickel 28 84670  80.83 69.62 56.99 2.05 2.53
Chromium 24 49486  27.16 23.39 21.62 0.75 2.76
Nitrogen 7 602 4.68 4.03 13.84 1.36 29.05
Oxygen 8 729 2.25 1.94 5.83 1.12 49.55
Silicon 14 1060 1.11 0.96 1.64 0.11 9.94
Sulfur 16 68 0.04 0.04 0.06 0.02 64.32
Sum 116.09 100 100
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Figura 7.5. Spectrul de energie al elementelor identificate pe suprafata corodata in urma testului EIS (a)
si distributia elementara pe suprafata corodata (toate elementele) (b) si (c).

CAPITOLUL 8. Concluzii finale, contributii personale, directii viitoare de cercetare si

diseminarea rezultatelor cercetirii.

8.1. Concluzii finale.

1. Cercetarile realizate arata ca Ni/CrC formeaza o acoperire stabila pe otel aliat 52100 atunci
cand este depus prin tehnica de pulverizare la rece. Analiza microstructurala aratd ca invelisurile
sunt dense si strans legate de suprafata substratului si prin ciocnirea si deformarea simultand dintre
particule si substratul de baza, particulele sunt introduse adéanc, realizdnd aceastd conexiune
puternica printr-un fenomen de interblocare mecanica.

2. In urma testelor de oboseald, prin analiza macroscopicd si microscopica, au rezultat
urmatoarele: evidentierea zonei propagdrii prin oboseala in timp indelungat si zona de propagare
brusca a fisurii urmata de ruptura probei; zona de propagare a fisurii este caracterizatd de o
structura find specifica deteriordrii bruste determinatd de particulele mai grosolane; s-a constatat
cd, la nivelul dintre materialul de acoperire si cel de baza nu sunt pori sau fisuri semnificative;
fisurile au ca stadiu incipient suprafata materialului de baza, urmata apoi de materialul de acoperire
s1, respectiv, interiorul materialului de bazd; in faza de incepere a fisurarii, nu au fost observate
detasari ale materialului de acoperire datorate de acesta; materialul depus s-a comportat foarte bine
pe intreaga zona de propagare a fisurii nerezultand detasari ale acestuia; Detasari ale materialului
depus se pot observa la nivelul propagarii bruste a fisurilor, fiind existente goluri si detasari ce se
justifica prin valorile mari ale deformatiilor create de diferenta mare a deformatiilor specifice ale
materialului de baza si a materialului de acoperire. Proba nr. 8 a reusit s depdseasca valoarea de
referintd, astfel Incat, testul a fost oprit la o valoare a tensiunilor de 438 MPa si un nr. de 5451948
de cicluri fara a se observa deteriorari ale materialului depus sau detasari ale acestuia, dar trebuie
mentionat faptul cd, nu se poate aprecia starea suprafetelor dintre materialul de baza si cel de

acoperire, unde apar primele deformatii la nivelul materialului de baza.
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3. Duritatea materialului a crescut de la 28 HRC pentru materialul de baza pana la 45 HRC
pentru stratul depus.

4. Testarea de microzgariere a aratat ca stratul de Ni/CrC are o rezistenta buna la microzgariere,
deoarece coeficientul de frecare a aratat o variabilitate mare de-a lungul traseului de alunecare cu
valori medii mai mari de 0,2. Din imaginile SEM, se poate observa ca latimea pistei de zgarietura
este de aproximativ 260 um, zgarieturile fiind doar pe materialul de acoperire, iar materialul de
baza nu este afectat. Se poate observa ca lama indeparteaza doar asperitatile mari ale acoperirii,
ceea ce confirma obtinerea unei bune rezistente la microzgarieturi.

5. Coeficientul de frecare aparent al acoperirilor a fost determinat, atat prin miscare liniara, cat
si de rotatie. O scurtd perioadad de tranzitie a fost observata la Inceputul ambelor teste, deoarece
aria de contact aparentd a crescut pana a ajuns la o stare de echilibru si a aplatizat varfurile mari
ale asperitatilor acoperirii. Particulele libere cresc coeficientul de frecare, explicAindu-se valorile
COF cuprinse intre 0.4 si 0.7. Imaginile SEM aratd ca au fost indepartate varfurile asperitatilor si
ca particulele ramase pe pista de alunecare au actionat ca un material abraziv, conducand la valori
mari ale coeficientului de frecare.

6. S-a obtinut o Tmbundtdtire semnificativa a rezistentei la coroziune, aceasta fiind determinata
pentru probele acoperite, atat prin metoda potentiometriei liniare, cét si prin testele EIS. Caracterul
pasiv, stabil, neporos si nefisurat al invelisului a fost demonstrat prin obtinerea unor valori scazute
ale vitezei de coroziune si printr-o rezistenta ridicata a protectiei stratului superficial depus. Acest
lucru este confirmat si de starea suprafetei dupa testele de coroziune, unde se observa ca suprafata

acoperirii ramane intacta.

29



