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ADNOTARE
KAZAK NATALIA

,Modificarea suprafetelor metalice prin sintetizarea cu scantei electrice a carburilor,
utilizind electrozi din grafit si metale tranzitorii”
Teza de doctor in stiinte ingineresti, la specialitatea 251.03 - Tehnologii electrofizice si
ingineria suprafetelor, Chisinau, 2023

Structura tezei: Teza este realizata in limba romana si contine: introducere, 4 capitole,
concluzii generale si recomandari, 121 titluri bibliografice, 138 pagini de text de baza, 61 figuri si
23 tabele. Rezultatele prezentate in teza au fost publicate in 29 lucrari stiingifice.

Cuvinte-cheie: Modificarea suprafetelor metalice, alierea prin scantei electrice, electrozi,
grafit, titan, tantal, wolfram, materiale pulverulente nanostructuri, faze amorfizate, rezistenta la
uzura si coroziune.

Scopul lucrarii: Modificarea suprafetelor metalice prin alierea succesiva cu scantei electrice,
utilizand electrozi din grafit, titan, tantal si wolfram si pulberi ale acestora in vederea obtinerii in
straturile formate a carburilor de tip ,,MeC”, a fazelor nanostructurate si amorfe cu Tnalte
proprietati fizico-mecanice.

Obiectivele cercetarii: Prezenta teza de doctorat isi propune elaborarea unei noi variante a
procesului alierii prin scéntei electrice, care consta in prelucrarea cu mai multi electrozi intr-0
anumita succesiune ce asigura o performanta inalta a acoperirilor.

Noutatea si originalitatea stiintifici a lucrarii: Efectuarea in premiera a investigatiilor
stiintifice sistematice in vederea stabilirii legitatilor de baza ale procesului sintetizarii carburilor
de tip ,,MeC”, utilizand alierea prin scantei electrice cu electrozi din grafit, titan, tantal si wolfram;
Tmbinarea intr-un proces unic a alierii prin scantei electrice cu electrozi compacti si introducerea
in interstitiul dintre anod si catod a materialelor pulverulente. Originalitatea prezentei lucrari
constd 1n utilizarea electrozilor rotativi in plan perpendicular pe suprafata de prelucrare, ceea ce
contribuie la cresterea substantiala a grosimii straturilor formate, sporirea eficacitatii procesului
de sintetizare a carburilor si a calitatii acestora.

Rezultatele obtinute, care contribuie la solutionarea unei probleme stiintifice
importante, constau in elaborarea unui proces tehnologic nou de modificare a suprafetelor
metalice prin sintetizarea carburilor metalice de tip ,,MeC” si a fazelor nanostructurate la alierea
succesiva prin scantei electrice cu electrozi din grafit, titan, tantal, wolfram si pulberi ale acestora,
ce a permis cresterea performantelor acoperirilor formate.

Problema stiintifica importanta solutionata tine de stabilirea legitatilor sintetizarii fazelor
cu continut de carburi de tip ,,MeC” la alierea succesiva prin scantei electrice cu electrozi din
grafit, titan, tantal, wolfram si pulberi ale acestora introdusi in interstitiul dintre electrozi. Influenta
parametrilor energetici: valoarea energiei descarcarii in impuls si a celor tehnologici: forma
miscdrii electrozilor de prelucrare (rotatii, vibratii si rotatii+vibratii) in raport cu suprafata supusa
prelucrarii asupra eficientei formarii straturilor cu continut de carburi cu caracteristici fizico-
mecanice inalte.

Semnificatia teoretica si valoarea aplicativa a rezultatelor obtinute in cadrul prezentei teze
constd in cresterea bazei de cunostinte noi in domeniul modificarii suprafetelor metalice prin
sintetizarea compusilor metalici cu diverse destinatii functionale in procesul alierii prin scantei
electrice.

Implementarea rezultatelor stiintifice: Rezultatele stiintifice obtinute in cadrul prezentei
teze au fost valorificate in cadrul mai multor proiecte internationale, inclusiv proiectul EU H2020
MSCA-RISE-SMARTELECTRODES-778357, precum si in cadrul elabordrilor ce tin de
constructia utilajelor noi de durificare prin scéntei electrice.

Rezultatele prezentate in teza de fata au fost publicate in 29 lucrari stiintifice, 3 dintre care
cu impact-factor, si 3 lucrari de un singur autor. Cercetarile efectuate au fost apreciate prin
acordarea premiului a trei academii: Academia Nationala a Ucrainei, Academia Nationald a
Republicii Belarus si Academia de Stiinte a Republicii Moldova.
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SUMMARY

KAZAK NATALIA
»Modification of metal surfaces by synthesizing carbides with electrico sparks, using
graphite electrodes and transient metals”
PhD thesis in technical sciences, specialty 251.03-“Electrophysical technologies and surface
engineering”, Chisinau, 2023

Structure of the thesis: The thesis is written in Romanian and consists of an introduction, 4
chapters, general conclusions and recommendations, 121 references, 138 pages, 61 figures, and
23 tables. The obtained results are published in 29 papers and abstracts of scientific conferences.

Keywords: Modification of metal surfaces, electrospark alloying, electrodes, graphite,
titanium, tantalum, tungsten, nanostructures, amorphization, wear, corrosion.

Scope of work: Modification of metallic surfaces by successive alloying with electric sparks
using titanium, tantalum and tungsten graphite electrodes in order to obtain in the formed layers
of “MeC” type carbides, nanostructured and amorphous phases with high physical-mechanical
properties.

Novelty and scientific originality: For the first time, the systematic investigations were
carried out in order to establish the fundamentals of the mechanism of the “MeC” type carbides
synthesis using electrospark alloying with electrodes of graphite, titanium, tantalum and tungsten.
The originality of this paper is the use of rotating electrodes perpendicular to the surface to be
processed, which has contributed to a substantial increase in the efficiency of the carbide synthesis
process and the quality of the layers formed.

Obtained results that contribute to solution of important scientific problem: They consist
in the development of a new technological process of modification of metallic surfaces by
synthesizing “MeC” type metal carbides and nanostructured phases via the successive alloying
them by electrode with graphite, titanium, tantalum, and tungsten and their powders, which will
increase the performance of the formed coatings.

Theoretic value: The important scientific problem has been solved primarily by establishing
the dependence of the mass transfer intensity of the anode material (electrode to be processed) on
the cathode surface (part) and the formation of the hardened layer with carbon content, of the
energetic parameters of the electric spark alloying process: the amplitude of the discharge current
and again, secondly, the technological parameters of the process: the shape of the movement of
the processing electrode (vibrations or rotations). The establishment of these regularities has
contributed to the optimization of the formation process of “MeC” type carbides and
nanostructured layers with high physical-mechanical and operating properties.

The theoretical significance and the applicative value of the results obtained in this
doctoral thesis consists in increasing the new knowledge base in the field of metal surfaces
modification by synthesizing different metal compounds with various functional destinations in
the process of electric spark alloying.

Implementation of scientific results: The results obtained during research for this thesis

have been implemented in several international projects, including project EU H2020 MSCA-
RISE-SMARTELECTRODES-778357; as well as in elaborations related to the manufacturing of
new hardening equipment via electric spark alloying.
The results presented in the current thesis have been published in 29 scientific papers, 3 of
which with an impact factor. The research carried out was promoted by awarding the prize of three
Academies: the National Academy of Ukraine, the National Academy of the Republic of Belarus
and the Academy of the Republic of Moldova.



AHHOTADUA

KA3AK HATAJIbSA
»MoIu(pHUKAUA METAIMIECKUX IOBEPXHOCTEH MyTeM CHHTe3a KapOuI0B C OMOILIBIO
JIEKTPUYECKUX UCKP, C MCIIOJb30BAHUEM IPaA(PUTOBBIX IJIEKTPO/I0B U MEPEeXOIHbIX
MeTaJlJIOB”.
Kannuaar TexHuueckux Hayk o crenuanbHocTd 251.03 - DuexkTpodusnyeckne TeXHOJI0TMH
U HHKeHepus noBepxHocTeil, Kummunes, 2023 rox.

Nnentuduxkannonnbie 1anHble: Jluccepranys HamrcaHa Ha PYMBIHCKOM SI3bIKE U COCTOUT
W3 BBeJCHUS, 4 T1aB, OONIMX BBIBOJIOB M pekoMmeHmanuid, 121 cceutok, 138 crpanui tekcra, 61
pucynka u 23 Ttabmuu. Pe3ynbraThl, mpeincTaBieHHBIE B JAWCCEpPTAllUU, OMYyOJMKOBaHBI B 29
HayYHBIX CTAThsX.

KiroueBble cioBa: Moaudukanus MeETAIMYECKHX IMOBEPXHOCTEH, 3IEKTPOHMCKPOBOE
JIETUPOBAHME, JJICKTPOABI, TpaduT, THUTAH, TaHTAJ, BOJb(pam, MOPOIIKOBHIE MaTepUabI,
HaHOCTPYKTYpBI, aMOp(HBbI€ (ha3bl, U3HOCO- U KOPPOZUOHHAS CTOMKOCTb.

Heab padorsi: Moaudukamus METAUIMUECKUX TMOBEPXHOCTEH MyTEM MOCIIEI0BATEIIHHOTO
3IEKTPOUCKPOBOTO JICTUPOBAHUS dIIEKTPOJaMH U3 rpadurta, TUTaHa, TaHTana, Boib(pama, U UX
MOPOIIKOB, TTO3BOJISIONIUX MOTYYUTh B COOPMUPOBAHHBIX MOKPHITUAX KapOouaoB tuna «MeCy» a
TaK)K€ HAHOCTPYKTYPHUpPOBaHHbIE U aMop(HbIe (a3bl C BBICOKUMH (PU3MKO-MEXaHUYECKHUMHU
CBOWCTBaMH.

3agaun mcciaenoBaHmii: Jlucceprauus HampaBieHa Ha pa3pabOTKy HOBOIro crocoda
3JIEKTPOMCKPOBOTO JIETMPOBAHUS, 3aKIIOUAOIIErocss B 00paboTKe HECKOIbKUMU 3JIEKTPOJaMH B
OTIpeACTICHHOW TMOCIEA0BATEIbHOCTH, YTO OOECMeuYMBaeT yIydlICHHbIE XapaKTepUCTUKU
IIOKPBITH.

HayuyHasi HOBM3HAa M OPUTHHAJIBHOCTB: BriepBble IPOBEAECHBI CUCTEMAaTUYECKUE HAYYHBIE
UCCIIEZIOBAHUS C IIENIbI0 YCTaHOBJICHHSI OCHOBHBIX 3aKOHOMEPHOCTEH Mpoliecca CHHTE3a KapOua0B
tuna «MeC» TNpH 3JIEKTPOMCKPOBOM JIETMPOBAHUHU dJeKTpogamu U3 rpadura, Ti, Ta, W.
OpurvHanbHOCTh PabOTHI COCTOMT B YHHKAJIBHOM COYETAaHUE B IPOLIECCE AIEKTPOHCKPOBOIO
JETUPOBAHMS KOMITAKTHBIX 3JIEKTPOJAOB C BBEACHHEM IIOPOILIKOB 3THUX JK€ MaTepUalloB B
MEXAJIEKTPOJHBI MPOMEKYTOK, a TakKe HCIOJIb30BaHUE BpALIAIOLUIUXCS JJIEKTPOJIOB B
IJIOCKOCTH  MEPHEeHIUKYISIpHON  00pabaTbiBaeMOil  MOBEPXHOCTH, UYTO CHOCOOCTBOBAJIO
CYIIIECTBEHHOMY TOBBIIIEHUIO TOJIIMHBI CPOPMHUPOBAHHBIX CII0€B M 3PPEKTUBHOCTH Ipoliecca
CUHTE3a KapOuI0B.

ITosryuyeHHbIe pe3yabTaThl, CIOCOOCTBYIOLIME PelIeHHI0 Ba)KHOW HAY4YHOH NpodseMbl,
3aKJII0YAK0TCH B YCTAaHOBJICHUM 3aKOHOMEpHOCTEH cuHTe3a kKapOouanbeix (a3 tuma MeC mpu
MOCIIEI0BATETHHOM IJIEKTPOMCKPOBOM JIETUPOBAHUH dJIEKTPOJaMu U3 rpadura, ,Tana, Boibppama
U WX MOPOIIKOB, BBEACHHBIX B MEXAJICKTPOIHBIN 3a30p. BiusHMEe SHEPreTHUECKUX MpaMeTpoB:
BEJIMYMHBI HYHEPTUU JJEKTPUYECKUX HUMIYIbCOB U TEXHOJOTHYECKHX: (OPMBI ABMKECHUS
00pabaThIBAOIIMX AIEKTPOAOB (BUOpalMy, BpalleHne, BUOpauu-+BpalleHue) mo OTHOIIEHHUIO K
00pabaTbiBaeMOil MOBEPXHOCTH Ha J(PPEKTHBHOCTh (HOPMUPOBAHMS CJIOEB, COAEPIKAIINX
KapOuHbIe a3kl ¢ BRICOKUMH (PU3HKO-MEXaHHUYECKUMHU XapaKTePUCTUKAMU

Teoperuyeckasi 3HAYUMOCTh U NPHUKJIAJAHAA HEHHOCTh Pe3yJIbTATOB, 3aKIIOYAETCS B
MPUMEHEHUY HOBBIX MOJIXOJIOB B 00JIaCTH MOAU(DHUKAIINH METAJUIMYECKUX MTOBEPXHOCTEH 3a cUeT
CHUHTE3a COCOUHEHUHl C pa3iIuyHbiM  (QYHKIHMOHAIBHBIM Ha3HAaYeHHMEM B  IIpolecce
3JIEKTPOUCKPOBOTO JIETUPOBAHUS.

BHeJ_‘[pe}me HAY4YHBIX pe3yabTaTOB: HAYYHBIC PE3YyJIbTAThl, IIOJIYYCHHBIC B ,I[aHHOI>’I AuccepTranuu,
ObUIM MCTIONIB30BaHbl B HECKOJNBKUX MEXIyHapOIHBIX Ipoekrax, Bkmoyas EU H2020 MSCA-RISE-
SMARTELECTRODES-778357;, a Takke B pa3palboTKaX, CBS3aHHBIX C CO3JaHHEM HOBOTO
000pyAOBaHHUS IJ151 2JIEKTPOUCKPOBOTO YIIPOUHECHHUSI.

Pe3yabTarhl, npeacTaBjieHHbIe B JAaHHOH JHCCePTAINHU, OITyOIUKOBAaHBI B 29 HAYUHBIX CTAThsIX, 3
U3 KOTOPHIX HMEIT HUMITakT-pakrop. [IpoBeneHHple MCCIemOBaHUS OBLTH OTMEUEHBI HAarpaioid Tpex
akanemuid: HanmonanbHOM akanemuu Ykpaunel, Hannonanenolt akangemuu P. benapycs u Akagemuu P.
Momnnoga.
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Introducere

Actualmente tehnologiile de durificare si reconditionare a suprafetelor lucrdtoare ale
organelor de masini si ale sculelor bazate pe procesul alierii prin scantei electrice (ASE) utilizeaza
in calitate de elemente de aliere electrozi standardizati pe baza de carburi metalice ale unor metale
tranzitorii din grupele 1V — VI ale tabelului periodic.

Astfel de electrozi se confectioneaza prin sinterizare la uzine specializate in industria
pulberilor in tari cum ar fi Rusia, Ucraina si Belarus. In Moldova, aceste materiale se importau din
regiunile mentionate, insd in ultima perioadd, practic, nu mai pot fi procurate, din motivul
diminudrii substantiale, ba chiar si suspendarii fabricarii acestora.

In fata specialistilor care utilizeazi aceste materiale a aparut o problema dificila — de a gasi
o alternativa a acestor electrozi standardizati.

Ca element de noutate poate aduce o tezd de doctorat iIn domeniul inlocuirii electrozilor
standardizati, scumpi si deficitari.

Bazadndu-ne pe experienta anterioara [1, 2] de utilizare a grafitului, ca sursa de carbon
pentru modificarea suprafetelor metalice in scopul durificarii acestora si, ludnd in considerare
efectul interactiunii plasmei descarcarilor in impuls de tensiune joasa cu materialele electrozilor
n procesul alierii prin scantei electrice, ne putem astepta la crearea premiselor de sintetizare a
carburilor metalice de tip ,,MeC” la prelucrarea succesiva cu electrozi din grafit si cu unele metale
componente ale electrozilor standardizati (Ti, W, Ta). In acest context, teza de doctorat isi propune
sa studieze legitatile principale ale procesului alierii prin scantei electrice la actiunea succesiva cu
electrozi din grafit si unele metale tranzitorii: Ti, W sau Ta.

Astfel, realizarea practicd a procesului de durificare cu electrozi accesibili si ieftini din
grafit, T1, Ta si W este o abordare noud din perspectiva publicatiilor de specialitate traditionale.

Studiul complex al procesului ASE cu electrozi din grafit, titan, tantal si wolfram ne-a
permis obtinerea unor cunostinte noi, de rezultate si concluzii valoroase, privind sintetizarea, in
straturile superficiale ale metalelor, a carburilor cu proprietati fizico-mecanice si de exploatare
avansate.

Actualitatea si importanta temei abordate

De-a lungul anilor, metoda alierii prin scantei electrice se utilizeaza cu succes pentru
durificarea si reconditionarea organelor de masini, astfel sporindu-se considerabil fiabilitatea
acestora [3]. Dupa cum am mentionat mai sus, in ultima perioada (10 — 15 ani) utilizatorii acestor
tehnologii ASE se afla intr-o criza a lipsei de electrozi standardizati. Din aceastd cauza sunt nevoiti
sa apeleze la metodele traditionale pentru a satisface necesitatile privind intretinerea utilajelor si
echipamentelor tehnologice, metode cum ar fi metalizarea cu arc electric sau plasma, metode

electrochimice s. a., care, dupa cum se stie, sunt complexe, consumatoare mari de energie si
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materiale, necesita deservire cu personal calificat, ceea ce nu-si pot permite societatile economice
mici si mijlocii. In legiturd cu aceasta, problema poate fi solutionati doar prin gisirea unei
alternative de inlocuire a electrozilor standardizati. Astfel, tinand cont de faptul ca electrozii
standardizati sunt compusi din doua sau trei carburi — TiC, WC, TaC, iar acestia la randul lor,
prezinta in sine un metal tranzitoriu (Ti, Ta, W) si carbon, este usor de inteles ca in conditiile
plasmei descarcarilor In impuls probabilitatea interactiunii electrozilor din metalele indicate cu
carbonul electrozilor din grafit creeaza conditii favorabile de formare a carburilor. Analiza cu raze
X a acoperirilor depuse in procesul prelucrdrii succesive cu electrozi din titan si grafit, apoi din
tantal, wolfram si grafit, a demonstrat formarea de carburi TiC, TaC, WC si W2C. insa pentru
elaborarea acestei variante noi a procesului ASE sunt necesare investigatii sistematice ale
procesului in vederea stabilirii legitatilor de baza ale transferului de masa de la anod la catod si
formarii straturilor pe suprafetele metalice. Acestui scop sunt consacrate investigatiile ulterioare.

Scopul lucrarii este stabilirea legitatilor procesului de sintetizare in straturile superficiale
ale metalelor din carburi de tip ,,MeC” la alierea succesiva prin scantei electrice cu electrozi din
grafit, titan, tantal si wolfram, precum si cu pulberi ale acestora.

Pentru atingerea acestui scop, in lucrare sunt puse urmatoarele obiective:

- Efectuarea studiului stadiului actual al cercetarilor in domeniul modificarii suprafetelor
metalice utilizand metoda alierii prin scantei electrice;

- Elaborarea conceptiei de sintetizare a carburilor de tip ,,MeC” la alierea succesiva a
suprafetelor metalice cu electrozi din grafit , titan, wolfram si tantal, constituenti ai electrozilor
standardizati WC-TiC-Co si WC-TiC-TaC-Co;

- Investigatii privind cinetica transferului de masa al anodului (electrodului de prelucrare)
si formarii stratului superficial durificat pe catod in functie de parametrii energetici ai procesului:
valorii energiei descarcarii in impuls, a curentului mediu si cei tehnologici — durata prelucrarii si
forma miscarii electrozilor de prelucrare: vibratii, rotatii si vibratii + rotatii.

- Investigatii privind cinetica formarii acoperirilor pe suprafata catodului la alierea
succesiva prin scantei electrice cu pulberi din grafit, titan, tantal si wolfram;

- Cercetari fazo-structurale ale straturilor formate la alierea succesivd cu electrozi
compacti din grafit, titan, wolfram si tantal.

- Optimizarea parametrilor energetici si tehnologici ai procesului de aliere prin scantei
electrice pentru obtinerea straturilor compacte cu continut de carbon de calitate inaltd, continuitate,
uniformitate a grosimii $i omogenitate a structurii;

- Elaborarea recomandarilor tehnologice privind sintetizarea carburilor metalice de tip
,»,MeC” pe suprafetele lucratoare ale organelor de masini la alierea succesiva prin scantei electrice
cu electrozi din grafit , titan, wolfram si tantal, precum si pulberi ale acestora.
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alierii prin scantei electrice cu electrozi din grafit si unele metale tranzitorii cum ar fi titanul,
tantalul si wolframul - elemente ce sunt constituenti ai electrozilor standardizati pentru durificarea
prin scantei electrice. Tindnd cont de faptul ca in canalul descarcarii electrice in impuls se dezvolta
temperaturi de ordinul 10%°C, cat si presiuni de mii de atmosfere, putem presupune ci in astfel de
conditii va avea loc formarea fazelor cu continut de carburi la interactiunea carbonului electrodului
din grafit si suportul din titan, tantal si wolfram si alte metale tranzitorii.

prin obtinerea pe acestea a fazelor cu continut de carburi metalice la alierea succesiva prin scantei
electrice cu electrozi din grafit si unele din metalele tranzitorii din grupele IV — VI ale tabelului
periodic (Ti, Ta si W).

Ipoteza de cercetare

Se presupune ca la interactiunea plasmei descarcarilor in impuls de tensiune joasa cu unele
metalele tranzitorii din grupele 1V — VI ale sistemului periodic (Ti, W, Ta) si grafitul, pot fi
sintetizate carbiri de tip ,,MeC” cu proprietdti fizice, mecanice si de exploatare Tnalte in straturile
superficiale ale metalelor.

Sinteza metodologiei de cercetare si justificarea metodelor de cercetare alese

Pentru realizarea procesului de sintetizare a carburilor metalice si a fazelor nanostructurate
si amorfe pe suprafetele de lucru ale organelor de masini, s-a aplicat procesul de aliere prin scantei
electrice cu electrozi din grafit, titan, tantal si wolfram, precum si pulberi ale acestora, care se
deosebesc printr-o afinitate sporita fata de carbon.
ale metalelor, cat si faze nanostructurate si amorfe, s-a bazat pe cunoasterea profunda a proceselor
ce au loc la interactiunea materialelor electrozilor cu plasma descarcarii in impuls, in care, dupa
cum s-a mentionat mai sus, se dezvolta temperaturi de ordinul zecilor de mii de grade Celsius si
presiuni de mii de atmosfere [3, 4]. Aceste procese spectaculoase nu numai ca contribuie la
efectuarea transformarilor alotropice cu formarea tuturor fazelor din diagrama de echilibru, dar si
pseudoaliajelor ce nu existd pe aceasta diagrama.

Analiza fazo-structurala cu raze X si microscopia metalografica ne-au permis sa stabilim
cu mare precizie componenta fazelor formate si a structurii in acoperirile depuse, iar investigatiile
cu ajutorul microscopiei cu scanare electronica ne-au permis studierea minutioasa a morfologiei
suprafetelor probelor supuse durificarii prin scantei electrice [5, 6, 7, 8].

Astfel, utilizarea metodelor moderne de studiere a solidului, pe de o parte, iar pe de alta —
testarile tribologice si rezistentei la coroziune au confirmat o data in plus justificarea metodelor de
prelucrare a suprafetelor metalice si de cercetare a acestora.
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Sumarul capitolelor tezei

Tn capitolul 1 este prezentati o caracteristica succinti a principalelor metode traditionale
de modificare a suprafetelor lucratoare ale organelor de masini si ale sculelor, in scopul cresterii
fiabilitatii acestora, dupa care se evidentiazd metoda conventionald de durificare a suprafetelor
metalice, alierea prin scantei electrice, care poseda o serie de avantaje in raport cu procesele
traditionale. Aceste procese spectaculoase se desfasoara in plasma descarcdrii In impus cu
temperaturi de 10%°C si presiuni de mii de atmosfere, care contribuie la o interactiune exploziva
cu materialele electrozilor, cu formarea unei game largi de compusi metalici si solutii solide cu o
aderentd inalta cu suportul. Suplimentar la aceasta vom mentiona ca procesul alierii prin scantei
electrice e simplu in realizare si este un mic consumator de energie si materiale. Iar utilajul si
echipamentele, 1n raport cu cele traditionale, sunt de gabarite mici si usor transportabile. De aici
si preturile mici, accesibile pentru un cerc mai larg de consumatori. Aceste performante au servit
drept motiv de selectare a acestei metode pentru atingerea scopului: sintetizarea carburilor pe
suprafetele metalice, precum si a fazelor nanostructurate si amorfe.

Tn capitolul 2 sunt descrise tehnicile de cercetare si analiza utilizate. Pentru studiul
acoperirilor formate s-au folosit echipamente performante. O serie de investigatii au fost realizate
prin colaborari cu grupuri de cercetare de la centre stiintifice de top din mai multe tari. Astfel,
transformarile fazo-structurale in acoperirile formate si testarea caracteristicilor de baza ale
acestora - rezistenta la uzura si coroziune — S-au efectuat in colaborare cu specialisti de la centrele
stiintifice din Lituania si Belarus [6, 9, 10, 11].

Tn capitolul 3 sunt prezentate rezultatele investigarii sistematice ale procesului alierii prin
scantei electrice cu electrozi din titan, tantal, wolfram si grafit intr-o succesiune anumita in vederea
stabilirii legitatilor de baza ale sintetizarii carburilor metalice cu proprietati fizico-mecanice Tnalte.
Tot in acest capitol au fost aplicate si alte variante ale procesului alierii prin scantei electrice,
precum alierea cu introducerea in interstitiu dintre electrozi a materialelor pulverulente si
procedeul cu utilizarea electrozilor rotativi in plan perpendicular pe suprafata de prelucrare.

Initial s-au determinat timpul specific (min./cm?) de prelucrare pentru fiecare material al
anodului a unei unitati de suprafatd in vederea obtinerii continuitatii maxime a acoperirii.
Depasirea acestui timp specific duce la aparitia unor defecte in forma de arsuri si microfisuri.

Sunt descrise influenta valorii energiei descarcarii electrice Tn impuls asupra transferului
de material erodat al anodului si ale formarii acoperirii pe catod. Sunt prezentate rezultatele
investigatiilor privind cinetica transferului de material al anodului si formarii acoperirii la alierea
succesiva cu electrozi compacti. S-a stabilit ca, odata cu cresterea valorii energiei descarcarii,
creste si cantitatea de material transferat pe catod, ceea ce se incadreaza perfect in rezultatele
obtinute anterior de mai multi specialisti in domeniul alierii prin scantei electrice [3, 12, 13, 14].
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S-a mai stabilit c&, in cazul utilizarii electrozilor de prelucrare din metale refractare, temperatura
de topire a carora este mai mare decat a materialului catodului (Ta>T¢), formarea acoperirii este
dificila, ceea ce se incadreaza bine in criteriul Palatnik — Zolotih [15, 16, 17, 18].

materiale refractare. Pentru depasirea acestor impedimente s-au aplicat doua procedee tehnologice
noi: 1. Utilizarea in calitate de elemente de aliere a pulberii din aceleasi materiale ca si ale anozilor,
adica a pulberii din grafit, Ti, Ta si W. 2. Folosirea electrozilor cu miscare rotativa in plan
perpendicular pe suprafata catodului.

Tot in capitolul 3, utilizand procedeele alierii succesive cu introducerea in interstitiu dintre
anod si catod a pulberii, precum si electrozii rotativi in plan perpendicular pe suprafata de
prelucrare, s-au obtinut acoperiri ternare, asa — numitele MAX-faze care manifesta o imbinare
unicd a proprietatilor caracteristice, atat pentru metale, cit si pentru ceramicd. Toate aceste
investigatii experimentale au fost insotite de analize ale structurii si componentei acoperirilor,
folosind cele mai moderne metode si aparate de studiere a solidului: analiza cu raze X, microscopia
optica si cu scanare electronica. Aceste investigatii au permis stabilirea corelatiei dintre structura,
componenta straturilor sintetizate si proprietatile fizico-mecanice ale acestora.

Cu ajutorul microscopiei cu scanare electronica in straturile sintetizate la ASE au fost
detectate formatiuni cristaline in limita (50+61) 2\, fapt ce denotd formarea nanoparticulelor si
nanofazelor in aceste acoperiri [5]. Autenticitatea existentei in straturile sintetizate ale MAX-
fazelor, precum si a fazelor nanostructurate si amorfizate, este confirmata de proprietatile fizico-
mecanice ale acoperirilor formate.

In capitolul 4 sunt prezentate rezultatele testirii rezistentei la uzuri si coroziune a probelor
din metalele selectate in calitate de obiecte de studiu: oteluri de constructii C45, 40X13, X18H10T
si aliaje de titan BT6 si OT4. Incercirile tribologice s-au efectuat in conditii de ungere si in lipsa
acesteia (pe uscat). Absolut toate straturile depuse in procesul ASE cu electrozi si pulberi din
grafit, titan, tantal si wolfram, cat si din compusii ternari Ti+Al+C, Ti+AIN si Ti+SiC au
manifestat proprietdti nalte la uzurd in comparatie cu aliajele neacoperite. Studiul
comportamentului acelorasi acoperiri in conditii agresive (solutie de 3% NaCl) de asemenea au
demonstrat o rezistentd inaltd la coroziune, in special a acoperirilor obtinute la prelucrarea
succesiva cu electrozi din grafit + titan si grafit + wolfram. S-a demonstrat ca rezistenta acestor
acoperiri a crescut cu doua ordine. Se considera ca toate aceste rezultate se datoreaza straturilor
sintetizate care au in componenta lor faze amorfe si nanostructurate. Aceasta demonstreaza odata
in plus cd acoperirile formate n procesul alierii succesive cu electrozi si pulberi din grafit, titan,
tantal si wolfram, cu sigurantd, pot prezenta o alternativa acoperirilor formate la ASE cu electrozi
standardizati care au disparut de pe piata.
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1. STADIUL ACTUAL AL CUNOASTERII iIN DOMENIUL MODIFICARII
SUPRAFETELOR METALICE PRIN METODE FIZICO-CHIMICE

1.1. Metode fizico-chimice traditionale de modificare a suprafetelor metalice

Formarea proprietatilor fizico-chimice ale suprafetelor lucratoare ale organelor de masini
prezintd in sine o problemd de baza a tehnologiilor de confectionare si reparatie a acestora. Pentru
solutionarea acestei probleme sunt elaborate diferite metode si procedee de actiune asupra
suprafetelor semifabricatelor [19, 20]. Metodele si procedeele pot fi clasificate:

1. Dupa caracterul formarii stratului superficial:

- metode bazate pe distribuirea in spatiul micro-volumelor materialului stratului
superficial; de exemplu, deformarea plastica superficiala;

- metode bazate pe inldturarea straturilor superficiale ale metalului, cum ar fi cele de
finisare, prin care se inlatura straturile de metal comensurabil dupa grosime cu adancimea stratului
format cu proprietati modificate (prelucrarea abraziva find);

- metode bazate pe depunerea straturilor de material pe suprafata substratului (depunerea
electrochimica, incarcarea cu arc electric);

- metode complexe fara folosirea materialului aditiv cu proprietiti ce se deosebesc de
materialul de bazi;

- cu folosirea componentelor aditive, care influenteaza asupra formarii proprietatilor
necesare ale stratului superficial.

Astfel de aditivi pot avea rolul de elemente de aliere, de reagenti ai reactiilor chimice cu
rezultate scontate, de formare a diferitor faze si microvolume ale stratului superficial cu acoperiri
metaloceramice si compozite, cat si de formare a dimensiunilor prescrise ale stratului superficial,
asa cum are loc la incarcarea cu arc.

2. Dupa felul modificarii proprietatilor stratului superficial, responsabile de durificare, se
evidentiazd urmatoarele grupe de metode:

- durificarea prin modificarea componentei chimice a stratului superficial. La acestea se
referd toate metodele si procedeele bazate pe saturarea prin difuziune a stratului superficial;

- durificarea prin modificarea structurii stratului superficial. La acestea se refera metodele
de actiune (influentd) termica asupra stratului superficial: célirea cu laser, cu plasma, cu curenti
turbionari, prelucrarea termomecanica si altele;

- durificarea prin modificarea rezervei energetice a stratului (prelucrarea in camp
magnetic);

- durificarea prin modificarea rugozitatii suprafetei (poleirea chimica si electrochimica,

deformarea plasticd);
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- durificarea prin modificarea proprietatilor structurale ale volumului piesei (prelucrarea
termica si criogenica).

Cele mai raspandite si de perspectivd metode si procedee de modificare a straturilor
superficiale reflectd mecanismul de actiune asupra suprafetei potrivit particularitatii de clasificare
sau procesul fizico-chimic de realizare a acestui mecanism.

Descrierea fiecarui procedeu de prelucrare se va efectua la nivelul principiului de lucru,
fara descrierea detaliata a fenomenelor fizico-chimice, dat fiind faptul ca nu acesta este scopul

prezentei lucrari si ca toate aceste procese se descriu in literatura specialitate.

1.1.1. Metalizarea prin pulverizare termicd

Depunerile prin pulverizare termica (PT) se folosesc pentru cresterea rezistentei la uzura
si rezistentei termice a organelor de masini, pentru restabilirea dimensionald a acestora [21, 22].
Esenta procesului consta in faptul ca materialul de depunere in forma de sarma sau de pulberi se
introduc in campul termic format de o sursa de caldura, in care acesta se topeste si se pulverizeaza
pe suprafata de prelucrare cu un jet de gaz in forma de picaturi mici dispersate. Dupa caracterul
incdlzirii se deosebesc urmatoarele:

- acoperirea cu flacara (AF) [21, 22] — se bazeaza pe flacara fortei gazului combustibil.
Jetul de gaz transportd materialul de depunere. Temperatura la iesirea din arzator atinge 2500°C,
iar viteza particulelor de 50+70 m/s;

- metalizarea prin arc electric (MAE) [21, 22] — se bazeaza pe topirea materialului in arc
electric (T=4000°C) si depunerea pe suprafata metalului cu un jet de gaz sub presiune;

- la depunerea prin detonare [19, 21, 22] Tn camere speciale de ardere cu o frecventa de
cativa herti se initiazd o explozie a amestecului de acetilend, oxigen, pulberea materialului de
depunere si gazul portant. Temperatura la iesire — 4700°C, iar viteza particulelor atinge 800 m/s;

- depunerea cu get de plasma — se realizeaza prin incélzirea, topirea si transportul
particulelor de pulberi de catre plasma formata de gazul plasmogen in dispozitivul- plasmotron.

Temperaturd la iesirea din plasmotron atinge (10000+12000)°C, cu viteza jetului de
(200+500) m/s.

Datorita acestui fapt, se pot depune metale refractare, de exemplu, wolfram (T=3410°C),
compusi refractari de tip carbura de tantal (T=3880°C), oxid de zirconiu (T=2700°C).

Avantajele depunerilor prin acesta metoda sunt: productivitatea 1naltd, gama larga a
materialelor de depunere (metale, aliaje, boruri, carburi, aliaje dure, oxizi, cermeti de tip
Al;03/NiAl), duritate inaltd a acoperirilor (H pand la 20000 MPa la pulverizarea ceramicii),

posibilitatea prelucrarii termice si mecanice a aacestora, etc.
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Dezavantajele depunerii cu get de plasma sunt: aacestea au porozitate inalta (pana la 15
%), sunt anizotrope sau neuniforme, adeziunea dintre depunere si substrat neinsemnata, in procesul
depunerii se formeaza o suprafata riguroasa.

Acoperire cu flacara (AF) [19] se executa prin trei scheme tehnologice fiecare dintre ele
generand anumite avantage si dezavantaje:

1. AF fara topire ulterioara se utilizeaza la depunerea acoperirilor cu grosimi de pana la 2
mm care nu sunt supuse socurilor, sarcinilor alternante, incalzirii.

2. AF cu topirea simultand a pulberilor se foloseste pentru reconditionarea pieselor din otel
si fontd, care lucreaza in regim de sarcini alternative.

3. AF cu topirea ulterioard asigura o rezistenta 1nalta la uzurd, la temperaturi si coroziune.

Procesul tehnologic consta din trei faze dstncte: incilzirea suprafetei pana la (200+250)°C,
depunerea substratului si a straturilor functionale de baza. Pentru realizarea AF sunt elaborate si
se utilizeaza in serie masini si utilaje. Tn figura 1.1 este prezentat capul de lucru al AF, care consta
din corpul cu duzd si buncarul cu pulberi. Pulberea se transportd in zona de lucru cu ajutorul

gazului, a carui temperatura este conditionata de arderea gazului in mediul de oxigen.
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Fig. 1.1. Schema acoperirii cu flacara [19] Fig. 1.2. Metalizarea cu arc electric [19]

Aparatul pentru metalizarea cu arc electric (figura 1.2) este compus din doi electrozi din
sarma, care cu ajutorul a doud role de actonare Se introduc in zona arderii arcului. Directoarele
asigura orientarea impusa a capetelor sarmei-aditiv [19].

Prin duza se furnizeaza gazul cu presiunea de 0,6 MPa. Viteza mare a particulelor din
metale (120+200) m/s, timpul scurt de zbor 10~ s asigurd deformarea plastici a acestora, umplerea
cu particule a neregularitatilor, aderenta particulelor intre ele si cu tinta. Stratificarea succesiva

permite formarea unei depuneri cu grosimea de pani la 10 mm. In timpul prelucrarii suprafata
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piesei se incalzeste cu (50+70)°C, fapt care permite depunerea pe suprafetele pieselor executate

din metale, mase plastice si lemn.

1.1.2. Depunerea acoperirilor prin detonarea cu gaz

Depunerea acoperirilor prin detonare cu gaz (DADG) [19] se efectueaza la instalatia, a
cirei schemi este prezentat in figura 1.3. In teava cu ricire 1 din mixerul 3 se injecteazi o portiune
de gaz inflamabil care se aprinde cu o descircare electricd a bujei incandescente 2. Tn urma
detonatiei (exploziei) de aprindere are loc scurgerea din teava a produselor de ardere, care capteaza
particulele de pulbere injectate de dozatorul 5 din buncarul 6. Pulberea se incélzeste si cu viteza
mare se injecteaza catre piesa 8. Instalatia functioneaza n regim de impuls cu o frecventd de 10Hz,

iar sincronizarea injectarii gazului, pulberii si aprinderii se efectueaza de blocul de comanda 4.

// LSS LY _ IS IS TSI
// '
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Fig. 1.3. Schema depunerii acoperirilor prin detonare cu gaz:
1 — teava racita cu apa, 2 — bujie de aprindere, 3 — mixer, 4 — bloc de comanda, 5 — dozator,

6 — buncir, 7 — mecanism de actionare, 8 — piesa de prelucrat [19]

Metoda permite obtinerea de depunerei de inalta calitate de diverse destinatii si are
urmatoarele avantaje:

- aderenta inalta a acoperirilor cu suportul, fara a-1 incalzi;

- calitatea acoperirii nu depinde de gradul de pregatire a suprafetei;

- productivitate Tnalta a procesului;

- grosimea depunerii (0,2+0,5) mm;

- resursele pieselor prelucrate cresc de (2+3) ori.
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1.1.3. Metalizarea in jet de plasma

Depunerile in jet de plasma sunt destinate formarii pe suprafetele metalice a filmelor si a
straturilor cu grosimi considerabile (pand la cativa milimetri), cu componenta si microstructura
deosebita de materialul substratului.

Pentru incalzirea, topirea partiala sau completd materialelor de depunere sub forma de
pulbere sau sarma, se aplica plasma de temperaturd joasa. Aceasta prezintd un gaz partial sau
complet ionizat, In care densitatea sarcinilor pozitive si negative sunt aproximativ egale. Plasma
de temperatura joasa se formeaza la descarcarea electrica In mediu gazos si se caracterizeaza prin
concentratia Tnaltd a energiei in volume mici, prin temperaturi si viteze inalte de desfasurare a
diferitor procese fizico-chimice [21, 22].

Procesele fizico-chimice in plasmai se desfisoari in intervalul de temperaturi de 103+10*
K, presiuni de ordinul 10?108 Pa, durata interactiunii cuprinsi in limitele 10°+1 s, la viteza
miscarii gazului plasmogen de cca 40+4000 m/s. Intr-un astfel de tip de depunere, plasma
incalzeste si transportd materialul de depunere, ce asigura transferul lui la suprafata tintei.

Avantajele metodei sunt: posibilitatea obtinerii straturilor superficiale cu proprietati fizico-
mecanice 1n absenta unor deformari ale pieselor si modificari ale structurii piesei prelucrate;
temperatura inalta a plasmei permite depunerea practic a oricaror materiale, inclusiv a celor
refractare; productivitatea inalta a procesului (pana la 20 kg/h de pulberi), posibilitatea depunerii
multe straturilor, inclusiv din compozite .

Dezavantajele metodei: porozitatea 1nalta a straturilor (4+16) % si consum relativ mare de
gaz (2+6) mii 1/h, randament mic de utilizare a energiei (pana la 10%), cerinte inalte privind
stabilitatea proprietatilor plasmei.

La depunerea cu plasmd in atmosfera cu ajutorul acceleratoarelor de plasmd —
plasmotroane, materialul de depunere in forma de pulberi sau sarma sunt introduse in jetul de
plasma, in care acesta se Incalzeste, se topeste, se pulverizeaza si se transporta catre suprafata de
prelucrat. La impactul cu acesta, particulele materialului de depunere se condenseaza pe acesta,
incdlzind materialul tintei. Aderenta materialului depus cu suprafata piesei este asigurata de
griparea mecanicd, interactiunea chimica, procese de difuziune si prin puntile de micro-sudura.
Depunerea in sine poate fi atestata ca un material compus din particule deformate, unite pe
suprafata de contact cu sectoare circulare.

Dispozitivele pentru obtinerea plasmei de temperaturd joasd pot fi clasificate dupa
principiul de functionare in plasmotroane cu arc electric, inductive si de frecventd inaltd. O
raspandire mai larga in tehnica au obtinut dispozitivele cu arc electric. In astfel de plasmotroane
intre catodul infuzibil de wolfram racit cu apa si anodul din cupru, confectionat in forma de duza
si de asemenea racit cu apa, se amorseaza arcul electric, in care se ionizeaza gazul plasmogen in
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duza (argon, hidrogen, azot). Aceasta instalatie, a carui plasmotron este prezentat in figura 1.4,
include in sine dispozitivul de transportare a pulberii, sursa de curent speciald, sistemul de

alimentare cu gaz si apa racita [19].

7/

Fig. 1.4. Schema plasmotronului cu arc:
1 — gaz generator de plasmai; 2 — catod; 3 — carcasi; 4 — transportarea gazului; 5 — racire; 6

—anod; 7 — jet de plasmé; 8 — suprafata de prelucrare [19]
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Fig. 1.5. Schema plasmotronului cu generirea arcului de actiune directi (a), indirecti (b)

si complexa (c) [19]
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Dupa forma arcului, plasmotroanele pot fi cu actiune directa si indirecta sau de tip complex
(figura 1.5). Dupa modul de stabilizare a arcului, se Tmpart in dispozitive cu stabilizare turbionara
sau cu strat de gaz.

De mentionat ca utilizarea plasmotroanelor speciale cu jet de plasma laminar permite
micsorarea consumului de gaz de 3+5 ori, iar lungimea jetului de gaz se mareste de 8 ori si
constituie cca 500+700mm, nivelul de zgomot scade pan la 40 dB in comparatie cu 120 dB in
cazul jetului turbulent. Exista, de asemenea, plasmotroane pentru pulverizarea materialelor in vid
[19].

1.1.4. Modificarea suprafetelor metalice CU radiatie laser

Principiul actiunii cu radiatie laser asupra materialului se bazeaza pe concentrarea
energeticd de mare putere (pana la 103 Wt/cm?) pe un sector foarte mic al suprafetei (10+100) um.
Aceasta permite atingerea vitezei de incilzire de (10%+10°) K/s si obtinerea de structuri si faze
neechilibrate cu cresterea caracteristicilor mecanice. Récirea rapida se datoreste conductivitatii
termice a metalelor si zonelor de mici dimensiuni supuse proceselor de tratare. Actiunea termica
a radiatiei laser, in functie de durata si puterea impulsului, asigura procesul de topire, evaporare;
transferul de caldura si masa, ceea ce permite realizarea diferitor procedee tehnologice: topirea
neregularitatilor, alierea straturilor superficiale, curatarea [23, 24].

Tehnologia prelucrarii cu radiatie laser a suprafetelor are urmatoarele avantaje:

- natura spatio-temporala de actiune a radiatiei laser permite prelucrarea straturilor
superficiale fard a incdlzi masa de bazd a materialului piesei, ceea ce coboara la minimum
deformarea e,

- vitezele inalte de incalzire-racire permit obtinerea de structuri metastabile unice;

- procesul poate fi bine dirijat si automatizat, cu posibilitatea reglarii actiunii termice;

- lipsesc fortele mecanice, ceea ce permite prelucrarea materialelor fragile si nerezistente;

- posibilitatea prelucrarii in aer;

- lipsa deseurilor tehnologice periculoase;

- posibilitatea transportarii radiatiei la distante mari si alimentare cu ghidaje flexibile de
lumina in locuri greu accesibile.

Aceste tehnologii pot fi clasificate in felul urmator:

- prin natura dezvoltarii proceselor fizice: incalzire, topire, evaporare, actiune mecanica
locala Tn cazul procedeelor combnate de prelucrare;

- prin natura proceselor chimice: cu schimbarea componentei chimice a stratului

superficial,
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- dupa criteriile tehnologice: prelucrarea termica a suprafetei, topirea, amortizarea, alierea
superficiald, fuziunea, pulverizarea cu laser in vid, curdtarea, initierea reactiilor chimice pe
suprafete.

Modelul fizic general al prelucrarii superficiale cu laser, presupune prelucrarea prin
parcurgerea urmatoarelor faze:

- absorbtia energiei fotonilor de catre materialul piesei de lucru si transformarea ei in
caldura;

- raspandirea caldurii si Incalzirea zonelor aferente;

- desfasurarea procesului de difuzie, transformarilor de structura si faza in materialul
incalzit;

- racirea zonei de actiune termica dupa finalizarea actiunii razei laser si a procesului de
modificare a stratului superficial.

Procesul absorbtiei luminii si transmiterea ulterioara a energiei in interiorul corpului se
realzeaza in mod diferit pentru materiale semiconductoare si cele dielectrice.

La interactiunea radiatiei laser (fluxului de lumina coerenta) cu metale, acesta, se absoarbe
de electron de conducte din stratul superficial cu grosimea de §=(10°+10%) cm, ceea ce duce la
cresterea energiei lor. Pentru momentul de timp te~10"'s in metal se incilzeste numai gazul
electronic. Cresterea temperaturii gazului electronic are loc atata timp, cat cantitatea energiei
transmise retelei se egaleazi cu cantitatea de energie primita de la sursa externa. In continuare,
diferenta de temperatura a gazului electronic si a retelei se micsoreaza, tinzand la o anumita limita,
care este egald cu temperatura totald a materialului. Pentru metale la densitatea constanta a puterii
radiatiei, notiunea de temperaturi totali (T) se poate include, incepand cu t~10°s [22].

Una dintre particularitatile ale interactiunii razei laser cu suprafata metalului o are reflexia
deosebit de puternica a luminii de la suprafetele metalelor, care atinge pana la 99 %. O asa situatie
este caracteristicd momentului initial al prelucrarii cu radiatie laser. Odatd cu cresterea
temperaturii suprafetei metalului, conductivitatea electricd a acestuia se micsoreaza, iar odatd cu
el creste si coeficientul de absorbtie . Din aceasta cauza, trebuie prevazute masuri speciale de
marire a coeficientului de absorbtie, utilizandu-se diferite tipuri de acoperiri absorbante. Conditia
principald la alegerea acoperirii de absorbtie este coeficientul Tnalt de absorbtie a radiatiei
luminoase.

Componenta acoperirii trebuie sa fie simpld de confectionat, ieftind, usor de aplicat pe
suprafata si sa asigure o adeziune naltd cu suprafata de prelucrare, precum si stabila la pastrare.

Acoperirea, de asemenea, trebuie sa posede temperaturi de distructie mari, cat si
conductivitate termicd inaltd, ca s asigure aprovizionarea eficientd cu energie termica a
suportului.
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Absorbtia de catre materialul piesei sau al acoperirii energiei fotonilor se transmite din
zona actiunii radiatiei laserului in interiorul substantei cu ajutorul diferitor mecanisme de
conductivitate termica prin electroni, fotoni si prin radiatii. La intervalul de temperaturi (10%+10%)
K, transferul energiei in metal se efectueaza cu ajutorul conductivitatii electronice.

Conductivitatea cu fotoni, jucand un rol substantial la temperaturi joase in intervalul de
temperaturi indicat, este cu totul joasd in comparatic cu conductivitatea electronica.
Conductivitatea radianta joaca un rol substantial in procesul transferului energiei la temperaturi de
10* K.

Conductivitatea termicd a unui material se caracterizeaza prin coeficientul de
conductivitate termica A, fiind coeficientul proportionalitatii in legea Fourier (1.1):

I=-A grad T, (1.1)

In care : | — fluxul de céldura.

Pentru descrierea proceselor la prelucrarea cu laser este foarte important a cunoste
distributia spatio-temporald a temperaturii in volumul obiectului. Descrierea campului termic are

ca baza solutia ecuatiei termoconductivitatii ca valore limita (1.2):

20D = AvT 0 + £ 1) 12)

unde:

A . e s
d= i coeficientul termoconductivitatii;

C — capacitatea de caldura volumetrica;

p — densitatea substantei;

f (r,t) — functia ce caracterizeaza densitatea surselor de caldura;

r — vectorul razei ce caracterizeaza coordonatele curente al punctului.

La actiunea laserului asupra suprafetei, se formeaza o zona relativ locald cu temperatura
inalta. Cresterea temperaturii duce la cresterea exponentiald a coeficientului de difuzie si a
intensificarii procesului de difuzie, atdt din mediul inconjurator, cat si intre fazele aparte al
aliajului, ceea ce duce modificarea starii fazo-structurale. Tn acest caz, o astfel de zona se numeste
zona actiunii termice (ZAT).

Particularitatea dstncta a transformarilor de structura si faza la prelucrarea cu laser consta
in faptul, ca timpul caracteristic al energiei proceselor termice ,,incdlzire-racire” este mai mic decat
timpul caracteristic al efectuarii complete a transformarilor de structura si faza in metale,
determinat de coeficientul de difuzie.

Astfel, daca vom lua in calcul diferenta dintre dimensiunile fazelor in aliaj cu dimensiunea

zonei actiunii termice si cresterea exponentiald a coeficientului difuziei odatd cu cresterea
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temperaturii, atunci diferenta intre timp se micsoreaza, insa ramane in defavoarea proceselor de
difuzie. Asadar, incdlzirea rapidd cu radiatii laser are loc cu transformari de faza necomplete in
metale Tn raport cu diagrama starii, acceptata in stiinta materialelor.

Vom descrie in continuare unele procedee ale prelucrarii cu laser.

Tratamentul termic superficial se utilizeaza pentru crearea impusd a transformarilor
structurale si de baza in stratul superficial cu ajutorul actiunii termice a razei laser.

Cilirea cu laser este una dintre operatiile cele mai raspandite si este destinata cresterii
micro-duritatii stratului superficial pe baza formarii fazelor metastabile. In oteluri se formeazi
martensita aciculara, in fonta — faza de cementita fina [19-25].

In rezultat are loc cresterea rezistentei la uzura si coroziune a pieselor de masini. O astfel
de prelucrare s-a manifestat bine la durificarea capetelor de ambutisare, sculelor aschietoare,
camasei cilindrului motoarelor cu ardere interna, segmentilor de compresiune a pistoanelor
compresoarelor, arborilor cotiti si celor de distributie.

Recoacerea cu laser se foloseste pentru compensarea tensiunilor remanente in stratul
superficial si diminuarea gradului de defectare. Regimurile de prelucrare se selecteaza astfel incat
vitezele proceselor de incalzire si racire sd nu fie prea mari. Revenirea metalelor cu raze laser se
foloseste relativ rar pentru cresterea gradului de dispersie a fazelor in stratul superficial.

Un alt proces de modificare a straturilor superficiale cu laser este alierea (implantarea cu
laser) si depunerea acoperirilor prin incarcare. Ambele procese se realizeaza in regim de incalzire
cu laser cu topirea suprafetei si se deosebesc prin adancimea topirii: la depunerea prin incarcare
topirea piesei este neesentiald, iar componenta chimicd se formeazd pe baza adaosurilor; in
procesul alierii topirea stratului superficial este determinati de materialul suportului. In afara de
aceasta, la depunerea prin incarcare dimensiunile geometrice ale piesei se modifica pe baza
grosimii acoperirii depuse.

Drept sursa de componente pentru aliere servesc adaosurile de materiale (folie, sarma,
pulberii, faze gazoase si lichide). Adaosul se introduce in zona prelucrarii in prealabil sau
nemijlocit in procesul radierii. In primul caz, materialul de adaos se pulverizeazi, se depune pe
cale chimica sau electrochimica, precum la alierea prin electroeroziune, sau se intaresc mecanic
de suprafata de prelucrare.

Alierea cu laser cu componente nemetalice (C, B, N) se efectueaza prin aplicarea pe
suprafatd a pastelor ce contin aceste substante. Pastele, in acelasi timp, joaca un rol de absorbtie a
luminii (coeficientul de absorbtie (40+60)%). Adancimea medie a alierii constituie (0,3+0,4) mm
la actiunea laserului in impulsuri si (0,3+1,0) mm in cazul prelucrarii cu laser continuu. La alierea

cu metale si aliaje se utilizeaza adaosuri din pulberi sau depuneri galvanice subtiri.
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Componentele de aliere si regimul de prelucrare se selecteaza in asa fel ca sa asigure
formarea in stratul superficial a fazelor dure cu graunti marunti: carburi, nitruri, boruri. In mod
experimental s-a demonstrat posibilitatea sintetizarii carburilor rezistente in zona alierii la
depunerea pe suprafata a amestecului de metal refractar (W, Mo) si a grafitului.

Depunerea cu laserul a amestecului de pulberi si gaz este de mare perspectiva, asigurand o
calitate inalti a stratului depus. In cazul acesta, in zona incilzirii cu laser se injecteaza un flux de
pulbere, ale cirui particule se incilzesc si se topesc impreuni cu materialul piesei. In acest caz, se
obtin niste fasii cu latimea de (0,5+5,0) mm si grosimea de (0,3+3,0) mm. In calitate de mijloc de
transport se folosesc gazele: aerul, bioxidul de carbon, azotul si gazele inerte.

Avantajele prelucrarii cu radiatie laser sunt:

- precizia inaltd a prelucrarii.

- lipsa actiunii mecanice asupra metalului;

- precizia prelucrarii,

- lipsa incalzirii in timpul prelucrarii;

- pot fi prelucrate metreiale nemetalice precum lemnul, plasticul, stofele si altele.

Printre dezavantajele prelucrarii cu laser putem mentiona:

- imposibilitatea prelucrarii semifabricatelor la adancimi mari;

- preturile inalte ale utilajului si necesitatea deservirii de catre un personal calificat.

1.1.5. Tratamentul termochimic al metalelor

Tratamentul termochimic al metalelor (TTCH) reprezintd un proces de modificare a
componentei chimice, microstructurii si proprietatilor stratului superficial al piesei [26].
Modificarea componentei chimice a straturilor superficiale este un rezultat al interactiunii
materalulu probe cu mediul n care decurge procesul (solid, lichid, gazos sau plasma). In urma
modificarii componentei chimice se modifica componenta fazica si microstructura.

Parametrii de baza ai tratamentului termochimic sunt temperatura de incdlzire si durata
mentinerii la temperatura stabilitd. La baza oricarui TTCH sunt procesele de disociere, absorbtie
si difuzie. Disocierea reprezintd obtinerea elementului de saturare in stare activa atomara n urma
reactiei chimice. De exemplu (1.3):

2NH3—2N+3H; sau CHs—C+2H> (1.3)

Absorbtia este propretatea de atragere de catre suprafata materialului a elementului de
saturare. Difuzia reprezinta deplasarea atomilor absorbiti in adancimea materalulu semfabrcatulu.
Pentru realzarea peselor procesului de absorbtie si difuzie este necesar ca elementul de saturare sa

interactioneze cu metalul de baza, formand solutii solide sau compusi chimici.
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1.1.5.1. Carburarea suprafetelor metalice

Carburarea, sau cementarea suprafetelor metalice reprezinta tratamentul termochimic care
consta in saturarea prin difuzie cu carbon a straturilor superficiale ale ale pieselor metalice de
obicei din otel, prin incélzire si mentinere in medii active carburante, la temperaturi Tn intervalul
de stabilitate a austenitei (930+950)°C. Carburarea asigurara obtinerea duritati inalte, confera
straturilor superficiale ale pieselor rezistenta la uzura a straturilor superficiale, cresterea rezistentei
la oboseala si altele [26, 27].

TTCH de cementare se aplica pieselor din oteluri carbon si celor aliate cu un continut pina
la 0,25 %C (oteluri de cementare) si are drept scop obtinerea in straturile superficiale ale pieselor,
la 0 adancime de circa (1+2) mm, a unei concentratii de carbon de (0,7+1,1) %, care dupa calirea
piesei ii atribuie acesteia o duritate superficiala inaltd (in jur de 60 HRC). In acest fel se poate
atribui miezului piesei o tenacitate ridicatd, o duritate inaltd suprafetei, rezistenta la uzura, la
presiunea de contact si la oboseala.

Dupa carburare se aplicd in mod obligatoriu un tratament termic, in general calire si
revenire joasa In functie de proprietatile impuse pieselor.

Fenomene fizico-chimice:

1. Reactii intre componentii mediului de carburare.

2. Transportul spre suprafata metalica a compusilor care elibereaza carbon.

3. Transferul de carbon la interfata mediu-piesa (adsorbtie).

4. Difuzia carbonului in matricea metalica.

5. Interactiunea carbonului cu componentii materialului solid.

Medii de carburare:

- solid — carbonul (mangal, cocs, carbune de provenienta animald) si activatori (carbonatii
metalelor alcalino-pamantoase sau alcaline, cloruri). Din cauza oxigenului din aer, are loc arderea
incompletd a carbunilor cu formarea monoxidului de carbon (CO), care se descompune cu
formarea carbonului atomar conform reactiei: 2CO—CO2+Cy:

- lichid — compozitia mediului: 75-85% Na>COs3; 10-15% NaCl si 5-10% SiC,;

- gazos — medii naturale, introduse direct in spatiul de carburare, gaz de sonda etc; medii
produse prin piroliza (disocierea termicd) a unor hidrocarburi lichide, picurate in spatiul de lucru
al cuptorului; medii gazoase formate din endogaz cu adaosuri de gaz natural sau propan, drept
gaze active.

Avantajele cementarii suprafetelor metalice:

- TTCH prin care se mareste concentratia de azot la suprafata pieselor la temperaturi

cuprinse intre (500+550)°C;
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- rezistentd la coroziune bund in: atmosferd umeda, apa din reteaua industriala, aburi
supraincalziti, solutii alcaline slabe;

- se reduce foarte mult efectul la crestatura (zgarieturile suprafetelor si ale rizurilor
provocate de sculele aschietoare);

- se aplica numai otelurilor aliate cu Cr, Al, Mo, V si Ti;

- otelurile carbon nu se nitrureaza deoarece, pirn acest tratament se obtine o suprafatd
fragila.

- duritatea superficiala (600+-1200) HV, n functie de compozitia chimica a otelului;

- rezistenta la uzurd prin frecare si rezistenta la oboseald, la solicitari de incovoiere si

torsiune (25+35)%.

1.1.5.2. Nitrurarea suprafetelor metalelor

Nitrurarea prezintd in sine tratamentul termochimic, prin care straturile superficiale se
supun saturatiei cu azot. Dupa nitrurare creste nu numai duritatea si rezistenta la uzurd, dar si
rezistenta la coroziune [27].

La nitrurare, procesul se incarca in sobe ermetice, in care se pompeaza amoniac NHz cu 0
anumita viteza. La incalzire amoniacul disociaza conform reactiei (1.4):

2NH3 — 2N+3H> (1.4)

Azotul atomar este absorbit de suprafata si difuzeaza in adancimea produsului. Fazele ce
se obtin 1n straturile nitrurate ale otelurilor carbon nu asigura o duritate inalta si stratul format este
fragil.

Pentru nitrurare se folosesc oteluri ce contin aluminiu, molibden, crom si titan. Nitrurile
acestor elemente sunt dispersate si posedd duritate Inaltd si stabilitate termicd. Adancimea si
duritatea superficiald a stratului nitrurat depind de un sir de factori, principalii fiind temperatura
nitrurdrii, durata si componenta otelului pentru nitrurare.

In dependenti de conditiile de functionare ale piesei se utilizeazi nitrurarea pentru
cresterea duritatii superficiale si rezistentei la uzura, se realizeaza in cuptoare speciale in care
otelurile se incélzesc la (500+600)°C, intr-o atmosfera de amoniac, din care azotul degajat este
absorbit de piesa. Timpul de mentinere este de 80+90 ore, dupa care urmeaza o racire lenta de 0,01
mm/h. Continutul azotului in stratul superficial constituie 1012 %, adancmea stratulu de
patrundere este de 0,3+0,6 mm. In stratul de suprafata se obtine o duritate de aproximativ 1000HV.

Acest procedeu se aplica mai rar, datoritd timpului indelungat de ricire $i numai pentru
cazul pieselor supuse la sarcini alternative (incovoiere si rasucire).

Nitrurarea anticoroziva se realizeazd pentru Tmbundtitirea rezistentei la coroziune a
pieselor executate din oteluriluri aliate si oteluri carbon. Temperatura de realizare a nitrurarii —
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(650+700)°C, durata procesului este de 10 ore. Pe suprafata se formeaza un strat cu grosimea de
(0,01+0,03) mm, care manifesta o stabilitate inalta contra coroziunii.

Nitrurarea se aplica pieselor finite, care au fost prelucrate mecanic si tratate termic (calite
si revenite). Dupa nitrurare, in miezul materialului se pastreaza structura sorbitei, care asigura o
rezistenta si tenacitate Inalta.

Avantajele nitrurarii: mareste duritatea otelului de 1,5 ori fatd de otelul cementat, nu
necesitd calire ca in cazul pieselor cementate; piesele astfel tratate obtin o rezistenta inaltd la

coroziune.

1.1.5.3. Carbo-nitrurarea suprafetelor metalice

Carbonitrurarea (CN) se realizeazd in amestec de gaze din — gazul de carburare si
amoniacul disociat. Componenta gazului, temperatura procesului sunt determinate de raportul
carbonului si al azotului n stratul cianurat. Adancimea stratului este functie de temperatura si
durata expunerii [27].

In functie de temperaturi, carbonitrurarea poate avea loc la temperaturi inalte:
(800+900)°C, medii: (700+720)°C si joase: (550+580)°C.

In functie de transformdrile care au loc in miez, CN poate fi cu transformare a—y in miez
(727+900)°C si fara transformare o—y in miez (< 727°C).

Procesul de CN se aplica atat pieselor executate din oteluri carbon, cét si oteluri aliate. CN
se realizeaza in medii solide (ferocianurd de potasiu), in medii lichide (baie de cianurd) si in medii
gazoase (CH4, amoniac gazos). Temperatura de mentinere este de 800950 °C, urmand apoi un
tratament termic de calire si revenire. In medii lichide si gazoase, cianurarea se poate face si la
550+600 °C.

Avantajele procesului de CN constau in faptul ca, sporeste duritatea, rezistenta la uzura,
la oboseala si la presiunea de contact. Se obtine o suprafatd mult mai dura decét cea obtinuta prin
cementare. Datorita duratei mici de prelucrare a suprafetelor cu duritate sporitd se aplica des, in

special pentru tratarea rotilor dintate si a diverselor piese de automobil.

1.2. Alierea prin scantei electrice — metoda eficienta de modificare a suprafetelor metalice
Metoda electrofizica de prelucrare a materialelor — alierea prin scantei electrice a
suprafetelor metalice in premiera a fost elaborata si realizata de catre savantii Boris si Natalia
Lazarenko in anul 1943, simultan cu metoda prelucrarii dimensionale prin scantei electrice [28].
Daca, in cazul prelucrarii dimensionale realizata ca regula in lichide dielectrice are loc indepartarea
unei parti din materialul anodului (electrodului-piesd), ca rezultat al eroziunii electrice, in cazul
alierii prin scantei electrice, efectuatd in medii gazoase, are loc prelevarea, transferul si depunerea
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materialului anodului pe suprafata catodului, sau Tmbogatirea stratului superficial al catodului cu
elemente ce intrd in componenta materialului anodului si a mediului de lucru.

Alierea prin scantei electrice (ASE) [28] se bazeaza pe fenomenul transferului polar al
materialului anodului (electrodului de prelucrare) pe suprafata catodului (piesei) la amorsarea intre
ele a descarcarilor electrice in impulsuri (Eq). Procesul realizarii metodei este simplu, iar utilajul
transportabil si de gabarite mici. Schema electrica de principiu este prezentata in figura 1.6. Ea este
constituitd dintr-un generator de curent continuu (G), care asigurd incarcirea bateriei de
condensatoare C printr-o rezistentd de balast R la care este conectat in calitate de anod electrodul
(2) actionat de dispozitivul (3) si in calitate de catod piesd (2). Principiul de functionare este
urmatorul: condensatorul variabil (C) se incarcd de la sursa de curent continuu (G) printr rezistenta

de balast (R), iar la apropierea anodului de catod are loc descarcarea in impuls.
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Fig. 1.6. Schema electrica traditionala de principiu a instalatiei de aliere prin

N1

scantei electrice: 1 — piesa de prelucrat (catod); 2 — electrod (anod); 3 — dispozitiv de

actionare

La ora actuald, metoda alierii prin scantei electrice este In continua dezvoltare pe urmatoarele
directii: dezvoltarea de noi procedee de prelucrare superficiala [28] (tratare temica si chimico-
termica, modificarea geometriei suprafetei active), sinteza de noi materiale pentru depunere si
conceperea, proiectare si fabricare de noi echipamente, si dotdri tehnologice In vederea cresterii
performantelor: productivitatii formarii depunerilor si asigurarii calitatii impuse [29, 30].

Prelucrarea cu scantei electrice a demonstrat avantaje concurentiale pe care le poseda in
raport cu alte metode de prelucrare a materialelor, datorita simplitatii realizarii, micului consum
de materiale, energie si multe altele. In pofida varstei onorabile de peste 70 de ani, ASE pani in
prezent este consideratd o metoda de perspectiva care cu trecerea timpului nu numai ca a crescut
n prioritate, dar s-a si extins in aplicare in diverse sfere tehnologice de prelucrare. Extinderea

metodei ASE si dupa hotarele arealului traditional demonstreaza valoarea acestei tehnologii.
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Daca pana in 1990 lider in producerea utilajului tehnologic de durificare prin scantei
electrice se considera Uzina-Pilot al Institutului de Fizica Aplicata din R. Moldova, la ora actuala
producerea instalatiilor ASE s-a extins pe mai multe continente. De exemplu, firmele japoneze au

scos pe piatd mai multe modele de instalatii cu actiune manuala de tip Micro Depo, Tehno Coat
International (figurile 1.7, 1.8, 1.9) [29].

Fig. 1.7. Instalatii de tip Micro Depo [29]
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Fig. 1.8. Instalatie de tip Spark Depo [29]

Elaborari interesante in acest domeniu prezinta ,,TWI Ltd - World Centre for Materials
Joining Technology” cu aplicator rotativ dirijat de mana robotului ce se deplasecazd pe 6
coordonate, ceea ce asigura o calitate Tnalta a straturilor formate si o productivitate sporita.

De mentionat — caracteristicile tehnice ale instalatiilor japoneze se incadreaza in aceleasi
regimuri energetice cum si cele ale producatorilor din R. Moldova, ceea ce denota faptul
optimizarii perfecte a parametrilor tehnologici efectuate de catre specialistii moldoveni. Este si
firesc acest lucru, deoarece existd o corelare strictd intre regimurile energetice de prelucrare si
calitatea straturilor formate. O mica deviere de la parametrii optimizati duce la scaderea brusca a
calitatii straturilor durificate.

Declinul economic in statele postsovietice s-a reflectat negativ si in domeniul durificarii
prin scantei electrice. Astfel, a incetat sa mai functioneze Uzina-Pilot a Institutului de Fizica
Aplicatd din Republica Moldova, a carei preocupare de baza au fost prototipurile de diferite
echipamente tehnologice si in deosebi a celor de aliere prin scantei electrice.

Cu toate acestea, la Institutul de Fizicd Aplicatd din Republica Moldova a continuat
cercetarea proceselor si fenomenelor insotitoare a alierii prin scantei electrice atat in domeniul
fundamental cat si aplicativ.

Astfel, a fost organizata elaborarea si confectionarea modelelor noi de instalatii manuale si

mecanizate cu diverse destinatii functionale. Cercetarile tehnologice fundamentale au permis sa
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stabilim ca un rol important in obtinerea straturilor durificate de inalta calitate il joaca forma
traiectoriei de miscare electrodului in raport cu suprafata de prelucrare si folosirea in calitate de
elemente de aliere a pulberii acelorasi materiale ce intra in componenta electrozilor compacti de
prelucrare.

Prelucrarea prin scantei electrice se divizeaza in doud directii independente:

1. Generarea suprafetelor, adica obtinerea pieselor cu o geometrie si dimensiuni impuse —
prelucrarea dimensionala prin scantei electrice.

2. Atribuirea suprafetei de lucru a piesei de noi proprietati fizico-mecanice — modificarea

compozitiei $i strcturii stratului de suprafata a pieselor.

ege iy

.....

pentru stantare.
c. Elaborarea unui sir de procese unice de prelucrare, ce nu pot fi realizate prin alte metode:
orificii cu axe curbilinii si sectiuni de orice complexitate; debitarea metalelor si aliajelor dure.
Cea de a ll-a directie atribuirea suprafetei de lucru a piesei de proprietati noi fizico-
mecanice a suprafetelor se aplica pe larg pentru cresterea fiabilitatii aparatelor, echipamentelor,
pentru cresterea rezistentei la uzurd, coroziune si refractarititii suprafetelor pieselor, pentru

reconditionarea organelor de masini uzate si in alte scopuri.

1.2.1. Modelul procesului alierii prin scantei electrice

Modelul procesului ASE a fost elaborat de catre autorii acestuia. La amorsarea descarcarii
prin impuls, intre electrozii apropiati are loc topirea straturilor superficiale ale acestora si
eroziunea preponderentd a anodului.

Particulele topite si prelevate ale anodului, atingdnd suprafata catodului, partial se
contopesc sau patrund 1n matrice (catod). Urmeaza noua actiune a anodului pe suprafata de
depunere, acesta actioneaza atat mecanic, cat si prin noul impuls de curent care parcurge suprafata.
Energia degajatd de impulsul urmator, vine sa microsudeze particulele intre ele , cat si cu suprafata
prelucratd a piesei. Procesul este Insotit si de difuzia componentelor particulelor provenite din
materialul anodului matricea catodului, si de reactiile chimice intre materialele electrozilor si
elementele mediului inconjurator. Socul mecanic provocat de anod, taseaza acoperirea formata,
sporind omogenitatea si densitatea ei. In continuare, anodul incepe si se miste in sus si ciclul astfel
se sfarseste [30-44].

32



Pentru a obtine o acoperire uniforma dupa grosime, este necesarda deplasarea anodului
vibrator pe suprafata catodului cu o anumita viteza. Aceasta se datoreaza faptului [14] ca drept
rezultat al trecerii impulsului electric in punctul atingerii canalului descarcarii cu suprafata
electrozilor, are loc indepartarea materialului electrozilor, cu formarea craterelor cu margini ce se
inalta deasupra suprafetei initiale.

Daca impulsurile electrice sunt concentrate si actioneaza intr-un singur punct, atunci pe
catod nu se formeaza un strat al materialului transferat, ci o adanciturd semnificativa. Insa daca
viteza deplasarii anodului are o valoare incat la momentul trecerii urmatorului impuls reuseste sa
se deplaseze cu un diametru egal cu cel al adanciturii, atunci suprafata catodului va obtine un profil
fodezvoltat cu o rugozitate greu de prognozat, ceea ce nu este acceptabil.

Tn mod experimental s-a stabilit ci o acoperire continui se poate obtine la deplasarea
electrodului cu 0,25 din diametrul craterului, intr-un interval de timp dintre doud impulsuri. in
acest caz, fiecare descarcare va trece peste marginea adanciturii formata de descarcarea anterioara.

Pe catod, va avea loc un proces micro metalurgic ca rezultat al interactiunii materialului
acestuia cu particulele topite. Prin aceasta se explicd aderenta inaltd a materialului stratului depus
cu suprafata prelucrata a catodului-piesa.

De mentionat ca in cercetarile [43] s-a stabilit ca volumul de material depus pe catod, in
urma actiunii descarcarilor in impuls, in mare masurd depinde de compozitia chimicd a
materialelor de executie a ambilor electrozi, de valoarea energiei impulsurilor si durata prelucrarii.
Pentru procesul ASE este caracteristic faptul, ca graficul dependentei adaosului de masa a
catodului de timpul prelucrarii prezinta o linie curba cu maximum. Cu cat este mai mare valoarea
energiei impulsului, cu atat mai repede se atinge acest maximum.

Au fost Tnaintate mai multe ipoteze ce explica acest efect pe curba adaosului de masa
catodului. Autorii [13, 42, 43] presupun, ca una din cauze ar putea fi producerea unor reactii
chimice atat dintre materialele de executie a electrozilor, cat si a materialelor acestora cu
elementele mediului de lucru.

Efectuarea procesului ASE in gaze inerte (heliu, argon, hidrogen) a demonstrat ca, la valori
egale ale energiei impulsurilor electrice, transferul de masa al materialului anodului pe suprafata
catodului difera considerabil. Astfel, la alierea in atmosfera de argon sau hidrogen [43] s-au obtinut
adaosuri de masa ale catodului de circa 6 ori mai mari decat in aer

Cercetarile executate pentru elucidarea acestui subiect cu aplicarea in calitate de mediu de
lucru a gazelor rare nu au permis obtinerea unui raspuns clar despre rolul atmosferei inerte asupra
transferului de masa a materialului anodului pe suprafata catodului, deoarece, la temperaturi ale
plasmei de circa 10* °K, inertitatea gazelor nu este demonstratd, iar pentru unele perechi de
materiale de executie a electrozilor nu s-a adeverit cresterea adaosului de masa a catodului.
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Autoriii lucrarii [44] au executat procesul ASE in vid, prin care interactiunea intre
materialele electrozilor si atmosfera se diminueaza substantial.

Desi, a fost exclusa interactiunea electrozilor metalelor cu oxigenul si azotul ce contribuie
la formarea oxizilor si nitrurilor care, dupa constatarea mai multor autori [43-45], atribuie
straturilor formate un grad Tnalt de fragilitate iar dependenta adaosului de masa a catodului in timp
si In acest caz prezinta o curbd cu maximum. Aceasta ne demonstreaza o data in plus ca asupra
limitdrii grosimii stratului format pe suprafata catodului influenteazad mai multi factori.

Cercetarile ulterioare [39, 44, 45] au scos in evidentd inca un factor important care
contribuie la aparitia maximului pe curba dependentei adaosului de masa a catodului in functie de
durata prelucrarii, si anume — acumularea in straturile superficiale formate a tensiunilor remanente.
Procesele nestationare de incalzire si racire a materialului electrozilor In zona actiunii plasmei
descarcarilor in impuls sunt o cauza a aparitiei in straturile durificate a tensiunilor remanente.

Transformarile de faza in aliajele fierului sunt insotite de modificari ale volumului care duc
la formarea in ele a starilor tensionate [3]. Aceste transformari decurg odata cu cresterea volumului
specific (transformarii martensitei), sau cu micsorarea acestuia.

n procesul ASE, la interactiunea materialului anodului cu cel al catodului, are loc formarea
de faze noi, insotite de aparitia tensiunilor remanente datorate de defectele structurale. Valorile
acestor tensiuni din straturile superficiale ale esantioanelor executate din titan si otel au fost
determinate Tn mai multe studii [39, 40, 44, 46]. Cercetarile in cauza au demonstrat, cd valoarea si
semnul acestor tensiuni si caracterul repartizarii lor in stratul format depind de natura materialului
electrodului de prelucrare, de timpul specific de prelucrare, de valoarea energiei descarcarii si
mediul de lucru din interstitiu.

Natura materialului electrodului de prelucrare influenteaza substantial asupra repartizarii
tensiunilor remanente Tn adancimea stratului format. De exemplu, la ASE cu metalele care
formeaza cu fierul solutii solide, tensiunile remanente ating cele mai mari valori la suprafata
stratului, iar n restul cazurilor — la limita dintre stratul alb si cel intermediar. Cele mai mari valori
ale tensiunilor remanente s-au stabilit in cazul ASE cu anozi care formeaza cu materialul
substratului compusi metalici (niobiu, tantal), precum si in cazul dizolvarii limitate a materialului
substratului (catodului). De mentionat ca valoarea absolutd a tensiunilor remanente difera
substantial. De exemplu, durificarea otelului de constructie cu continut de carbon ~0,45% cu
electrozi din carburi de titan si zirconiu este insotitda de formarea in straturile superficiale a
tensiunilor de 3,8 kgf/mm? si 7,8 kgf/mm?, respectiv, iar cu anozi din carburi de bor si niobiu —
respectiv 34 si 55 kgf/mm? [47].
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Energia descarcarii si timpul specific de prelucrare nu influenteaza in egald masura asupra
valorii tensiunilor remanente. Insi tendinta cresterii acestora odati cu cresterea valorii
parametrilor procesului ASE se observa, practic, in toate cazurile [46].

Analiza influentei materialului piesei (catodului) asupra valorii si a caracterului repartizarii
tensiunilor remanente a demonstrat, ca informatii mai ample privind aceasta problema au fost
obtinute in cazul prelucrarii titanului. La ASE a probelor executate din titan s-au observat aceleasi
legitati ale formarii tensiunilor remanente in straturile superficiale ca si la prelucrarea celor
executate din otel.

La regimuri identice ale procesului ASE se manifesta influenta materialului electrodului
de prelucrare, durata prelucrarii, precum si componenta mediului de lucru din interstitiu. Aceasta
din urma influenteaza in special asupra valorii tensiunilor remanente, neschimband caracterul
repartizarii acestora in adancimea stratului format.

Prelucrarea probelor executate din titan si aliajele lui, ale metalelor greu fuzibile si a unor
metale pure cu electrozi executati din grafit In mediu de argon a demonstrat ca tensiunile
remanente maxime se concentreaza la suprafata probelor, pe cand in mediu de aer — la adancimea
de circa (40+60) pm. De mentionat cd, la prelucrarea in aer, valoarea tensiunilor intotdeauna este
mai mare decét la prelucrarea in argon. Valorile mai mari ale tensiunilor remanente la prelucrarea
in mediu de aer sunt legate de conductibilitatea si capacitatea termica mai mici (de 2 ori) ale
argonului, decat ale aerului. Datoritd acestui fapt, racirea in argon a micro sectoarelor probelor
supuse sarcinii termice n impuls la trecerea descarcarilor electrice, are loc cu viteza mai mica si,
in consecintd, tensiunile remanente apdrute sunt mai mici. S-a observat cd, dupd punctul
maximum, tensiunile remanente scad brusc pand la adancimea de (100+120) um, dupa care se
micsoreazad mai lent. Un astfel de caracter al repartizarii tensiunilor in stratul durificat este cauzat
de faptul ca, pe masura patrunderii in adancul probei, se micsoreaza influenta termica a plasmei
descarcarii electrice in impuls si concentratia elementelor provenite din materialul anodului in cel
al catodului. Alierea cu scantei electrice cu anozi din diferite materiale, in conditii egale (regim
energetic, diametru electrod si lungime, durata a prelucrarii), ca regula, duce la formarea straturilor
cu diferite tensiuni remanente, ceea ce poate fi explicat prin schimbarea (cresterea sau micsorarea)
volumului specific 1n care au avut loc transformarile de faza.

Cele mai mari valori ale tensiuni remanente se atesta in straturile durificate cu vanadiu,
zirconiu, aluminiu si carbura de molibden, iar mai mici — la prelucrarea cu molibden pur, tantal si
cu carburd de wolfram. Se vede cd, In primul caz, tensiunile ce au aparut ca rezultat al
transformarilor de faza au acelasi semn cu cele termice si valoarea sumara a tensiunilor este mai
mare, iar in al doilea — se formeaza tensiuni de sens opus, si in unele cazuri le compenseaza pe
cele termice, astfel, valoarea sumara este mai mica.
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1.2.2. Influenta formei de miscare a electrodului de prelucrare asupra formarii stratului

pe suprafata catodului

Traditional, pentru realizarea procesului ASE echipamentele tehnologice se doteaza cu
dispozitive care confera electrodului de prelucrare o miscare sub forma de vibratii. Multiple
cercetari experimentale realizate cu diverse materiale au permis a stabili, ca in multe cazuri, in
functie de natura materialului anodului, miscarea in forma de vibratii nu asigura rezultatele
scontate. In premiera acest lucru a fost observat si de catre autorul lucrarii [48]. Acesta, in scopul
cresterii fiabilitdtii contactelor In sistemele de comutare ale statiilor de telecomunicatii au efectuat
procesul ASE cu o ,,perie” din sarma de argint care se rotea in plan perpendicular la suprafata
catodului. Astfel, s-a obtinut o productivitate cu mult mai mare a procesului formarii acoperirilor
si 0 continuitate maxima a acestora. Rezultate similare s-au obtinut si in lucrarea [49], Tn care s-
au depus acoperiri de argint si aur pe contactele releelor telefonice, ceea ce a permis cresterea
considerabila a rezistentei la uzura a contactelor, micsorarea rezistentei electrice de contact si, plus
la aceasta — micsorarea nivelului de zgomot de (30 + 100) ori.

Rezultate interesante au fost obtinute la alierea prin scantei electrice cu electrozi din sarma
a unor metale si aliaje relativ plastice care existd pe piata industriala, cum ar fi aluminiul, nichelul,
fierul, cuprul, titanul, otelul inoxidabil austenitic, otelul cu continut de carbon de = 0,3 %C, otelul
pentru arcuri si altele [40]. Electrodul-scula cu care s-a efectuat procesul reprezinta un disc, in
planul vertical al caruia sunt fixati electrozi de sarma cu diametrul de (1,5 + 2,0) mm si lungimea
de (70 + 80) mm.

In timpul procesului ASE, discul cu sase electrozi se rotea intr-un plan perpendicular la
suprafata catodului. Numarul de electrozi — 6 si frecventa de rotatie de circa 600 turatii/minut au
fost alese pentru a asigura o sincronizare a frecventei generatorului de impulsuri de curent cu
frecventa contactului capatului electrodului cu suprafata catodul. La atingerea de cétre capatul
unui electrod a distantei de strapungere a interstitiului, are loc descarcarea In impuls, care este
insotitd de prelevarea unei portiuni de material in forma lichida, care In momentul urmadtor, este
,»unsd” de varful electrodului pe suprafata catodului, unde si cristalizeaza , dupa care acul se repeta.
Datorita acestui procedeu, s-a reusit formarea straturilor cu un nalt grad de continuitate si grosimi
de zeci de ori mai mari (vezi Fig.1.10, [40]). Dupa cum se vede din fig 1.10, pe curba dependentei
adaosului de masa a catodului de timpul prelucrarii cu anodul vibrator exista un sector de saturatie,
ceea ce confirmd limitarea grosimii In acest caz, iar pe de altd parte, la prelucrarea cu electrozi
rotativi, transferul de masa este uniform si continuu.

Unicul dezavantaj care poate fi mentionat este ca la grosimi mai mari de 2,0 mm incepe

formarea pe suprafata catodului a unor proeminente, care poate fi explicatd prin efectuarea
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procesului in mod manual, ce nu poate asigura o deplasare uniforma a anodului pe suprafata
catodului.

Astfel observam ca forma miscarii anodului (vibratie, sau rotatie) in raport cu catodul
influenteaza substantial asupra transferului polar. Drept, ca mecanismul precis al acestui efect nu
este inca cunoscut la moment, insd acesta ne orienteaza spre posibilitatea obtinerii straturilor
groase cu resurse mult mai mari, ceea ce nu este posibil in cazul utilizarii electrozilor cu vibratii.

De mentionat, inca un avantaj al procesului ASE cu miscare de rotatie a electrozilor de
prelucrare. S-a observat in primele momente ale prelucrarii suprafetei catodului o interactiune
intensd a materialelor anodului si catodului cu formarea stratului alb, dupa care treptat incepe
depunerea metalului anodului in stare pura. De exemplu, la ASE a titanului cu electrozi din
aluminiu stratul alb format manifesta o duritate de (3 + 5) ori mai mare, decat cea a titanului.

Analiza cu raze X a demonstrat prezenta compusilor metalici TiAl, TiAly, TiAls, TisAl

450 4

Variatia masei catodului, (y,mg/cm?)

Timpul (t), [min]

Fig.1.10. Dependenta adaosului masei catodului in functie de forma de miscare a

electrodului: 1 —vibrator; 2 — rotativ [40]

In cazul utilizarii in calitate de electrozi a nichelului, s-a observat acelasi tablou al formarii
acoperirii; mai intéi se formeaza stratul alb cu grosimea de circa (100 + 150) um, dupa care se
depune nichelul in stare purd. S-a stabilit ca stratul alb contine compusi metalici TiNi, TiN> si
Ti2Ni. Duritatea acestora constituie (950 + 1150) kgf/mm?.

Compusul intermetalic Ti2Ni s-a dovedit a avea o rezistenta deosebit de mare la coroziune,

in conditiile trecerii curentului electric.
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1.2.3. Transformarile fazo-structurale in straturile formate la ASE si modificarea

proprietatilor fizico-mecanice al acestora

Actiunea periodicd a descarcarilor electrice poate fi prezentatd drept un ciclu de procese
repetate: Incalzirea brusca, topirea §i evaporarea materialului de pe suprafata electrozilor,
amestecarea metalului depus cu materialul substratului, care, in final, duc la schimbarea
componentei acestuia si se finalizeazi cu cristalizarea rapida a topiturii [50]. Tn urma acestor
procese are loc modificarea dimensiunii si a formei grauntilor metalului, apar diferite defecte ale
retelei cristaline [51, 52].

Pentru studierea microstructurii metalelor sunt utilizate pe larg metode chimice,
electrochimice si ionice de evidentiere a structurii [53, 54].

Particularitatile deosebite ale straturilor formate la alierea prin scantei electrice nu au
permis mai mult timp specialistilor sa descifreze structura acestora. Folosind reactivele
(substantele) traditionale de decapare, s-a reusit numai evidentierea ,stratului alb”. Astfel de
straturi s-au observat pe suprafetele materialelor supuse rectificarii, aschierii, frezarii, prelucrarii
electromecanice si cu bile, la actiunea fluxurilor concentrate de energie. Comun pentru toate aceste
cazuri este faptul cd formarea straturilor albe are loc in conditiile actiunii locale a temperaturilor
si presiunilor inalte. Viteza 1nalta de transmitere a caldurii in limitele unei particule a stratului de
cativa micrometri duce la micsorarea temperaturii de topire si, respectiv, la transformari de faza.
In legatura cu aceasta, cristalizarea transformarilor de fazi, difuzia si interactiunea chimici, ce
insotesc procesul ASE, duc la formarea unor straturi neechilibrate cu graunti mici, cu un grad Tnalt
de eterogenitate dupa componentd, structura si proprietati.

Astfel, duritatea stratului format in majoritatea cazurilor prevaleaza asupra duritatii
materialului catodului la ASE a otelurilor si aliajelor de titan cu metalele refractare si aliajele
acestora. Cercetarile metalografice ale straturilor superficiale obtinute prin metoda ASE au
demonstrat ¢, la utilizarea in calitate de catod a metalelor pure, s-au detectat doud zone, stratul
alb si 0 zond a actiunii termice, iar la durificarea catodului din oteluri — trei zone, stratul alb, o
zond Tmbogatitd cu carbon si zona actiunii termice.

Tn lucrarea [55] s-au efectuat studii aprofundate in sensul descifrarii structurii stratului alb.
Folosind reactive chimice speciale si la rezolutii mari de cca x2000, S-a reusit evidentierea
structurii in cazul alierii prin scantei electrice a fierului Armco si otelului de scule OSCS8 cu
electrod din grafit. S-a stabilit ca, la ASE a otelului in mediul de aer, stratul superficial la o
adancime considerabild se imbogateste cu carbon si in acest strat pot fi detectate toate straturile si
fazele care sunt evidentiate in diagrama de echilibru Fe-C, precum si structurile si fazele
neechilibrate obtinute la prelucrarea termica a otelului. S-a stabilit ca intre stratul format la ASE
si baza are loc difuzia reciproca a elementelor.
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Tn ultimii ani, mai multi cercetitori [50, 54, 56] au stabilit ca straturile obtinute ca rezultat
al ASE sunt construite din cristaline in forma de coloane orientate perpendicular pe granita dintre
stratul depus si baza, adica in directia degajarii temperaturii. Lungimea cristalinelor constituie cca
(5+6) wm, iar latimea (0,5+4,0) mm. Tn unele cazuri se observa clar ci stratul superficial pe catod
este separat de mai multe straturi cristaline. Tn lucrarile [57, 58] s-au stabilit ca forma adanciturii
aparute pe suprafata catodului in urma descarcarii in impuls reflecta simetria planului
cristalografic respectiv. Fractionarea cristalinelor in zonele centrale ale adanciturii pe aluminiu si
nichel a fost descoperita cu ajutorul razelor X in baza largirii liniilor de difractie; totodata, a fost
detectatd forfecarea deformationald in straturile superficiale ale metalului, ceea ce confirma
existenta unor forte radiale considerabile in timpul dezvoltarii descarcarii [17, 18].

Acoperirile obtinute prin ASE pe oteluri, ca reguld, formeazd structuri austenito-
martensitice cu un grad inalt a densitatii defectelor cristaline [59].

Tn unele cazuri, in straturi se formeaza o structura celulara tridimensionala — grila Franc,
asemanatoare structurii aliajelor de feritd si aluminiu dupd prelucrarea termomecanica la
temperaturi Tnalte [60].

In straturile superficiale ale otelului C45 supus alierii prin scantei electrice cu crom, acestea
au fost descoperite intre substrat si acoperirea depusa.

Densitatea dislocatiilor in stratul intermediar constituie (10*°+10%") cm™. Perturbarea
structurala autorii [61] 0 explica prin deformarea termoplastica, care apare la incélzirea prin
impuls, cat si prin formarea compusilor fragili cu azot, oxigen si carbon, care persista in calitate
de impuritdti in substratul de otel. Cresterea valorii energiei descarcarii duce la cresterea
deformatiilor si, in cele din urma — la cresterea densitatii dislocatiilor.

Calculul tensiunilor termice interioare care se formeaza in straturile superficiale ale
molibdenului si fierului la actiunea sursei periodice de caldurd a demonstrat ca variatia tensiunilor
are un caracter ondular: de la intindere — la cele de compresiune, atenudndu-se odatd cu
indepartarea de la sursa [18].

Formarea fisurilor ca rezultat al actiunii impulsurilor electrice a fost studiata detaliat pe
exemplul prelucrarii dimensionale prin electroeroziune a otelurilor in gaz lampant si apa distilata
[56]. Studiul a demonstrat ca densitatea maxima a dislocatiilor se observa la curenti mici si durate
mari ale curentului descarcarii in impuls. Componenta neomogena si structura stratului superficial
retopit, difuzia carbonului din substratul otelului si a lichidului de lucru contribuie la formarea
fisurilor. Fisurile se extind, ca reguld, de la suprafatd in adancime si se opresc la granita dintre
acoperire si substrat, Insa pot sa se raspandeasca si in volumul substratului.

Formarea defectelor se poate explica prin aparifia tensiunilor de intindere in timpul
cristalizarii stratului topit pe suprafata craterului de descarcare.
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1n lucrarea [56] au fost calculate valorile tensiunilor de Tntindere n straturile superficiale
ale otelurilor dupa actiunea descarcarilor in impuls in mediu dielectric, iar in [40] — dupa ASE a
titanului cu metale pure (Ti, W, Cr, Ni, Mo, Al) si cu o serie de carburi ale metalelor tranzitorii:
TiC, VC, Cr3C2, M02C, WC, TaC, ZrC, HfC. Masurarile s-au efectuat in baza carburii in conditiile
dizolvarii electrolitice.

S-a stabilit ca maximul tensiunilor remanente se localizeaza la o adancime oarecare de la
suprafata prelucratd si se deplaseaza 1n adancul probei odatd cu cresterea duratei actiunii
impulsurilor electrice, fara schimbarea varfului intensitatii tensiunilor.

In straturile superficiale ale metalelor supuse actiunii impulsurilor electrice pot avea loc
diferite schimbari de faza: trecerea dintr-0 Stare de agregare in alta, transformari polimorfe in
metale insotite de trecerea dintr-o modificare cristalina in alta la variatia temperaturii, formarea de
noi faze (solutii solide, compusi intermetalici) Tn urma interactiunii cu elementele de aliere si
realocarea impuritatilor substratului. Transformarile de faza al unui sistem din douda componente,
in functie de temperatura si concentratie, la o presiune constanta poate fi prognozata prin analiza
diagramei acestui sistem [62].

Pentru majoritatea sistemelor bimetalice, diagramele de echilibru sunt cunoscute. Acestea
descriu starea de echilibru a substantei atunci cand transformarile de faza au loc la viteze de
incalzire si racire infinit de mici. Insd in conditii reale viteza schimbarii temperaturii este cu mult
mai mare (la ASE aceasta atinge (10°+107) K/c), de aceea se schimbi nu numai temperatura de
transformare, dar si conditiile transformarilor de faza din cauza intarzierii proceselor de difuzie n
procesul formarii structurii cristaline noi. Cu cat mai mari sunt vitezele de incélzire si racire, cu
atat mai inalt este gradul de supraincalzire sau supraracire al aliajului [63]. Asadar, componenta
fazica a acoperirilor formate in procesul ASE, la o concentrare cunoscuta a metalelor, poate sa nu
corespundd diagramei de echilibru al sistemului dat. Legitdtile formarii fazelor in straturile
superficiale ale metalelor supuse actiunii descarcarilor in impuls, au fost studiate, folosind
metodele radiatiei cu raze X si microscopia electronica, intr-o scrie de lucrari [39, 46, 63-66].

Electrozii — (anozi) din metale refractare formeaza cu otelurile si fierul acoperiri in care
predomina solutii solide si compusii metalici. Compusii se formeaza cu acele perechi de electrozi
care, conform diagramelor de echilibru, formeaza faze, insd in acestea raportul molar intre metale
este deplasat spre fier si, ca reguld, nu corespunde modificarilor de echilibru cunoscute [62]. Tn
unele cazuri, in acoperirile formate prin ASE a fost descoperita faza y-Fe, ceea ce este o consecinta
a procesului de calire in conditiile unei raciri de mare viteza a topiturii. Schimbari analogice ale

structurii $i componentei fazice s-au observat si la calirea aliajelor sub actiunea fasciculului laser

[67, 68].
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Dupa ASE in aer, pe suprafata anodului si catodului au fost detectate nitrurile si oxizii
metalelor, Insa acestea se intalnesc mai rar.

La ASE a otelurilor au loc procese selective de interactiune a otelului cu carbonul, sau cu
elementele de aliere, de dizolvare si difuzie. In cazul ASE a probelor de otel cu continut de carbon
~ 3,0% cu electrod din grafit, s-a stabilit penetrarea atomilor de carbon in reteaua cristalina a
fierului, Tn urma careia se formeaza austenita i martensita tetragonala, cat si cementita. Cantitatea
de austenita ajunge la 40%. La alierea otelului C45 cu aliaje crom-nichel s-a stabilit ca faza de
baza in acoperire este — Fe [66]. Daca elementele aliajelor pot forma carburi, atunci acestea pot fi
detectate si la energii mici ale descarcarilor. La ASE cu energii mai inalte ale descarcarilor, in
acoperirile formate s-au detectat subcarburi. In cazul utilizarii electrozilor cu continut mare de
nichel, in acoperiri s-au obtinut oxidul de nichel cu asemanari metalice si carburi.

Tn multe cazuri, dupa alierea prin scantei, pe suprafata catodului se depune materialul pur
al anodului. S-a observat ca transformarile de faza in straturile superficiale ale catodului la ASE
depind atat de activitatea chimica a materialelor, cat si de valoarea energiei descarcarilor electrice.
Astfel, in [40], la alierea suprafetei titanului tehnic BT1-0 cu electrod din nichel pur, s-a observat
ca la valoarea energiei impulsurilor intre (1,0+3,0) J au loc transformari de faza cu formarea
compusilor TiNi, TiNiz, TiNis, insa odata cu cresterea valorii energiei descarcarii pana la 6,0 J —
in straturile superficiale se formeaza compusul metalic Ti2Ni cu proprietati anticorozive inalte in
conditiile existentei diferentei de potential intre electrozi [69].

Datorita acestui fenomen, a fost posibila elaborarea electrozilor neconsumabili pentru
protectia catodica a retelelor urbane, conductelor de gaze si petrol, a corpurilor navale maritime, a
utilajelor din industria de obtinere a clorului etc. La ASE, concomitent cu interactiunea
materialelor electrozilor, in acest proces participa si elementele atmosferei in care are loc
prelucrarea.

Procesele schimbului de caldura si masa ale plasmei in zona apropiata de electrozi, in
componenta careia intra particulele neutre si cele incarcate ale gazului, cat si temperaturile nalte
ce se dezvolta in zona actiunii descarcarilor si In sectoarele adiacente, intensifica considerabil
interactiunea metalelor cu mediul inconjurator. Analiza chimica a suprafetelor electrozilor metalici
supuse actiunii descarcarilor in aer a demonstrat ca continutul de oxigen si azot in acestea creste
odatd cu cresterea valorii energiei descarcarilor, duratei de aliere, cat si temperaturii de topire a
metalului [70]. Dupa actiunea descarcarilor electrice, concentratia de oxigen pe suprafata fierului
atinge (50+60) % atom.

Oxizi si nitruri au fost detectati in mai multe cazuri dupa actiunea descarcarilor electrice
[71], insa, ca regula, concentratia de nitruri este mai micad decat a oxizilor, in pofida faptului ca
concentratia de azot in aer este de aproape 3 ori mai mare.
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O exceptie s-a observat in cazul titanului si al molibdenului: la alierea acestora in aer, pe
suprafata lor se formeaza preponderent TiN si MoN, respectiv.

Informatii despre mecanismul §i cinetica oxidarii metalelor la actiunea descarcarilor
electrice in impuls practic lipsesc. In lucririle consacrate cercetarii formarii oxizilor la actiuni
energetice analogice cum ar fi iradierea cu laser, cu plasma de temperatura joasa, sunt descrise
doud mecanisme de baza ale oxidarii. Primul presupune formarea oxizilor in urma oxidarii
vaporilor de metal in aer [72]. Anume, la actiunea laserului asupra metalelor, cand densitatea
fluxului de lumina prevaleaza un prag critic, materialul tintei incepe sa se dizolve intens. Produsele
de evaporare intra 1n reactie cu oxigenul aerului, iar pe urma partial se condenseaza pe suprafata
materialului.

In al doilea mecanism se ia in calcul formarea unui strat subtire de oxid pe suprafata
materialului la incélzirea lui in zona caderii fluxului de caldurd. Grosimea stratului de oxid se
mareste in timp.

Modelul oxidarii suprafetei metalului este examinat in lucrarile consacrate taierii cu laser
a otelurilor in atmosfera de oxigen [73, 74], cat si eroziunii metalelor in fluxul de plasma [75, 76].
S-a stabilit ca in urma oxidarii la temperaturi inalte particulele de fier desprinse ca rezultat al
eroziunii se acopera cu un strat de FeO. In cazul actiunii descarcirilor electrice de tensiune joasa
se observa acelasi fenomen (incalzirea suprafetei si evaporarea materialelor electrozilor, formarea
particulelor in urma eroziunii), de aceea mecanismele descrise mai sus pot fi folosite si pentru
descrierea proceselor de oxidare in cazul ASE.

Interactiunea gazelor cu metalele sub actiunea descarcarilor electrice influenteaza asupra
conditiilor de formare a acoperirilor ASE si a proprietatilor acestora. Formarea oxizilor si a
nitrurilor blocheazd patrunderea materialului transferat In substrat, contribuie la fragilizarea
acoperirilor si in final la limitarea grosimii stratului modificat [3]. De aceea, in conditii egale, daca
procesul ASE se efectueaza in medii de argon sau hidrogen, s-a reusit formarea acoperirilor cu
mult mai groase decat in aer liber.

La formarea acoperirilor cu electrozi din oteluri cu continut mare de elemente si compusi
refractari in mediu cu continut sporit de oxigen se poate intampla o selectie a oxidarii elementelor,
ceea ce modificd componenta inifiala a materialului electrodului Tn timpul prelucrarii [77]. De
exemplu, in timpul depunerii acoperirii WC-Co se observa micsorarea cantitatii carbonului in
carbura de wolfram [78].

In unele lucrari consacrate depunerii cu plasma a materialului W-Co pe suport de otel se
presupune ca motivele de baza ale pierderii carbonului din carbura de wolfram (WC) pot fi

mecanismele de ordin termic si chimic [73, 74]. Descompunerea termica a carburii de wolfram in
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W lichid si grafit solid are loc in reactorul de plasma la temperatura de 2785°C. Decarburarea
chimica este conditionata la interactiunea WC cu oxigenul/aerul in fluxul de plasma.

Studiile incalzirii carburii de wolfram in mediu de gaz cu presiune scazutd a oxigenului
(10°Pa) in diapazonul de temperaturi 80 si 900 K au demonstrat ci in aceste conditii se formeazi
amestecul de oxigen de wolfram WO oxicarbura de wolfram (WCxOy) si wolfram-metal [79].

Oxidarea particulelor de WC, la o temperatura de 1300 K duce la pierderea definitiva a
carbonului in straturile superficiale in urma interactiunii cu oxigenul si a evolutiei monoxidului de
carbon. Pe suprafata particulei se formeaza un strat subtire de WO, sub care este amplasat
wolframul-metal. Oxidul de wolfram WOs3 se formeaza la temperaturi de 600 K si presiunea de
10%Pa.

Tn urma ASE cu material pe baza de TiCN si AIN, in stratul durificat, pe suprafata aliajelor
dure au fost detectate faze de oxizi si compusi intermetalici, care s-au format drept rezultat al
descompunerii si oxidarii TiCN, AIN la actiunea descarcarilor in impuls [80, 81].

Astfel, oxidarea metalelor sub actiunea descarcarilor electrice in aer este un fapt implinit.
Insa mecanismele formarii oxizilor si nitrurilor, cinetica oxidarii metalelor in conditiile alierii prin
electroeroziune, influenta asupra componentei fazice si a altor caracteristici al suprafetelor

modificate nu sunt suficient studiate.

1.2.4. Materiale utilizate Tn calitate de electrozi pentru alierea prin scantei electrice

In practica durificarii prin electroeroziune a suprafetelor lucritoare a organelor de masini
si al sculelor pana in prezent se utilizeaza electrozi din aliaje dure pe baza carburilor de titan (TiC),
tantal (TaC) si wolfram (WC), insa aceStea nu intotdeauna satisfac cerintele inaintate catre
electrozii de prelucrare, in legatura cu rezistenta inaltd la eroziune si preturile mari. In ultimul
deceniu pe langa pret s-a mai adaugat si deficitul si chiar lipsa totald a acestor electrozi pe piata,
data fiind criza economica 1n tarile producatoare ale electrozilor standardizati — Ucraina si Rusia.

Analiza datelor bibliografice privind ASE a otelurilor carbon, aliate si rapide ne-au
demonstrat ca autorii utilizeaza mai frecvent un spectru larg de electrozi de prelucrare, in special
compusi greu fuzibil (tabelul 1.1) [77, 82].

Din tabelul 1.1 se vede tendinta utilizarii electrozilor standardizati de tip BK si TK, insa
pana in prezent n literatura de specialitate lipsesc canumite criterii de alegere a electrozilor din
aliaje dure, bazate pe studiul interdependentei componentei, structurii, proprietatilor si
tehnologiilor. Unica argumentare intuitiva de alegere este duritatea si rezistenta la inalta uzura in
comparatie cu materialul supus durificarii.

Cu toate ca aceste aliaje se deosebesc considerabil prin caracteristicile mecanice, prin
componenta chimica, structura atomo-cristalind — nimeni din cercetatori nu a atras atentia i nu a
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incercat sa stabileasca interdependenta acestor proprietdfi, determinate de natura materialului
electrodului si conditiile formarii stratului durificat, caracteristicile acestuia.

Daca in calitate de criteriu se ia duritatea electrodului de prelucrare si aceasta poate fi
consideratd acceptabild pentru obtinerea acoperirilor rezistente la uzurd, apoi folosirea acestui

criteriu pentru acoperiri cu alte densitati, cum ar fi rezistenta la coroziune, la temperatura — nu este

potrivita.

Tabelul 1.1. Material utilizate Tn calitate de electrozi pentru ASE

Materialul anodului Materialul catodului Destinatia acoperirii
Grafit Oteluri: P18, 65T, TI5K6 Rt, Ry, Ryt
FeCr Oteluri: 35, 45, Y8A, X12M, 40X, 4XH2C Ru, Rum, Rs
g;‘gl}ieH%’gz’ Oteluri: 45, P18, X12d1,2X13 si fonte Ru, Rua

BK2 Oteluri: 45, P6M5, SXHT Ry

BK3 Oteluri:45, V7, 65T, P18, P6MS5, T15K6 Rua, Rum, Ry, Rs
BK6, BK6M Oteluri:2, C45, Y7, P6M5 Rua, Rs

Oteluri:45, Y7, 9XC, V8, 40X, 4XI'C, X18H9T,

BK8 P6M3, P6MS5 Rua, Rum,Rs
BK15 Oteluri: Y8,P6MS5 Ru, Rum
T15K10 Oteluri:C45,P6M3, P6M5 Rua, Rs
T14K8 Otelul:2X13 Ru
T30K4 Oteluri: 15, V8, 40X, P18, P6MS5, T15K6, BT20 | Rya, Rum, Rs
TiC-Ni-Mo Oteluri:C45, X12d1 Rs, Rum, Ru
WC-Co-B Otelul:C45 Rs
wg:gg:mﬁg-s-a Oteluri:C45, X121, BT20, BT3-1 Rs, Run
W-Co-Al,O3 Otel C45, aliaje de titan BT20, BT3-1 Ry, Rs.
Al Al, Cu, oteluri: C1t36 35, Y10A,Ti, XBI', BT20 R, Ry
Ag Cu, 116T, 35XH3®, BT6A Ru, Reont

Nota: Destinatia acoperirilor: R;—rezistenta la temperatura, Ry — rezistenta la uzura, R¢ — rezistenta
la coroziune, Rs — rezistenta sculelor, Ry — rezistenta stantelor, Reont — rezistenta contactelor electrice, Rum
—rezistenta utilajului metalurgic, Ry — rezistenta utilajului agricol.

Un dezavantaj al metodei ASE este productivitatea mica a procesului si continuitatea
insuficientd; in acest aspect aliajele dure pe baza de carburi ale wolframului, tantalului si ale
titanului sunt mai putin eficiente din cauza rezistentei inalte la eroziune. De exemplu, duritatea
stratului aliat cu electrozi standardizati de tip BK si TK este similara cu duritatea stratului obtinut
la alierea cu un metal tranzitoriu si grafit. In unele studii [2], in calitate de electrod de prelucrare

s-a folosit grafitul, insd aceste informatii sunt limitate si nu au fost comparate cu datele obtinute
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la ASE cu aliajele WC-Co, TiC-Co si, in final, nu contin rezultate privind studiul conditiilor de

formare a stratului durificat si interdependenta cu parametrii ASE.

1.3. Concluzii la capitolul 1

Studiul si analiza surselor bibliografice existente pe domeniul tehnologiilor de formare a
straturilor de depunere ne permit a conclude ca:

- Metoda ASE este una simpla, usor realizabila si nu necisita timp indelungat pentru
pregatirea specialistilor;

- Investigatii stiintifice sistematice ale procesului ASE in vederea formarii acoperirilor cu
continut de carburi prin prelucrarea succesiva cu Ti, Ta, W, C — constituenti ai electrozilor
standardizati: WC+TiC+Co si WC+TiC+TaC+Co va permite stabilirea legitdtilor de baza ale
procesului sintetizarii carburilor metalice si va crea in perspectiva premise de elaborare a bazelor
tehnologice de sintetizare a acoperirilor cu proprietati fizico-mecanice si de exploatare similare cu
cele obtinute la prelucrarea cu electrozi standardizati [83].

- Utilizarea in direct a materialelor compacte sau aplicarea pulberilor, permite a sintetiza

structurile si compozitiile prescrise direct pe sauprafetele pieselor.
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2. MATERIALE, METODE SI TEHNICI DE FORMAREA A
ACOPERIRILOR SI INVESTIGAREA ACESTORA

2.1. Selectarea materialelor si a instalatiilor utilizate pentru realizarea procesului de

sintetizare prin scantei electrice a acoperirilor

2.1.1. Materiale utilizate n calitate de catod (suport)

In calitate de catod au fost selectate materiale din clasa otelurilor de constructie: otelul C45
(0,45% C) (SR EN 10083-2:1995), otelul inoxidabil X10CrNiTi18-10 (STAS), otelul aliat 40Cr13
(STAS) si aliajele de titan BT6, BT14, OT4 (GOST 19807(1991) (tabelul 2.1). Probele pentru
catod, realizate din oteluri si aliaje de titan, au avut dimensiunile: 10x10mm, 15x15 mm, 20x20
mm si au fost confectionate cu ajutorul masinilor-unelte specializate.

In afara de aceasta, Tn calitate de probe martor au fost selectate metalele de puritate tehnica:
Fe-Armco (fier pur) si titanul BT1-0 cu cantitdti minime de impuritdti, pentru a exclude influenta
acestora asupra rezultatelor obtinute. Selectarea acestor materiale este motivata de utilizarea lor
pe scara largd in economia nationala.

Tabelul 2.1. Caracteristica materialelor

Denumirea Componenta
Otel C45 97%Fe; 0,42+0,5%C; 0,25 %Ni; 0,04 %S; 0,035 %P
X10CrNiTi18-10 0,12%C; 17+18%Cr; 9+11%Ni; 0,8%Ti
40Cr13 4%C; 12+14%Cr
BTL.0 (99,24+99,7)%Ti; 0,25%Fe; 0,07%C; <0,1%Si; 0,04%N;
0,2%0; 0,01%H.
BT6 (86,45+90,9) %Ti; <0,6 %Fe; 0,1 C; <0,1%Si;
(3,5-5,3)%V; 0,05 %N; 5,3-6,8 %Al; < 0,3 %Zr
BT14 3,5+6,3% Al; 2,5+3,8% Mo; 0,9+1,9%V, restul — titan
oT4 3,5+5,0%Al; 0,3%Zr; 0,8+2,0%Mn; 0,12%Si; 0,3%Fe

2.1.2. Selectarea materialelor utilizate Tn calitate de anod (electrozi de prelucrare)

In calitate de elemente de aliere prezente in compozitia chimici a electrozilor compacti sau
a pulberilor s-au folosit metalele tranzitorii Ti, Ta, W si grafitul (ca sursa de carbon). Carbonul are
o afinitate accentuata in raport cu aceste metale, ceea ce favorizeaza formarea carburilor stabile de
tip ,,MeC”. Epruvetele (probele metalice suport cu dimensiuni de (40x4x5) mm, sau diametrul de

(4,0+5,0) mm au fost confectionate prin taiere prin electroeroziune pe masini-unelte specializate.
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Cu scopul eficientizarii procesului de formare (sintetizare) a acoperirilor, pulberile
metalice Ti, Ta, W si pulberea de grafit au fost selectate pentru o granulatie intre (50+200) um,
fiind achizitionate din import.

2.1.3. Instalatii tehnologice de realizare a procesului ASE

Studiul procesului de sintetizare a carburilor metalice la prelucrarea succesiva cu electrozi
din titan, tantal, wolfram si grafit s-a efectuat utilizand o serie de instalatii manuale, industriale,
experimentale si mecanizate (figura 2.1), care au asigurat prelucrarea la valori ale energiei

descarcarii in impuls de (0,1+6,0) J.

Fig. 2.1. Instalatii tehnologice de aliere prin scantei electrice:

a), b), c), e) — instalatii manuale industriale; d), f) — instalatii manuale

experimentale; g), h) — instalatii experimentale cu comanda numerica
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Toate aceste instalatii tehnologice asigura realizarea procesului alierii prin scantei electrice
in limita valorilor energiei descarcarii electrice in impuls (0,1+6,0) J si posibilitatea schimbarii
formei miscarii electrodului de prelucrare (vibratii, rotatii si miscare complexa: vibratii + rotatii +
oscilatii).

2.2. Metode de investigare microstructurala a suprafetelor acoperite prin ASE

2.2.1. Determindari structurale si compozitionale prin difractie cu raze X (XRD)

Analiza structurala cu raze X s-a efectuat cu ajutorul difractometrului DRON-3.0, utilizand
radiatia liniei Ko de la tubul de cupru cu anticatod, filtrate la lungimea de undd A = 1,541 A.

Distanta interplanara a zonelor cristalografice s-a determinat conform formulei lui Wulff-Bragg.
2dsin® =ni (2.1)

unde:

d — distanta interplanara, pm;

© — unghiul de Tmprastiere Bragg;

A — lungimea de unda, pm.

Lungimea medie a cristalitelor L s-a calculat dupa formula lui Scherrer:

A
L=ZcosQ, 2.2)

in care:
A— jumatate din latimea maximului de difractie;

© — unghiul a maximului, de difractie.

Pentru un studiu mai detaliat a modificarii structurale, S-a cercetat caracterul functiilor de
corelare W(r), legate de distributia radiali a densititii atomice 41tr?p(r) — conditie ce rezulti din

formula Zernike-Prince [85]:

1,(8) - ST (S)

W (r) = 4nr’p(r) —4nr’p,, =8ar | > T2(5)
k
k

Ssin(2xrS)dS
, (2.3)

unde:

r — modulul vectorului interatomic (raza sferei de coordonare);
pav — densitatea atomica medie;

p(r) — densitatea electronica pe sfera de raza (r);

Io(S) — intensitatea normalizata a radiatiei cu raze X imprastiate;
S — vectorul spatiului reciproc;
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k — factorul structural k al atomului.

Pe roengenograme s-au determinat: pozitia unghiulara 2@ a fiecarui reflex, intensitatea

reflexului (1), raportul (In/1), n care: Im— reflexul maximal pe roentgenograma.

2.2.2. Investigatii prin microscopie electronicd

Studierea morfologiei suprafetei durificate a probelor s-a efectuat utilizdnd microscopul
electronic MIRA-3 TESCAN. Acesta este un microscop electronic de scanare de generatia a patra
(SEM), cu un catod Schottky care ofera imagini SEM si analiza elementara in timp real intr-0
singura fereastra a software-ului TESCAN Essence ™, care simplifica foarte mult achizitia de date
asupra morfologiei suprafetei esantionului.

Coloana actualizatd a microscopului electronic MIRA-3 TESCAN este controlatd de o
electronica avansata, care asigura o tranzitie instantanee de la modul imagisticd de marimi
considerate puternice la modul de studiere a compozitiei elementare a probelor, fara schimbarea
mecanicd a diafragmelor, sau alinierea mecanica a oricaror elemente din interiorul coloanei.

Analiza structurii probelor cu acoperiri s-a efectuat cu rezolutii de pana la 3000 ori.

2.2.3. Investigatii privind microscopia optica

Analiza microstructurii metalelor si a aliajelor este 0 componenta importanta a expertizei
metalurgice. Ea permite detectarea si explicarea prezentei defectelor interioare in metale, precum
si caracterizarea straturilor superficiale depuse.

O metoda mai raspandita si accesibild de studiere a microstructurii este microscopia optica,
ce permite utilizarea rezolutiei de pana la 1000 ori. Aceastd metoda de investigare cere o pregatire
speciald a probei prelucrate — confectionarea microslifului care constd in obtinerea suprafetei
oglinda si identificarea microstructurii prin atac cu reactiv chimic sau printr-o metoda
electrochimica (vezi 2.2.4). In prezenta teza, pentru studiul microstructurii probelor cu acoperiri
complexe depuse in procesul alierii prin scantei electrice, s-a utilizat microscopul metalografic
NEOFOT-30.

Toate microfotografiile obtinute la rezolutii de x250 si X500 ne-au permis sd identificam

structura probelor cu acoperiri i s masurdm microduritatea pe toata suprafata acestora.

2.2.4. Confectionarea slifurilor
Pentru confectionarea slifurilor, mai intai se pregatesc dispozitive speciale — mandrina cu
cleme, intre care probele in forma de placute dreptunghiulare se dispun in pachet fixate cu

suruburi. Probele cu forma cilindrica se fixeaza intr-o mandrind mecanica, inele de forma circulara
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sau eliptica, in care se inglobeaza intr-o masa plastica, bachelita, rasini etc. (figura 2.2). Pregatirea
suprafetei are loc prin slefuire si lustruire, care se efectueazd cu ajutorul materialelor abrazive.
Materialele abrazive sunt reprezentate prin roci macinate, pulberi de diamant, corund, granit, cuart,

dioxid de aluminiu, oxid de fier si altele [84].

a) b)

Fig.2.2. Mandrina cu cleme pentru slifuri (a), mandrina circulara cu probe inglobate (b)
(1) suport inelar, 2) bachelita, 3) probe pentru analize) [84]

Slefuirea incepe pe hartie abraziva cu granulatie mare, dupa care treptat se trece la
granulatii fine. Slefuirea se poate realiza manual pe hartie abraziva, care se asaza pe sticlad sau se
fixeaza pe platanele masinii de slefuit.

La slefuirea manuald, proba se apasd cu mana pe hartia abraziva si se orienteaza in directia
perpendiculard la rizurile formate la prelucrarea anterioara. Se slefuieste pana la disparitia
rizurilor, dupa care suprafata se sterge cu vata si se spald. Dispozitivul cu probe se intoarce la 90°
si se slefuieste pe hartie cu granulatie find. Se slefuieste pana la disparitia definitiva a rizurilor.
Slefuirea se poate face si cu paste speciale aplicate pe hartie densa curata.

Pentru a obtine o calitate bund a suprafetei, este necesar sa se efectueze operatiile de
slefuire corect si cu mare acuratete. Nu se poate trece de la o hartie abraziva cu o granulatie mare
la una fina; in acest caz, rizurile mari nu se elimina definitiv; acestea se umplu cu bavuri, pulberi
abrazive si suprafata se pare ca e pregatita bine; in aceasta situatie, nu se ajunge la rezultatul scontat
si se reiau etapele slefuirii.

Dupa finisarea slefuirii pe hartie abraziva cu cea mai find granulatie, prin lustruire
indepartdm rizurile fine si suprafata prelucrata a probei devine stralucitoare. Lustruirea se poate
efectua prin metode mecanice sau electrochimice. Lustruirea mecanica se face cu dispozitive
speciale cu discuri din otel, pe care se imbraca o stofad sau fetru. Frecventa rotatiilor constituie

(700+800) rot./min. Stofa se umezeste cu un lichid de lustruire. Proba cu partea slefuita se apasa
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pe suprafata discului cu stofa si in procesul lustruirii periodic se roteste intr-0 parte sau in alta. Se
lustruieste pana la disparitia definitivd a rizurilor. Aceasta procedura dureaza (5+10) minute.
Pentru a obtine un rezultat bun al lustruirii, proba nu trebuie apasatd tare pe stofd, pentru ca asta
duce la deformarea structurii. La lustruire se folosesc suspensii pe baza de pulberi de oxid de
aluminiu, oxid de crom, oxid de fier si oxid de magneziu [84, 85].

Lichidul pentru lustruire se formeaza in urmatoarea proportie: la 1 litri de apa (10+15) g
de oxid de crom si 5 g de oxid de aluminiu. Dupd lustruire proba se spald cu apa, lichidul se
indeparteaza de pe suprafata ei cu un tampon uscat de vata. Probele se pastreaza in exicator. Pentru
identificarea structurii suprafetei lustruite aceasta este supusa atacului chimic cu solutii de acizi,
baze, saruri. In timpul atacului chimic sectoarele neomogene ale metalului sau al aliajului devin
vizibile sub microscop.

Esenta procesului de investigare a structurii metalelor si aliajelor prin atac chimic sau
consta in gradul diferit al dizolvarii sau a colordrii unor componente a structurii — a grauntilor
cristalini a metalelor, solutiilor solide, compusilor chimici.

Atacul chimic se poate efectua prin diferite metode, dar este necesar sd se asigure
observarea suprafetei supuse analizei. Pot fi indicate mai multe metode de decapare:

1. Reactivul se toarna intr-o ceascad de portelan, iar proba se ia cu o pensa nichelata si se
imerseaza In acest reactiv cu partea lustruita in sus.

2. Reactivul se toarnd intr-o ceasca de portelan, iar proba se ia cu o pensa nichelatd si se
scufunda cu partea lustruitd in jos si permanent dupa intervale scurte de timp se Intoarce cu fata in
SUs si se urmareste suprafata supusd atacului chimic.

3. Proba se tine in méana stanga cu suprafata lustruitd in sus, cu ajutorul pipetei se toarna
pe suprafata aceasta picaturi, astfel ca reactivul sd se extinda pe toatd suprafata lustruita.

Durata atacului chimic depinde de tipul otelului si a structurii sale, ea fiind de ordinul
secundelor. Un indiciu al atacului chimic cu reactiv este reprezentat de culoarea suprafetei. Dupa

atac proba se spald cu apa si alcool, dupa care se usucd cu hartie de filtru.

Tabelul 2.2. Compozitia reactivilor chimici utilizati pentru evidentierea structurii

otelurilor si aliajelor pe baza de titan

Nr. d/o Materialul Compozitia chimica

1. Oteluri carbon si oteluri slab aliate 5 ml HNOs3; (98+99) ml alcool etilic

- 2ml HNOgz; 2 ml HF; 96 ml H,O
- 10 ml HF; 90 ml H.O

2. Titanul si aliajele pe baza de titan
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Sliful pregatit pentru investigatii se studiaza la microscopul metalografic optic MIM-7,
MIM-8 sau NEOFOT-30. Pentru probele din otel de constructii C45 s-a utilizat reactivul indicat
n tabelul 2.2.

2.3. Analiza matematica a datelor experimentale

Ca rezultat al efectuarii experientelor, S-au obtinut dependente discrete Intre cantitatea de
material (¥) si timpul depunerii lui (t).

Datele experimentale sunt prezentate in forma de tablouri, care constau din perechi de date
(¥i, t)), in cazul dependentelor de o singura variabila independenta, sau seturi de date (¥i, ti, Eqi,i...),
n cazul mai multor variabile independente, cum ar fi:

¥i— cantitatea de material depusa la aliere prin scantei electrice;

ti— timpul alierii prin scantei electrice;

Edi— energia descarcarii in impuls;

| — numarul masurarilor.

Problema consta in aproximarea dependentelor discrete (¥i, t) sau (¥i, ti Eai I...)cu
dependente continue y(t) sau y(Ea, t).

Se deosebesc trei tipuri de aproximari:

1. Interpolarea si extrapolarea (predictia) datelor.

2. Regresia datelor.

3. Filtrarea datelor cu o ulterioara interpolare sau regresie.

La interpolare, functia y(t) trece prin punctele (¥, ti) si aproximeaza dependenta ¥i(t;)
doar 1n interiorul intervalului ce contine valorile ti. La extrapolare, se aproximeaza aceasta
dependenta in afara acestui interval [86].

La regresie, functia y(t) nu trece obligatoriu prin punctele (¥j, ti). Tehnica de regresie
se mai numeste netezirea datelor experimentale. La filtrarea datelor, unele din ele (care se
considera gresite sau inutile) fie se exclud din setul initial, fie se reduce influenta lor in
corespundere cu un oarecare algoritm de filtrare. Interpolarea datelor se face cu metoda
Lagrauge sau Newton, in cazul alegerii in calitate de functie continua a unui polinom de
ordinul N sau cu ajutorul functiilor spline, Tn cazul alegerii polinoamelor de grad mic pentru
diferite segmente de variatie a variabilei independente. Tn primul caz, se obtine o functie
explicita iar in al doilea caz acest lucru nu este posibil.

Interpolarea se aplica atunci cand datele experimentale sunt obtinute cu o mare

precizie (4+5 semne dupa virguld), iar numarul de masurari in cadrul unui experiment este
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mic. Aceastd restrictie este cauzata de gradul inalt al polinomului obtinut si de cresterea
esentiala a erorilor de calcul numeric.

Ideea metodei consta in determinarea coeficientilor clasei de functii alese (de
exemplu, pentru un polinom).
Y =ap+ay-t+ay ti++ayth (2.4)

din conditia coinciderii valorilor functiei y(t) cu valorile yi innodurile ti de
interpolare.

Tehnicile de filtrare se aplica la analiza stratului depus, pentru excluderea efectelor
de exfoliere a materialului depus, adica pentru functii intensive oscilatoare.

in experientele efectuate, numarul masurarilor intr-un experiment este mare 8+12,
iar evaporarea si exfolierea materialului din zona contactului duce la oscilatia cantitatilor
depuse de material.

Astfel, pentru experientele noastre este preferabild regresia datelor experimentale
[86].

Regresia consta in determinarea unei astfel de functie y(t), care intr-un anumit sens

minimizeaza abaterile y(ti) — yi(ti). Succesul unei astfel de aproximari depinde in mare
masura de alegerea corecta a claselor de functii cercetate [87].

Cele mai frecvente clase de functii folosite sunt:

1. Polinomiale — y(t,A,B,C,..) = A+ B-t 4+ C-t* 4 ---.

2. Exponentiale — y(t,A,B,C) = A-eBt + C.

A

1+Be ¢t

3. Logistice —y(t,A,B,C) =

4. Sinusoidale — y(t,A,B,C) = A-sin (t+ B) + C.

5. Functii cu puteri —y(t,4,B,C) = A- t® + C.

6. Logaritmice — y(t,A,B,C) =A-In(t+ B) +C.

Analiza datelor experimentale obtinute si a literaturii consacrate tehnologiilor de
aliere prin scantei electrice ne aratd cd dependenta cantitatii de material depusa intr-un
anumit timp este o functie monotona, suficient de neteda, cu valori pozitive. Acest fapt ne
permite sa presupunem ca poate fi aleasa clasa functiilor polinomiale, iar gradul polinomului
va fi mic (2 sau 3).

Scopul regresiei este calculul parametrilor A, B, C ... si se determind din conditia ca
media sumei abaterilor patratice sa fie minima. Deci, se minimizeaza functia.

Astfel, problema se reduce la determinarea valorii minime a functiei de una sau mai

multe variabile.

Forma generald a unui polinom de gradul m este:

53



y) =ap+ai-t+ay ti++ay, th (2.5)

Problema poate fi solutionati dacd vom cunoaste coeficientii ay, a;, a, ... a,,. In total avem

m+1 coeficienti.

In calitate de masurd a abaterilor vom folosi suma pitratelor diferentelor dintre valorile

discrete ¥; si valorile functiei continue y(ti).

O=[¥1-¥(t2) ]+ [¥2-¥ (t2)]>+[¥3-¥(t3)]?+ ... +[¥n-¥(tn)]>—minim. (2.6)
Sau explicit:

6(ap,a1,az,...an) = [y, —(ap+ai-t; +az: t2 4t apy- t’ln)z]+

Hlys —(@g+ay -ty +ay -t + -+ ap - tI)*+...+

Hym — (@ +arth+ap ty+ 4 am - 17 (2.7)
0(ag,ay,0z,..0m) =201 [vi—(@o+as -t;+a,-t?+ -+ a, t")?] (2.8)

Este evident ca coeficientii a,, a4, a,, ... a,, trebuie alesi asa incat aceasta functie sa aiba

valoare minimala.

O functie de mai multe variabile are valoare extrema doar daca derivatele partiale n raport

cu argumentii ay, a4, a,, ... a,, sa fie zero.

th.

20 _ 098 _ 98 _ 06

dag "da, da, " da,

= 0. (2.9)
Astfel, obtinem un sistem de m+1 ecuatii in raport cu necunoscutele ag, a;, as,, ... Qp,.
Calculam derivatele partiale:

29 _ 2

sa; ~sa Vi~ (@ ta-tit+a; t7+ -+ am - M)A (2.10)

26

2ar = 2 Yt (—vitagta - ti+a, t?++ay tM)-tF],k=0,1,2,.m.  (2.11)

Daca egalam cu zero, obtinem:

K K K Ky _
Qo T tf+ay Yl (ttf) +ay X (7t + et ay T () = X (v

(2.12)
Sau
g Xioq tf +ay Tt +ap Bt ag - B T = B (v ).
(2.13)
Daca notam:
n
k+j n
i=
Sistemul de ecuatii va avea forma:
Ck,O e + Ck,l " aq + Ck,Z *ay e Ck,m Ay = Dk' (215)

k=0,1,2,...m.
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Sistemul de ecuatii in raport cu necunoscutele ay, a4, a,, ... a,, €ste unul de ecuatii algebrice
liniare neomogene. Daca determinantul matricei Cj ; nu este egal cu zero, sistemul are o singurd
solutie.

Algoritmul de calcul al acestui sistem de ecuatii este realizat in softuri moderne
(MATHCAD, Microsoft office EXCELL 2016, MATLAB ...) [87].

Pentru o functie parabolicd y(t) = ay + a, 't + a, - t* forma explicitd a sistemului de

ecuatii este:

n-ag+ Xt ap + X tf ray = X (v - t)
Yiititag+ Xy tiz Ay + Xy ti3 “a; =X (i th) (2.16)
X1 tiz "+ X ti3 A N ti4 Ay = N (v tzz)

Calculul conform algoritmului ales este realizat in mediul MATHCAD.
Prelucrarea datelor experimentale si analiza rezultatelor alierii prin scintei electrice cu

aplicator vibrator se efectueaza cu electrozi compacti din TiC, WC sau TaC pe instalatia industriala
DO®U-10Mm. Se masoara cantitatea de metal depus pe proba (y, mg) intr-un anumit interval de timp
(t, min.).

1. Introducerea vectorilor datelor experimentale:

T:=(012345678910111213)T

L.=(0 153245526 65 75 727 69 68 6.5 6)T,

unde:

T — vectorul timpului alierii in ordine crescatoare (min.);

[ - vectorul cantitatii de material depus, corespunzator vectorului T, (mg).

2. Se alege gradul polinomului:

Aproximdm dependenta depunerii in timp cu polinoame de gradul 2 (a*x"2+b*x+c).
K:=2.

3. Utilizarea functiei REGRESS:

Functia REGRESS are trei parametri: 1) vectorul timpului, T; 2) vectorul cantitatii depuse,

I'; 3) gradul polinomului ales, k.

r := regress(T ,I" k)

Unde:

I — vectorul datelor de iesire,

r=(3 32 0149 1629 —0.092)
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In formula 2.16 ultimele trei valori reprezinti coeficientii polinomului de gradul 2,

incepand cu termenul liber.

4. Afisarea functiei obtinute:

y(c) = 0.149 + 1.629-« —0.092- >

5. Determinam viteza procesului de depunere prin derivarea functiei W(1):
Vy (r) = 1.629 - 0.184-1_

6. Calculam timpul depunerii maximale, Tmax, min.:

T =~ — 8853

max
0.184 min.

Rezultatele obtinute sunt reprezentate grafic (figura 2.3):
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Fig. 2.3. Graficul aproximarii dependentei discrete cu polinom de gradul 2

Utilizarea acestui algoritm de calcul ne va permite sd determindm timpul necesar pentru a

depune o anumita cantitate de material la alierea prin scantei electrice.
2.4. Metode si tehnici de investigare a proprietatilor fizico-mecanice

2.4.1. Determinarea duritdtii acoperirilor straturilor depuse

Microduritatea acoperirilor obtinute s-a efectuat pe slifurile transversale ale probelor
prelucrate, folosind microdurimetrele PMT-3 si HWMMT-X7 (Elvetia) la sarcini de 50 si 100g.

Principiul de lucru al aparatului se bazeazd pe masurarea valorii liniare a diagonalei
amprentei, obtinuta la indentarea piramidei de diamant in materialul de investigare cu o forta
impusa.
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Se stie [3] cd@ acoperirile obtinute prin depunere cu scantei electrice au o structura
eterogend. In legiturd cu aceasta, masurarea durititii va indica o valoare medie a acesteia. Pentru
a masura duritatea unei faze structurale aparte, este nevoie de a localiza strict indentorul
microdurimetrului pe zona aleasa. Pentru aceasta exista aparate speciale (microdurimetre).

In cazul nostru concret a aparut necesitatea masurarii duritatii acoperirilor subtiri de circa
(0,05+1,0) mm. Pentru masurarea duritatii acoperirilor subtiri, proba acoperita se taie transversal,
dupa care pe baza ei se confectioneaza sliful. Ulterior, aceasta se slefuieste si se lustruieste pana
se obtine o suprafata de inalta calitate.

Pe suprafata lustruita si atacatd cu reactiv chimic pe baza de acizi, saruri sau baze, este
evidentiata microstructura specifica. Masurarile duritatii s-au efectuat cu ajutorul durimetrului
standardizat PMT-3.

Incercirile privind valorile duritatii acoperirilor consti in imprimarea piramidei tetraedrice
diamantate cu unghiul la varf de 136° in materialul ce este supus incercarilor. Duritatea Vickers

simbolizeaza HV se determina cu relatia (2.17):

HV =~ =1854—, (2.17)

Unde: F — este sarcina normala aplicata varfului de diamant;
A — aria suprafetei amprentei indentorului;
d — media aritmetica a lungimii diagonalelor amprentei dupa scoaterea sarcinii.
Incercarile pot fi efectuate la sarcinile de 50; 100; 200; 300; 500; 1000 N. Utilizarea
sarcinilor mici este recomandatd pentru determinarea duritatii pieselor de grosimi mici si a

straturilor superficiale subtiri.

2.4.2. Analiza morfologica si structurald a suprafetelor durificate

Morfologia acoperirilor a fost studiatd cu ajutorul microscopului cu scanare electronica
MIRA-3 TESCAN cu rezolutii de pana la 3000 de ori. Imediat dupa depunerea acoperirilor si dupa
incercdrile la uzura si coroziune, analiza structurald a constitutiei fazice a fost efectuata prin
difractie de raze X. Spectrele de difractie a suprafetei probelor din inox dupd ASE au fost obtinute
cu difractometrul JIPOH — YM1 cu radiatie Feko, filtru Mn, metoda 6/2. La analiza cu raze X s-a

folosit cartoteca ASTM.
2.4.3. Rezistenta la uzura

Pentru determinarea rezistentei la uzura a acoperirilor obtinute pe otelurile C45, X18H10T,

40X13, aliajele de titan BT6 si BT14, s-au efectuat incercari cu doud tipuri de echipamente
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specializate care asigura o miscare: 1) rectilinie alternativa cu viteza medie de alunecare de 0,0675
m/s si 2) o miscare de rotatie.

La masina cu miscare rectilinie alternativa, in calitate de lubrifiant s-a folosit uleiul de
vaselind, iar in calitate de contrapiesd s-au folosit probe dreptunghiulare din otel calit C45
(HRCS58). Contactul intre contrapiesi si suprafata de frecare s-a efectuat pe o suprafati de 9 mm?,
asigurénd permanent o pozitie perpendiculara a contracorpului in raport cu aceasta suprafata.
Testarea s-a efectuat in doud etape. In prima etapa s-a efectuat rodajul intre suprafata contra piesei
cu suprafata probei acoperite timp de 10 ore la sarcini de la 2 pani la 9 kg. In etapa a doua s-au
efectuat testari la sarcini de 9 kg timp de 20 de ore. Uzura se masoara prin cantdrire la balanta
analiticd cu precizia de 0,1 mg.

Asadar, incercarile la masina de frecare cu miscare rectilinie alternativa s-au efectuat
pentru 5 tipuri de cuple de frictiune: C45 / X18H10T-X18H10T,C45 / X18H10T+Mo-+grafit, C45
/ X18H10T+W+grafit, 45 / X18H10T + Ti + Al + grafit.

Incercari tribologice pe uscat la masina cu rotatii de tip FT-2 s-au efectuat dupa schema
,bolt-disc”. Pentru testare s-au folosit probe cu suprafatad sferica cu diametrul de 1,5 din titan
tehnic BT1 si inox 40X13, pe care s-au aplicat 5 tipuri de acoperiri: TiC, WC, precum si
compozitiile TiAlC, TiSiC, TiAIN si grafitul. Probele acoperite alunecau pe o suprafata plata a
contracorpului din otel C45 cu diametrul de 40 mm si grosimea de 2,0 mm, calit si rectificat pana

la Ra=(0,1+0,3) p. Incercirile s-au efectuat la sarcini normale de la 50 N si viteza de alunecare
0,06 m/s.

Testdrile tribologice ale acoperirilor obtinute la alierea succesiva prin electroeroziune s-au
efectuat la o sarcina specifica de 2 MPa in conditii de frecare fara ungere. Testarile s-au efectuat
in patru perioade: primele 30 de minute (2250 de cicluri - distanta de alunecare 135 m); a doua
perioada — 45 minute (3375 cicluri — distanta de alunecare 202,5 m); a treia perioada — 75 minute
(5625 cicluri — distanta de alunecare 337,5 m) a patra perioada — 75 minute, contracorpul a efectuat
o miscare alternativa cu amplitudinea de 30 mm viteza medie a miscérii contracorpului, in timpul
testarilor a constituit 0,075 m/s sau 75 de cicluri pe minut.

Determinarea uzurii probelor prismatice s-au efectuat prin metoda gravimetrica, utilizand
balanta analitici ADV-200M. Eroarea de cantirire a fost de 0,05 mg. Inainte de cantrire,
produsele uzurii se Inlaturau de pe suprafata probelor, dupa care probele se spalau, se stergeau cu
spirt si se uscau in dulapul de uscare la 0 temperatura de 100°C. Dupa uscare, probele se cantareau
cu balanta analitica. Fiecare proba se cantarea de doua-trei ori.

Forta de frecare F ce aparea in timpul deplasarii reciproce a suprafetelor de contact se
nregistra cu ajutorul dinamometrului — senzor de presiune. Deformarea elastica a elementului
dinamometrului cu senzori de presiune era transformata in semnal electric, care era introdus in
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computer printr-un bloc special. Dupa fiecare minut de incercari, forta de frecare se inregistra de
3000 de ori in cursul a 3 secunde. Cu ajutorul unei placi de achizitie speciale, valoarea fortei de
frecare era transformata in coeficient de frecare. Valorile coeficientului de frecare erau supuse
prelucrarii statice si valoarea medie a fortei (F) era determinata dupa fiecare minut de testare.
Calitatea de suprafata a suprafetelor probelor investigate a fost apreciatd ca urmare a
mdsurdrii rugozitatii. Rugozitatea probelor Tnainte si dupa testare s-a masurat cu ajutorul

profilometrului SURTRONIC 25, utilizdnd un palpator cu raza la varf de 2 um.

2.4.4. Rezistenta la coroziune

Investigarea procesului coroziunii acoperirilor obtinute la alierea prin electroziune s-a
efectuat folosind potentiostatul-galvanostatul Multi Autolab M204 (Metrohm AG (Elvetia). In
calitate de mediu coroziv s-a folosit solutia de 3% de NaCl in apa distilata. Studiul rezistentei la
coroziune s-a efectuat pe probe din otel inoxidabil 40X13, aliaj si aliaj pe baza de titan BT6 cu
acoperiri obtinute la ASE succesiva cu Ti+grafit, W-+grafit, Ti+Al+grafit, Ti+AIN, Ti+SiC.

Multi Autolab M204 este un potentiostat-galvanostat multicanal bazat pe Autolab
PGSTAT204 compact. Acesta consta dintr-un dulap Multi Autolab care poate fi echipat cu pana
la 12 module M204. Fiecare modul M204 este un potentiostat - galvanostat complet independent,
care permite efectuarea masurarilor separate pe fiecare canal in acelasi timp. MultiAutolab poate
fi controlat simultan de la unu pana la trei calculatoare diferite, permitand partajarea canalelor
disponibile intre diferiti utilizatori. Instrumentele Multi Autolab pot fi completate de o selectie de
module optionale. Fiecare modul M204 poate fi cuplat la un modul optional din instrument.
Numairul maxim de module optionale este de 6. In orice moment pot fi instalate module optionale

sau module M204 suplimentare.

2.5. Concluzii la capitolul 2

Tn urma selectirii si aplicirii a diverse metode si metodologii de cercetare putem conclude
ca:

- aplicarea in cercetare tehnologica a echipamentelor industriale, apropie si mai mult
rezultatele obtinute de utilizatorii lor;

-metodele de evidentiere a structurii, compozitiei chimice si celei de faza permit a
argumenta rezultatele obtinute;

- exactitatea si veridicitatea frezultatelor obtinute este asigurata de precizia echipamentelor

aplicate in cercetare.
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3. LEGITATILE DE BAZA ALE PROCESULUI SINTETIZARII
CARBURILOR SI FAZELOR NANOSTRUCTURATE PE SUPRAFETELE
METALICE LA ALIEREA PRIN SCANTEI ELECTRICE

3.1. Parametrii de baza ai procesului de aliere prin scdntei electrice

Procesul alierii prin scantei electrice decurge in cateva stadii: in prima faza are loc
strapungerea interstifiului, dupa care urmeaza eroziunea electrozilor si depunerea materialului
indepartat pe suprafata catodului, adica transferul materialului anodului. Procesul transferului de
material este insotit de o serie de efecte. Conform rezultatelor obtinute de L. Palatnik [41], pentru
un numar mare de metale au fost stabilite urmatoarele forme de transfer si interactiune a
materialelor electrozilor:

1. Formarea depunerilor (straturilor) pe suprafata catodului din materialul anodului.

2. Formarea aliajelor (amestecului mecanic, solutiilor solide sau a compusilor
intermetalici) in straturile superficiale ale catodului in urma amestecului convectiv si difuziei
reciproce a elementelor provenite din materialul anodului si catodului in baia comuna pe suprafata
prelucrata.

3. Lipsa transferului pe suprafata catodului [41] a determinat valoarea timpului incalzirii

locale a electrodului: T>102s> >To, unde To =10 s — timpul descarcarii prin scantei. A fost stabilit

ca T depinde de constantele fizice ale materialului electrodului si pe baza aceasta pentru criteriul
a trei forme de interactiune intre anumite doua forme ale electrozilor (1.5):

2
ci'piaq-(T1—=T
1 _%1P1 1'(Ty 0)2 ’ (15)
2 cypyay(T1—To)

unde: T1 si T2 — perioade ce corespund stadiilor initiale de aparitie a focarelor de topire si
evaporare in ,,interstitiul electrozilor” 2 si 1;

C — capactatea termica a mater materialului electrodului;

p — densitatea specifica a materialului electrodului;

o — coeficientul de transmitere a caldurii;

T — campul termic;

To — temperatura initiald a electrodului.

O astfel de interactiune are loc cand T1<Tz, vaporii primului electrod se condenseaza,
forménd acoperirea pe suprafata solida a electrodului al doilea, deoarece evaporarea intensa a
primului electrod Thcepe cu mult mai Thainte decét topirea electrodului al doilea.

Formarea aliajelor are loc cand t1 = T2, deoarece procesele de evaporare intensd a
electrozilor au loc simultan.
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Lipsa transferului de material pe suprafata catodului sau transferul materialului pe anod are
loc in cazul cand t1>>T». Probabilitatea formarii aliajelor in depunere creste in cazul diminuarii
inegalitatii T1<<T, T1>>T2. Componenta stratului superficial pe electrodul 2 va fi aproape de
componenta stratului pe electrodul 1 cand T1/T2>1 si la componenta materialului electrodului 2

pentru coraportul 1>T1/T2<1. De mentionat ca criteriul Palatnik nu s-a confirmat experimental in
totalitate.

In lucrarea [42] s-a stabilit ca asupra efectului de prelevare si transfer al materialului
influenteaza substantele chimice care determina gradul de oxidare a suprafetei, umectarea ei cu
metal topit, formarea legaturilor stabile cu acesta, posibilitatea formarii pernei de vapori pe

suprafatd, ceea ce impiedica transferul si mareste capacitatea de reflectare.

3.2. Sintetizarea carburilor la alierea succesiva prin scintei electrice cu electrozi din titan,
tantal, wolfram si grafit

In arsenalul tehnologiilor neconventionale de durificare a suprafetelor lucritoare ale
organelor de masini si ale sculelor, alierea prin scantei electrice (ASE) ocupa un loc deosebit
datorita simplitatii utilajului si a procesului de realizare, consumului mic de energie si materiale.
Pentru durificarea suprafetelor prin metoda ASE se folosesc preponderent electrozi standardizati
pe baza de carburi metalice, in special carbura de titan (TiC) si carbura de wolfram (WC). Cele
mai raspandite si mai frecvent folosite sunt aliajele T15K6 (79%WC+15%TiC+6%Co), BK6
(94%WC+6%Co), TT7K12 (81%WC+4%TiC+ +3%TaC+12%Co) si BK8 (92%WC+8%Co) [73,
90, 91, 92, 93]. Producatorii de electrozi sunt tarile mari ce detin resurse de metale si industrii
specializate (metalurgii ale pulberilor).

Tn Republica Moldova, electrozii standardizati se importi din Ucraina si Rusia, insi in
ultimii ani acesti electrozi practic nu mai pot fi procurati, datd fiind suspendarea activitatii
fabricilor respective din aceste tari ca urmare a crizei economice. Ceea ce a afectat mult utilizatorii
tehnologiei de durificare a suprafetelor metalice prin scantei electrice ne-a demonstrat ca nu exista
cercetari dedicate inlocuirii electrozilor pe baza de carburi cu alte materiale in scopul durificarii
suprafetelor metalice prin scantei electrice [88]. Pornind de la faptul ca elementul de baza al
carburilor metalice este carbonul, iar al doilea element este unul din metalele tranzitorii — Ti, Ta
sau W, ne-am propus sa studiem legitatile procesului ASE, folosind aceste metale si grafitul
(contine peste 98% de carbon) in calitate de electrozi — prelucrare intr-o anumita succesiune.

Tinand cont de faptul cad interactiunea materialelor electrozilor in procesul ASE se
identifica cu un proces micrometalurgic cu formarea diferitor compusi conform diagramei de

echilibru, ne putem astepta la acelasi rezultat, daca in calitate de anozi vom folosi elementele
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(constituentii) electrozilor standardizati, adica titanul, tantalul, wolframul si1 grafitul. Rezultatele
cercetarilor preliminare, inclusiv analiza cu raze X si Raman — spectroscopia straturilor obtinute
n urma prelucrarii succesive cu grafit, Ti, Ta si W ne-au demonstrat formarea preponderent a
carburilor de wolfram (WC), tantal (TaC) si titan (TiC). Incercirile tribologice prealabil au aratat
0 rezistenta inalta la uzura. Investigatii sistematice in acest sens permit elaborarea unor tehnologii
concrete de modificare a structurii suprafetelor metalice la alierea succesiva cu electrozi din Ti,
Ta, W si grafit.

Astfel, putem afirma ca cercetarile noastre privind utilizarea grafitului, titanului, tantalului
si wolframului in calitate de electrozi de prelucrare se efectueaza in premiera, fapt care denota
caracterul inovativ al lucrarii.

Pentru a stabili legitatile procesului de formare a carburilor metalice, folosind elementele
electrozilor standardizati, sunt necesare studii intense asupra procesului, stabilirea influentei
diferitor factori energetici si tehnologici ai procesului de formare a carburilor, care, in final, ne vor
permite sd acumuldm cunostinte noi despre procesele fizice si chimice ce au loc sub influenta
plasmei descarcarilor electrice in impuls. Aceste cunostinte vor favoriza substantial elaborarea
unor variante ale procesului ASE si, implicit, aplicarea acestuia in practica. Astfel, deficitul de
electrozi pentru ASE este unul din motivele de baza ce ne-a inspirat ideea de a efectua investigatii
complexe privind stabilirea legitatilor formarii straturilor cu duritate 1naltd, ca alternativd a

variantei initiale de utilizare a electrozilor standardizati.

3.3. Influenta valorii energiei descircarii in impuls asupra transferului de masa a anodului

si formarii acoperirii pe catod

3.3.1. Determinarea timpului specific de prelucrare (min./cm?)

Cinetica transferului de masa al anodului (electrodului de prelucrare) pe suprafata
catodului — piesa din C45 s-a stabilit utilizdnd balanta analiticd electronicd ESJ-210-4A,
determinandu-se dependenta dintre variatia de masa a catodului (p) in functie de valoarea energiei
si a timpului specific de prelucrare (tisp si tasp): y=f(®) (figura 3.1, curba 1, 2) [89, 90]. Pe baza
acestei dependente s-au determinat timpii specifici (min./cm?) pentru fiecare din materialele

folosite Tn calitate de anod.
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Fig. 3.1. Dinamica cresterii masei catodului in timp la ASE la diferite valori ale

energiei descarcarii in impuls (1) W = 0,9 J, U=75V; (2) W= 0,3 J, U=45V [90]

Sensul fizic al acestui parametru exprima timpul care este necesar pentru a forma pe o
unitate de suprafati metalici (de exemplu, pe 1 cm?) o acoperire cu continuitate maxima.
Depasirea acestui timp specific duce la aparitia unor defecte in forma de arsuri, fisuri, micropori.
Pe cale experimentala s-a stabilit ca timpul specific poate fi determinat pe baza relatiei din analiza
functiei y=f(® (figura 3.1).

Astfel, vom imparti segmentul curbei cresterii masei catodului de la 0 pana la punctul c;
(max) in trei parti egale: 0-a1; ai-b1 si bi-c1; punctul b: se va afla mai jos la o distanta de 1/3 din
lungimea segmentului 0-c1. Coborénd perpendiculara din punctul b: pe axa (t) — punctul de
intersectie al acestora va corespunde timpului specific de prelucrare [min./cm?]. Tn mod similar se

va determina timpul specific de prelucrare (tzsp) si pentru alt regim de lucru (figura 3.1, curba 2).

3.2.2. Cinetica transferului de masa a anodului si formarea straturilor pe suprafata

catodului la alierea succesiva cu electrozi compacti

Pentru investigatii au fost selectati electrozi din titan, tantal, wolfram si grafit in forma de
bare dreptunghiulare cu dimensiuni de 5x5x40 mm, 4x4x40 mm, precum si bare cilindrice cu
diametrul de (4+5) mm si lungimea (35+40) mm. Ca electrozi din grafit s-au folosit marcile MII-
651 0I'-2,

Procesul alierii prin scantei electrice s-a efectuat in mai multe variante (succesiuni),
reiesind din numdrul de elemente ce se contin in aliajele standardizate. De exemplu, aliajul
electrodului standard T15K6 (79%WC+15%TiC+6%Co) contine ca elemente chimice: grafit, W,
Ti si Co. In acest caz, prelucrarea se va efectua in urmitoarele succesiuni posibile: Ti+grafit+W,

Ti+W+grafit, W+grafit+Ti, grafit+W+Ti, grafit+ Ti+W.
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Experimentele s-au efectuat la regimuri cu diferite valori ale energiei descarcarilor electrice
Eq= (0,3; 0,9; 3,0) J. n figurile 3.2+3.4 este prezentata cinetica transferului de masa al anodului
pe suprafata catodului din otel carbon C45 in functie de valoarea energiei descarcarii in impuls.

Din figura 3.2 se constata cd, odata cu cresterea energiei descarcarii, se mareste si cantitatea
de material erodat al anodului din titan transferat pe suprafata catodului. Aceasta corespunde cu
rezultatele obtinute anterior de cétre autorii metodei alierii prin scantei electrice: cantitatea de
material transferat de la anod pe suprafata catodului ca rezultat al actiunii descarcarii electrice in

impuls este direct proportionald cu energia descarcarii: y~ Eq[3].

, (yx10-°mol)

H

Variatia masei catodului

Timpul (1), [min.]

Fig. 3.2. Influenta duratei de prelucrarea asupra cresterii de masa a catodului pentru
diferite valori ale energiei descarcarilor electrice in impuls, cu electrozi din titan si grafit.

Catod: otel carbon C45
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Fig. 3.3. Influenta duratei de prelucrarea asupra cresterii de masa a catodului pentru
diferite valori ale energiei descarcirilor electrice in impuls, cu electrozi din wolfram si

grafit. Catod: otel carbon C45
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Fig. 3.4. Influenta duratei de prelucrarea asupra cresterii de masa a catodului pentru
diferite valori ale energiei descarcarilor electrice in impuls, cu electrozi din tantal si grafit.

Catod: otel carbon C45

Tendinta cresterii masei catodului este rezultatul actiunii descarcarilor In impuls si ea se

manifesta si pentru perechile de electrozi W+grafit si Ta+grafit (figurile 3.3 si 3.4).
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Din figurile 3.2+3.4 se vede ca forma curbelor obtinute la aceeasi valoare a energiei
descarcarii in impuls este diferita. Adica, la aceleasi conditii de prelucrare, intensitatea transferului
de masa al materialului anodului pe catod este diferita. Aceasta se explicad prin dependenta
transferului materialului de masa al anodului de proprietatile fizico-chimice ale acestuia:

temperatura de topire, de duritatea si plasticitatea lui [3, 41, 94].

9 AE=0,3]
© E=0,9)
O E=3,1J o,
15

0.5

2 4 6 8
Timpul (1), [min.]

Variatia masei catodului, (yx10-°mol)

Fig. 3.5. Influenta duratei de prelucrarea asupra cresterii de masa a catodului
pentru diferite valori ale energiei descarcarilor electrice in impuls, cu electrozi din titan si

grafit. Catod: titan tehnic BT1
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Fig. 3.6. Influenta duratei de prelucrarea asupra cresterii de masi a catodului
pentru diferite valori ale energiei descarcarilor electrice in impuls, cu anod executat din W

si grafit. Catod: titan tehnic BT1
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Fig. 3.7 Influenta duratei de prelucrarea asupra cresterii de masa a catodului
pentru diferite valori ale energiei descarcarilor electrice in impuls, cu catod executat din

Ta si grafit. Catod: titan tehnic BT1

In cazul alierii succesive cu electrozi din wolfram si grafit a catodului din otel carbon C45
(figura 3.3), observam o situatie iesitd din comun. La valori mai mari ale energiei descarcarii
electrice Tn impuls, are o intensitate mai mica a cresterii adaosului catodului, insa aceasta ¢ la
prima vedere. Daca revenim la criteriile Zolotih si Palatnik [18, 41], atunci totul are explicatie.
Conform criteriilor mentionate, dacd temperatura de topire a anodului este mai mare decat
temperatura de topire a catodului (Ta > T¢), atunci acoperirea nu se formeaza. Daca ne referim la
anodul de wolfram, a carui temperatura este de doua ori mai mare decét a otelului carbon; plus la
aceasta, dacd vom lua in calcul si faptul ca rezistenta erozionala a wolframului este mult mai mare
decat a otelului carbon, atunci vom observa urmatorul fenomen. La un act unitar al descarcarii de
la anod se desprinde o cantitate foarte mica de wolfram. Aceasta cantitate mica de wolfram in stare
lichida si vaporizatd avand temperaturi mai mari decat a fierului, ajungand pe suprafata catodului
de otel carbon, disperseaza partial straturile subtiri superficiale ale acestuia, fiind aruncate in afara
zonei de prelucrare. Astfel, pe suprafata catodului se transferd si se Intareste o mica parte de
material al anodului. Cu cat mai mare este valoarea energiei descarcarii, cu atit mai puternic este
efectul dispersarii materialului catodului. Ceea ce si se observa pe graficul din figura 3.3.

lar atunci cand Tn calitate de catod s-a utilizat titanul de puritate tehnica BT1, caracterul
curbelor se modifica nesemnificativ (figurile 3.5+3.7). Se constatd ca se mentine dependenta
cresterii in timp a masei catodului, proportional cu valoarea energiei descarcarilor electrice. Insa

trebuie mentionat faptul ca aceasta proportionalitate y~Eq se mentine pana la o anumita durata a
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prelucrarii, dupa care ritmul depunerii materialului anodului pe catod incepe sa descreasca. Ca
rezultat al acestora apar defecte in forma de arsuri, fisuri, micropori si altele. Pentru a depasi aceste
deficiente de prelucrare, dupa cum s-a mentionat mai sus, la modul practic, pentru fiecare material
nou se determini timpul specific de prelucrare, min./cm? (figura 3.1), ceea ce inseamni timpul de
prelucrare a unei unitati de suprafata pana la obtinerea continuitatii depline a stratului format [95,
96]. Chiar si dupa optimizarea parametrilor energetici ai procesului ASE (energiei descarcarilor
electrice in impuls, curentului mediu) si celor tehnologici (optimizarea timpului specific de
prelucrare) in varianta traditionald cu electrod vibrator este imposibil de depus acoperiri mai
groase de 0,15 mm. Cu atat mai mult, cAnd apare necesitatea depunerii acoperirilor cu electrozi
refractari — efectul eroziunii si al transferului polar este neinsemnat, iar uneori lipseste cu

desavarsire.

3.4. Modernizarea procesului ASE prin introducerea in interstitiu a materialelor

pulverulente si utilizarea electrozilor de prelucrare cu miscare rotativa

Pentru a studia influenta procedeelor de prelucrare prin scantei electrice asupra transferului
de masa de la anod la catod, au fost luate in consideratie urmatoarele variante tehnologice: alierea
succesivd cu electrozi compacti si materiale pulverulente si cinetica formarii straturilor de
acoperire pe suprafata catodului utilizand tehnica anozilor multipli (rotatii in plan perpendicular
pe suprafata de lucru).

3.4.1. Procedeul de aliere prin scantei electrice cu pulberi metalice

Investigatiile prealabile detaliate ne-au permis sa stabilim rolul substantial al formei
miscdrii anodului (electrodului de prelucrare) si utilizarea elementelor de aliere in forma de
pulberi. Daca in cazul utilizarii anodului compact o mare parte a energiei se consuma pentru
prelevarea materialului (ruperea lui de la anod), apoi in cazul introducerii in interstitiu a pulberii
din acelasi material cum si efectiva a interstitiului ramanand constantd. Drept Drept urmare are loc
o redistribuire a energiei descarcarii: cea mai mare parte a ei se degajeaza in interstitiu [97].

Pulberile din interstitiu interactioneaza cu plasma descarcarii in impuls si sub actiunea
fortelor electrice se indreapta spre catod, unde are loc interactiunea si cu materialul catodului. Ca
rezultat se formeaza un strat care dupa proprietati se deosebeste atat de anod, cat si de catod.

Introducerea pulberii in interstitiu intre anod si catod S-a efectuat in doua variante (figura
3.8). In prima varianti, pulberi s-au introdus in zona actiunii plasmei descarcarii printr-un electrod
tubular si ce se instala pe ancora aplicatorului de prelucrare (Figura 3.8, a). Iar in a doua varianta,
pulberi se introduceau in zona descircirii dintr-0 parte (figura 3.8, b). In urma vibratiilor ancorei
(100 Hz), pulberea, prin electrodul tubular, se transporta in zona descarcarilor in impuls, unde avea
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loc interactiunea cu plasma descarcarii si transferul materialului in forma lichida si vaporizata pe
suprafata catodului.

Varianta a doua (figura 3.8, b) s-a dovedit a fi mai eficientd, deoarece permitea reglarca
mai fina a cantitatii de pulberi transportata in zona actiunii plasmei descércarii cu ajutorul unui
jiclor instalat in buncar.

In scopul determinirii regimului optim la care cantitatea maximi de pulbere putea si
ajunga 1n zona actiunii descarcarii, frecventa vibratiilor electrodului de prelucrare varia lent de la
100 Hz (frecventa standard a vibratiilor electrodului de prelucrare in instalatiile industriale pentru
ASE) péani la 30 Hz. In calitate de surse ale descarcirilor in impuls s-au folosit atat instalatii
industriale, cat si experimentale. Procesul ASE s-a efectuat in limita valorilor energiei descércarii
de la 0,3 panala 10,0 J.

In figurile 3.9, 3.10 si 3.11 sunt prezentate rezultatele studiului cineticii transferului de
masa si formarii straturilor durificate pe catod din otel carbon de constructie C45 la introducerea

in interstitiu a pulberii de Ti, Ta, W si grafit, conform schemei din figura 3.8.
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Fig. 2. Procedee de aliere prin utilizarea pulberii
1 — piesa de prelucrat (catod); 2 — electrod (anod); 3 — aplicator; 4 — buncir; 5 — tub de
ghidare a pulberi; a) pulberea se introduce in interstitiu prin electrod tubular; b) pulberea

se introduce din partea laterala a electrodului de prelucrare

Dupa cum se vede din figura 3.9, la toate valorile energiei descarcarii pe catod s-au depus
practic aceleasi cantitati de material, ceea ce nu se incadreaza in relatia cunoscuta y=f(E), in care
se stabileste ca transferul de masa al anodului pe suprafata catodului este direct proportional cu

valoarea energiei descarcarii in impuls. In viziunea noastra, acest rezultat poate avea doua
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explicatii. Introducerea in interstitiu a pulberii din carburd de wolfram in timpul realizarii
procesului modifica semnificativ mecanismul formarii stratului durificat pe catod. Anodul nu mai
are rolul principal de furnizare a materialului erodat pe suprafata catodului. Acest rol ii apartine
preponderent pulberii. Introducerea pulberii din carburd de wolfram in interstitiu determina
modificarea substantiald a mecanismului de formare a acoperirii si ne demonstreaza criteriile
stabilite anterior, care sunt valabile doar pentru cazul anodului compact. Ele nu pot fi aplicate in
cazul ASE cu materiale pulverulente introduse in interstitiu. Aceste rezultate ne-au motivat sa
studiem mai minutios diferite procedee de prelucrare, inclusiv folosirea numai a pulberii in calitate
de elemente de aliere introduse in interstitiu intre anod si catod; la amorsarea impulsurilor electrice
intre electrozi se produce interactiunea dintre particulele de pulberi si suprafata metalica a

probelor, avand ca rezultat formarea stratului de acoperire aliat propriu-zis.
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Fig. 3.9. Influenta duratei de prelucrarea asupra cresterii de masa a catodului pentru
diferite valori ale energiei descarcarilor electrice in impuls, pentru catod executat din otel

carbon C45 la ASE cu electrod compact din W si pulbere din WC
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Fig. 3.10. Influenta duratei de prelucrarea asupra cresterii de masa a catodului pentru
diferite valori ale energiei descarcarilor electrice in impuls, pentru catod executat din otel

carbon C45 la ASE cu electrod compact din Ti si pulbere din TiC
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Fig. 3.11. Influenta duratei de prelucrarea asupra cresterii de masi a catodului pentru
diferite valori ale energiei descarcarilor electrice in impuls, pentru catod executat din otel

carbon C45 la ASE cu electrod compact din Ta si pulbere din TaC

Pe masura folosirii 1n calitate de materiale de aliere pulberilor, temperatura de topire a
acestora trebuie sa fie comensurabild cu temperatura catodului. In acest mod, procesul formarii
acoperirilor pe catod se apropie de procesul traditional, observandu-se o dependenta stricta intre
cantitatea de material transferat si energia electrica a descarcarii. De exemplu, la introducerea in

interstitiu a pulberii din carbura de titan (TiC) se constata cd la un regim de lucru cu o valoare mai
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mare a energiei 1 corespunde o cantitate mai mare de material depus pe suprafata catodului, si
invers, la un regim de lucru cu valoarea mai mica a energiei electrice a descarcarilor in timp
corespunde o cantitate mai mica de material depus (figura 3.10).

Rezultate analogice s-au obtinut si la prelucrarea cu anod compact de tantal si pulberi din
carbura de tantal (TaC) (figura 3.11).

Pentru a vedea mai clar deosebirea dintre procedeele aplicate: procedeul traditional al ASE
cu electrod — anod compact si procedeul cu introducerea in interstitiu a pulberii din acelasi material
ca si al anodului, vom prezenta rezultatele in forma de histograme (figurile 3.12, 3.13). Procesul
s-a efectuat cu durata de prelucrare 1 min./cm?, iar valoare energiei descircirii electrice in impuls
0,3 J 51 0,9 J. Din figurile 3.12, 3.13 se vede ca introducerea in interstitiu a pulberii contribuie la
imbunatatirea substantiala a conditiilor pentru formarea acoperirilor si, mai important, a grosimii

stratului depus.
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Fig. 3.12. Reprezentarea comparativa a valorilor procentuale ale adaosului de masa

catodului la formarea acoperirilor prin cele doua procedee tehnologice ASE, E4=0,3 J
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Fig. 3.13. Reprezentarea comparativa a valorilor procentuale ale adaosului de masa

catodului la formarea acoperirilor prin cele doui procedee tehnologice ASE, E4=0,9 J

Studiul asupra influentei valorilor energiei impulsurilor electrice, frecventei producerii
acestora si a duratei de prelucrare ne-a permis sa stabilim cele mai favorabile conditii pentru a
obtine in straturile superficiale o cantitate maxima de carburi. La alierea cu electrozi compacti,
cele mai favorabile valori ale parametrilor tehnologici sunt: energia descarcarii in impuls (1,0+3,0)
J, frecventa descarcarilor (100+200) Hz si intensitatea curentului de lucru (1,5+3,0) A.

Comparand aceste doud procedee tehnologice ale ASE — cu electrod compact si cu electrod
compact si CU introducerea 1n interstitiu a pulberilor, putem sa concluzionam faptul ca: la regimuri
electrice similare ale procesului ASE la introducerea in interstitiu a pulberii se formeaza acoperiri
mult mai uniforme si mai groase decat la utilizarea numai a electrodului compact.

Tn lucrarea [98], la alierea prin scantei electrice cu anod compact si introducerea simultana
a pulberii din compusi refractari, se precizeaza ca au fost obtinute acoperiri de inalta calitate pe
suport din aliaje fuzibile (aluminiu si magneziu), a caror temperatura de topire este cu mult mai
mica decét a pulberilor. In acest caz, este greu de explicat transferul de masa si formarea acoperirii
pe catod (3.1) daca se aplica criteriul polaritatii eroziunii al lui Palatnik [41] si Zolotih [18, 99]:

K, = % (3.1)

unde: Kt — coeficientul de transfer de masa, intre electrozi;
yk, — adaosul catodului;

ya — eroziunea anodului.
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Acest criteriu comportd urmatoarele conditii: daca Ki<1, atunci polaritatea este pozitiva si
transferul de material pe catod va avea loc; daca K¢>1, atunci polaritatea este negativa si transferul
nu va avea loc.

Astfel, din punct de vedere teoretic, in procesul ASE a unui catod din aluminiu
(Twp=670°C), conform criteriului lui Palatnik K>1, nu se poate forma un strat de depunere
utilizand, un electrod-anod, de exemplu, din BK20 (Twp = 2850°C), temperatura caruia este
preponderent mai mare decat temperatura catodului de aluminiu. Tnsa, in cazul utilizarii in calitate
de material de aliere a aliajului BK20 in forma de pulberi, acest lucru este posibil.

Desi in procesul ASE cu pulberi introdusi in spatiul dintre electrozi fenomenul polarizarii
eroziunii totusi se manifesta, dar mecanismul formarii stratului depus pe suprafata catodului este
diferit de cel ce caracterizeaza procesul ASE cu anod compact — in prezenta particulelor de pulbere
in spatiul dintre cei doi electrozi. Tn primul rand, descircirile electrice se amorseaza la distante
(interstitii) cu mult mai mari decat cele de strapungere. In al doilea rand, in cazul descarcarilor
electrice la distante mai mari decat cele de strapungere, are loc o redistribuire a energiei termice
degajata ca urmare a descarcarilor electrice 1n sistemul anod — interstitiu — catod ce se afla sub
potential, iar initierea descarcirii are loc la distante mai mari decat cele de strapungere. In acest
caz, are loc redistribuirea energiei termice n sistemul anod — interstitiu catod: cantitatea de caldura
degajata pe electrozi se micsoreaza, iar in interstifiu — se mareste. Ca urmare, 0 mare parte a
energiei termice degajatd In urma descdrcarii se elimina in interstitiu si cu atat mai putin se elimina
pe electrozi.

Particulele pulberii, nimerind in canalul plasmei descarcarii, se topesc si, sub actiunea
fortelor electrice, se transfera pe catod, interactioneazi cu aceasta, formand stratul durificat. In
urma transferului materialului topit, se misca electrodul — anod care, ajungand la suprafata
catodului, taseazd materialul inmuiat. In acest moment, prin contactul anodului cu materialul
transferat, trece curentul de scurtcircuit, iar ca rezultat se degaja suplimentar o cantitate de caldura,
care contribuie si mai mult la intensificarea interactiunii materialului transferat cu materialul
suportului si la formarea acoperirii pe acesta.

Obtinerea acoperirilor de calitate, cu aplicarea variantelor noi al procesului ASE prin
introducerea in interstitiu a materialelor pulverulente, precum si utilizarea aplicatoarelor cu
electrozi rotativi in plan perpendicular pe suprafata de prelucrare, ne-au demonstrat o eficacitate
inalta a acestei variante a ASE.

Astfel de parametri tehnologici ai procesului, cum ar fi dimensiunile geometrice si forma
miscarii electrozilor de prelucrare in raport cu suprafata de prelucrare, precum si introducerea in

interstitiul dintre anod si catod a pulberilor, au permis extinderea substantiala a metodei ASE.

75



3.4.2. Cinetica formadrii acoperirilor pe catod cu electrozi rotativi in plan perpendicular

pe suprafata de prelucrare

Dupa cum s-a mentionat mai sus, pentru intensificarea procesului de formare a acoperirii
s-au aplicat cateva procedee tehnologice elaborate in procesul investigatiilor. Astfel, in unele
cazuri pentru obtinerea straturilor mai groase de titan, tantal si wolfram, s-a aplicat procedeul
tehnologic de aliere cu electrozi din sarma cu diametrul de (1,5+2,0) mm, care se roteau intr-un
plan perpendicular pe suprafata catodului (figura 3.14). Aplicatorul rotativ prezintd in sine o
»morisca”, a cdrei electrozi de sarma se rotesc in plan perpendicular pe suprafata de prelucrare.
Miscandu-se tangential cdtre aceastd suprafatd, in momentul amorsarii descarcarii, are loc
aruncarea materialului erodat de pe varful anodului — sirma pe suprafata de prelucrare. Intr-o
scurta perioada de timp, electrodul — anod de sairma vine in contact cu suprafata catodului, netezind
topitura de metal depusa. In acelasi timp, prin contactul electrodului de prelucrare cu suprafata
catodului trece un curent de scurtcircuit, care, incalzeste portiunca de metal depusd, ceea ce
contribuie la incdlzirea suplimentard a topiturii si, respectiv, la intensificarea procesului

micrometalurgic dintre materialele anodului si ale catodului [40].

Fig. 3.14. Aplicator cu electrozi din sirma

La producerea unui nou impuls de curent de scurtcircuit, caldura degajata va determina
topirea unei cantititi suplimentare de material al anodului pe suprafata catodului. In acest mod se
vor forma straturi depuse cu grosime mai mare in comparatie cu alte metode descrise.

Diversificarea parametrilor electrici si tehnologici specifici, precum si a valorilor care pot
fi adoptate, va asigura conditiile experimentale necesare diversificarii si imbunatatirii continue a
metodei ASE. Perfectarea unor noi variante de prelucrare tehnologicd va fi determinatd de
conditiile impuse de implementarea practicd a acestei metode de microaliere a stratului superficial
al pieselor metalice.

La prelucrarea ulterioara cu electrodul din grafit, ca rezultat al interactiunii cu materialele

acoperirii formate si cu plasma descarcarii in impuls, se formeaza faze cu continut de carburi,
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depistate pe probele din otel prin analiza cu raze X 1n radiatia Ka de cobalt, iar pe probe din titan

—n radiatia Ka de cupru.

3.5. Sintetizarea compusilor ternari (MAX-faze)

Compusii ternari reprezintd o familie de compusi stratiformi cu stoechiometrie formala
Mnt+1 AXn (n=1, 2, 3 ....), unde M-d — metal tranzitoriu; A-p — element (de exemplu, Si, Gt, Al, S,
Sn s. a.); X-carbon sau azot [12, 13, 100-105].

Carburile si nitrurile ternare stratiforme ale elementelor d si p (MAX-fazele) manifesta o
imbinare unicd a proprietatilor caracteristice atat pentru metale, cat si pentru ceramica. Astfel de
materiale poseda o densitate mica, valori inalte ale termo- si electroconductivitatii, rezistenta,
modul ale elasticitatii scazut, rezistenta inalta la coroziune in medii lichide agresive, rezistenta la
temperaturi 1nalte si la socuri mecanice; sunt supuse usor prelucrarii mecanice, poseda temperaturi
de topire inalte si sunt stabile la temperaturi de pana la 1000 °C si mai mult [13, 102].

In multitudinea de MAX-faze, sintetizate la moment, un interes deosebit din punct de
vedere al nivelului proprietatilor il prezinta MAX-fazele pe baza de titan — Ti2AIC, Ti;AIN,
TizAIC,, TisSiC,. Aceste procese industriale sunt legate de utilizarea utilajului complex cu mari
cheltuieli energetice. Pentru noi prezinta interes sintetizarea MAX-fazelor prin metoda ASE care
este usor de realizat, totodata fiind si mic consum de energie. Astfel, am putea sintetiza MAX-faze
in forma de acoperiri nemijlocit pe suprafetele lucratoare ale organelor de masini sau pe alte
suprafete ce necesitd protectie contra coroziunii, uzurii etc.

Pentru obtinerea MAX-fazelor prin ASE pe otel de constructie C45 si aliaj de titan BT6 s-
au utilizat trei procedee tehnologice. In primul rand, s-au folosit electrozi compacti din aceleasi
materiale (elemente) ce intra in componenta MAX-fazelor. De exemplu, pentru obtinerea MAX-
fazei din elementele Ti, Al si C, proba se prelucra succesiv cu Ti, Al si, in final, cu grafit, la diferite
regimuri energetice si durate de prelucrare a unei unitati de suprafata, astfel Incat sa fie stabilite

conditiile optime de obtinere a compusilor ternari.
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Fig. 3.15. Raportul dintre intensitatile formarii acoperirilor pe catod din otel C45 (a) si pe
aliaj de titan BT1 (b), in functie de procedeele tehnologice aplicate si diferite valori ale

energiei descarcarii
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Fig. 3.16. Raportul dintre intensitatile formarii acoperirilor pe catod din otel C45 (a) si pe
aliaj de titan BT1 (b), in functie de procedeele tehnologice aplicate si diferite valori ale
energiei descarcarii
In alta schema de prelucrare in calitate de elemente de aliere s-au utilizat pulberi din
aceleasi materiale (grafit, Ti, Al, TiN, SiC), care erau introduse 1n interstitiul dintre anod si catod
n procesul ASE (figura 3.15). Tn acest caz, s-au folosit amestecuri stoechiometrice din pulberii

respectivi.
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In cazul utilizirii in calitate de electrozi de prelucrare a metalelor cu plasticitate fnalta, cum
ar fi titanul, aluminiul si altele, acestea se confectioneaza din sarma cu diametrul de (1,5+2,0) mm.
Acestora |li se atribuia miscare de rotatie in plan perpendicular pe suprafata de prelucrare a
suportului. Astfel, in prima faza, se depun acoperiri groase, folosind electrozi din sarma de Al si

Ti, dupa care, in a doua faza, peste acestea se depun acoperiri din pulberi de AIN sau SiC.

Fig. 3.17. Microstructura probelor din C45 cu acoperiri din TiAlC obtinuta la

prelucrarea succesivi cu electrozi din Ti, Al si grafit in regim de vibratii ale electrodului
(a) si la rotatia electrozilor din sirma in plan perpendicular pe suprafata catodului (b)

Analiza metalografica a slifurilor cu acoperiri obtinute la prelucrarea succesiva a otelului
C45 cu electrozi din Ti, Al si grafit in regim de vibratii ale electrozilor si varieri ale valorii energiei
descarcarii in limita (0,3+3,0) J a demonstrat ca, indiferent de valoarea impulsurilor electrice cu
care s-a efectuat prelucrarea, straturile formate se deosebesc prin continuitate si uniformitate joasa
(figura 3.17, a), in timp ce la prelucrarea in acelasi regim energetic cu aplicator in forma de
,»morisca”, au fost obtinute acoperiri uniforme dupa grosime si continuitate inalta (figura 3.17, b).

La formarea acoperirilor din trei componente TiAIN, in care era prezenta nitrura de
aluminiu (dielectric), am recurs la inlocuirea acestora cu pulberi din nitrura de titan care conduc
curentul electric si astfel se asigura compozitia TiAIN. In acelasi fel a fost obtinut compusul ternar

TiSiC.
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Fig. 3.18. Microstructura probelor din C45 acoperite cu MAX-faze TiAIN (a) si TiSiC (b)

Titanul a fost depus cu electrod compact iar carbura de siliciu din pulbere, deoarece
aceasta, are o rezistenta electrici mai mare se depune mai greu. In figura 3.18 sunt prezentate
microstructurile probelor C45 cu acoperiri din TiAIN (a) si TiSiC (b) din care se observa o calitate
inaltd a acoperirilor obtinute. Din figura 3.18 se vede o anomalie a tenacitatii acoperirilor din
TiAIN si TiSi1C in comparatie cu carbura de titan (TiC), duritatea carora se caracterizeaza printr-0

anizotropie puternica, ceea ce este in concordanta cu concluziile lucrarii [13].

3.6. Analiza microstructurii acoperirilor sintetizate utilizind microscopia optica

Valoarea energiei descarcarii in impuls joaca un rol important vizand uniformitatea
acoperirilor depuse prin ASE cu electrozi compacti. La valori mai mici de 1,0 J ale energiei
descarcarii se obtin acoperiri de mai mare calitate, cu continuitate si uniformitate maxima (figura
3.19, a). Insa la energii mai mari decat 1,0 J calitatea acoperirilor formate scade brusc si prezinta
niste straturi intermitente cu multe defecte (figura 3.19, b).

In figura 3.19, a sunt prezentate microstructurile probelor din otel carbon C45 obtinute la
ASE succesiv cu electrozi compacti din titan, iar apoi cu grafit la regimul cu energia descarcarii
1,0 J, curentul de lucru 1,5 A si frecventa trecerii impulsurilor 100 Hz, iar in figura 3.21, b — la
regimul cu energia descarcarii 2,0 J, curentul de lucru 2,5 A la aceeia si frecventa de 100 Hz si cu
durata de prelucrare 1,5 min./cm2. Dupi cum se vede, la regimuri cu valori mari ale energiei
descarcarii au loc procese intense de oxidare si fragilizare a straturilor formate si, in final, se

micsoreaza continuitatea, apar microfisuri si pori (figura 3.21, b).
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Fig. 3.19. Microstructura probelor din otel carbon C45 cu acoperiri obtinute la ASE

cu electrozi din titan si grafit la valoarea energiei descarcirii (a) Eq=1,0 J; (b) Eq=2,0J

Tn cazul procesului ASE cu electrod compact si introducerii in interstitiu intre anod si catod
a pulberii din aceleasi elemente ca si ale anodului sau ale catodului (pulberi din titan, wolfram sau
grafit), tabloul formarii stratului superficial difera.

Tn primul rand, descarcarea ce apare intre anod (electrodul de prelucrare) si suport (catod)
prin stratul de pulberi, acesta intrucatva ecraneaza actiunea descarcdrii care se distribuie simultan
pe mai multe particule a pulberii, ce se afld in zona de lucru. Din aceasta cauza pentru prelucrarea
lor este nevoie de valori mai mari ale energiei.

S-a stabilit experimental cd, pentru obtinerea straturilor de calitate, cu continut de faze de
carburi similare cu cele ce se obtin la ASE cu electrozi compacti standardizati, energia descarcarii
urmeaza a fi marita de (1,3+1,5) ori. Adica, daca la ASE cu electrozi compacti din titan si grafit
straturi, de calitate au fost obtinute la valoarea energiei descarcarii de 1,0 J, apoi la introducerea
pulberii in interstitiu energia urmeaza a fi maritd pana la (2,5+3,0) J. Prelucrarea la regimuri
optimizate ne-a permis sa obtinem acoperiri omogene, duritatea carora a crescut de la 3,5 pana la
4,5 ori in comparatie cu duritatea suportului.

In figura 3.20 este prezentati microstructura probei din otel C45 cu acoperire formati la
ASE cu introducerea in interstitiu a pulberii de titan si grafit, din care se vede ca atat grosimea
stratului, cat si continuitatea acestuia au crescut substantial. La fel, a crescut si uniformitatea
duritatii pe toatd intinderea acoperirii. Straturi similare pe probe din otel C45 au fost obtinute la

ASE cu amestec de pulberi de tantal si grafit (figura 3.21).
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Fig. 3.20. Microstructura acoperirii pe otel C45 obtinuta in procesul ASE cu

introducerea in interstitiu a amestecului de pulberi de titan si grafit

Fig. 3.21. Microstructura stratului format pe suprafata probei din otel C45 la ASE cu
amestec de pulberi din tantal si grafit

Anterior [40] s-a stabilit ca, la ASE al catodului din titan cu electrozi compacti din orice
metale, dar, in special, cu cele din grupa fierului: Fe, Co, Ni, in primele minute se observa o
eroziune intensi a catodului, legatd de actiunea chimica a titanului. Tnsa, cu trecerea timpului, in
urma interactiunii plasmei descarcarilor in impuls cu elementele aerului (azotul si oxigenul), are
loc o ”pasivizare” a suprafetei, dupa care incepe formarea acoperirii pe catod si cresterea masei
catodului.

Tn cazul introducerii in interstitiu a pulberii, acest fenomen de eroziune al catodului se
micsoreaza substantial si formarea acoperirii pe catod incepe chiar din primele momente. Aceasta
se observa in mod evident pe sectiunea transversald a probei din titan OT4 cu acoperire formata la
introducerea n interstitiu a pulberii din wolfram si grafit, precum si a pulberii din molibden si
grafit (figura 3.22).
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Trebuie mentionat incd un factor important care influenteaza asupra calitatii stratului
depus, si anume granulatia pulberii. Experimentele s-au efectuat utilizand pulberi cu granulatie
intre (5+200) um. Utilizarea pulberii cu granulatie mica, cca (70+80) um ingreuneaza formarea
acoperirii pe catod. Se observi o fiabilitate scizuti si o cocolosire a pulberii. Insi, pe masura
cresterii granulatiei, aceste fenomene negative se diminueaza si, la granulatia de (100+200) pm
procesul se stabilizeaza, deoarece se creeaza conditii de dozare find a fluxului de pulberi introdus

in interstitiu Intre anod si catod.

Fig. 3.22. Microstructura probei din aliajul de titan OT4 supus ASE cu amestec de
pulberi din wolfram si grafit [106]

Cu toate cd s-a reusit reglarea find a introducerii pulberii in zona de lucru, nu toatd
cantitatea acesteia interactioneazd cu plasma scanteii, dat fiind caracterul exploziv al descarcarii
n impuls, in urma céreia apar unde de soc care imprastie o mare parte a pulberii din zona actiunii
descarcarii [3, 12, 96, 106]. Aceasta din urma nicidecum nu diminueaza eficienta procesului.
Pulberea ce nu interactioneaza cu plasma descarcarii se depoziteaza intr-un buncar de acumulare
si poate fi utilizatd de multiple ori.

Anterior au fost obtinute acoperiri mai groase, in special la folosirea in calitate de materiale
de alierea metalelor cu plasticitate Tnalta, precum Ti, Al si altele, si utilizarea mai multor procedee
tehnologice, unul dintre care este folosirea aplicatoarelor cu rotatie a electrozilor in plan
perpendicular pe suprafata de lucru. Acest procedeu tehnologic a asigurat cresterea rapida a
stratului format cu continuitate si uniformitate inalta. lar in cazul utilizarii in calitate de materiale
de aliere a metalelor refractare si fragile s-au folosit pulberii acestora, care au fost introdusi in
interstitiul dintre anod si catod.

Analiza cu raze X a acoperirilor au fost efectuata cu DRON-3.0, folosind radiatia luminii
Ka de la tubul cu anticatod filtrat, cu lungimea de unda de A=16541 A [107].
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ASE au fost supuse probele din otel C45 si otel alimentar Cr18Nil0Ti, precum si din aliaje
de titan BT6 si OT4, iar in calitate de elemente de aliere s-au utilizat Ti, Ta, W si grafit, Tn
combinatii variate, pentru obtinerea carburilor si altor compusi cu caracteristici fizico-mecanice
nalte [108].

Tabelul 3.1. Componenta fazica a acoperirilor obtinuta pe otelul Cr18Nil10Ti la

prelucrarea succesiva prin ASE cu diferite materiale [108]

Nr. Materlalgl Componenta fazica a acoperirii
anodului ’
1. | W, grafit a-Fe; y-Fe; FesN; FesN; (Fe, Cr, W)2Cs = [Cr-Fe-(W, M0)]-C
2. | Ti, Al, grafit a-Fe; y-Fe; TiN; FesC; or x-Fe-C; FesAl or AlFe; (Niz (Al, Ti) C); FeTi
Cr18Nil0Ti
3. _ : a-Fe; y-Fe
fara acoperire

In tabelul 3.1 este prezentatd componenta fazica a acoperirilor obtinute pe otelul inoxidabil
Cr18Nil0Ti prelucrat cu electrozii mentionati mai sus.

Dupa cum se vede din descifrarea radiogramelor, a fost detectata o gama larga de compusi
formati drept urmare a interactiunii materialelor electrozilor si a suportului cu plasma descarcarii
n impuls. Important este de mentionat ca in acoperiri au fost detectate fazele FeaN, FesN si TiN,
desi nici in suport si nici in electrodul de prelucrare nu a fost prezent azotul. Aparitia acestor faze
se datoreaza faptului ca, la efectuarea procesului ASE in aer in conditiile dezvoltarii temperaturilor
si presiunilor inalte In plasma descarcarii in impuls, azotul din aer interactioneazd cu elementele
electrozilor, formand nitruri.

Investigatii similare ale componentei fazice s-au efectuat si pentru acoperirile obtinute pe
otelul C45 (tabelul 3.2). Tn acest caz, a fost largita gama materialelor prin folosirea pulberilor din
Ti+Al+C si Ti+Si+C.

Tabelul 3.2. Componenta fazica a acoperirilor obtinuta pe otelului C45 la

prelucrarea succesiva prin ASE cu diferite materiale

Nr. Materialul anodului Componenta fazica a acoperirii
1. C45 fara acoperire o-Fe, FesC

3. Ti, Al, grafit TiO2, FeO, TiN, y-Fe, FesC, AlFes, a-Fe
4, Ti, AIN TiO», AIN, TiN, FeO, a-Fe, y-Fe

5. Ti, SiC SiO,, TiOy, FesC, TiC, FeO, a-Fe, y-Fe

Compusii Ti+AI+C, Ti+AIN si Ti+SiC au fost selectati in calitate de materiale de aliere cu
scopul obtinerii MAX-fazelor care poseda proprietati unice [78, 100-105].

Rezultatele analizei radiografice au demonstrat ca MAX-fazele se formeaza in acoperiri la
regimurile cu energia descarcarii in impuls in limita (0,9+3,0) J. Radiograma din figura 3.23

confirma formarea MAX-fazei TizAlC».
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Fig. 3.23. Difractograma acoperii pe otel Cr18Nil0Ti obtinuta la prelucrarea
succesiva cu electrozi din titan, aluminiu si grafit

Conform datelor obtinute (tabelul 3.3), formatiunile cristaline in materialele investigate se
afli in limita (50+61) A [6, 7, 10, 108, 109], ceea ce ne permite si presupunem formarea
nanoparticulelor si nanofazelor h acoperirile aparute la ASE. S-a stabilit ca componenta chimica
a acoperirilor si regimurile de formare a acestora au o influenta substantiala asupra dimensiunilor
geometrice ale fazelor cristaline obtinute in acoperirile ASE.

Tabelul 3.3. Dimensiunile formatiunilor cristaline obtinute in urma ASE

Dimensiunea medie BT 6 Ti+Al+C Ti+ Al+C Ti + SiC Ti + SiC
a cristalitelor Eq=0,9J Eq=3,0J Eq=09J Eq=3,0J
L, A 61 58,5 58 50,8 60,5

-~
vV
" ( \
SEM HV: 20.0 kV WD: 14.73 mm | i | MIRA3 TESCAN

View field: 2.08 pm Det: SE 500 nm
SEM MAG: 100.0 kx (Date(mudly): 101018 Performance in nanospace SEMMAG: 100.0 kx (Dat=(midiy): 10/10/19

Performance in nanospace

Ti+Al+C (Eq = 0,9 J) Ti+Al+C (Eq = 3,0 J)
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SEMHV: 200 kV WD: 14.68 mm ] |
View ficld: 2.08 pm Det: SE 500 nm
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Ti+SiC (Eq=0,9J) Ti+SiC (Eq=3,0J)
Fig. 3.24. Morfologia acoperirilor obtinute prin ASE

Ca rezultat al proceselor accelerate, in zona actiunii descarcarilor in impuls este probabila
formarea fazei amorfe in structurile acoperirii. Studiul morfologiei acoperirilor ASE prin metoda
scanarii electronice, de asemenea, a ardtat ca, la anumite regimuri cu valoarea energiei descarcarii
de (0,8+3,0) J, indiferent de componenta chimica a acoperirii, au fost depistate fase nano dispersate
(figura 3.24).

Se presupune ca modificarile structurii si ale morfologiei structurii se pot rasfrange asupra

caracteristicilor fizico-mecanice.

3.7. Transformari structurale in acoperirile formate la alierea prin scantei electrice

Tn procesul ASE, in zona de lucru se dezvolti temperaturi de ordinul 10*°C si mai mari,
precum si presiuni de mii de atmosfere [3].

In aceste conditii are loc 0 interactiune intensa a materialelor anodului si ale catodului cu
plasma descarcarilor electrice Tn impuls in urma carora in straturile superficiale se formeaza diferiti
compusi conform diagramei de echilibru. In anumite conditii, in special la valori ale energiei
descarcarii mai mari de 3,0 J s-a observat formarea in straturile superficiale a fazelor amorfe [3, 5,
9].

La acest capitol s-au efectuat investigatii radiologice a acoperirilor formate pe suprafete de
otel inoxidabil (40Cr13) si titan (BT6) la alierea prin electroeroziune succesiva cu Ti, Al, grafit si
carbura de siliciu (SiC). Radiografia s-a efectuat utilizand difractometrul JIPOH-3.0 cu radiatie K,
de la tubul cu anticatod din cupru, filtrat la lungimea de undi A=1,541 A. Distanta interplanari a

zonelor cristaline s-a determinat conform formulei Wolf-Bragg (3.2):
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2dsin® =nAi , (3.2)

unde: d — distanta interplanara, pum;
0 — unghiul de imprastiere Bragg;
A — lungimea de unda, pm;
n=1,2,3..
Distanta medie a cristalitelor L a fost calculata dupa formula Scherrer (3.3):
L= A cox
A , (3.3)
unde:
A — semilatimea maximului;
Q — pozitia unghiulard a maximului.

In tabelul 3.4 sunt prezentate probele si, respectiv, componenta materialelor cu care s-a

efectuat prelucrarea cu doua valori ale energiei descarcarii electrice.

Tabelul 3.4. Componenta acoperirilor pe probe din aliajul de titan BT6

Energia BT6 (catod)
descarcarii, J Proba 1 Proba 2 Proba 3 Proba 4
0,9 Ti+AlI+C - Ti+Si+C -
3,0 - Ti+AlI+C - Ti+Si+C
80r |, unit. rel. 100 I, unit. rel.
70}
80}
60
a0}
20}
0% 2 30 40 % & 70 80 %0 20 O e

a) Ti+Al+C, Eq=0,9 J

b) Ti+Al+C, E¢=3,0J

88
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e) BT6, fara acoperire

Fig. 3.25. Radiogramele suprafetelor probelor din BT6 cu acoperire (a — d) si fara
acoperire (e)

Tn figura 3.25 sunt prezentate radiogramele acoperirilor probelor enumerate in tabelul 3.4.
Rezultatele calculelor radiogramelor obtinute de pe acoperirile formate prin ASE cu Ti, Al, grafit
si SiC au demonstrat cd in procesul ASE au loc modificari esentiale, se formeazd acoperiri
multicomponente. Mai mult ca atat, regimul energetic (valoarea energiei electrice) influenteaza
substantial asupra transformarilor structurale in acoperirile formate [10].

Tn tabelul 3.5 sunt prezentate calculele distantelor interplanare pentru acoperirile formate
la prelucrarea ASE succesiva cu electrozi din Ti, Al, grafit si SiC. Concomitent, pentru acoperirile
multicomponente obtinute in procesul ASE cu acesti electrozi s-au efectuat calculele formatiunilor
cristaline (tabelul 3.6).

Ca rezultat al proceselor rapide de formare a acoperirilor este posibila aparitia fazei amorfe
in structura acoperirilor (tabelul 3.7). Calculul gradului cristalinitatii acoperirilor formate a
demonstrat ca acesta depinde de conditiile tehnologice ale procesului (energia descarcarilor in
impuls, durata prelucrarii, forma miscarii electrozilor de prelucrare, natura materialului anodului
etc.). Studiul morfologiei acoperirilor prin metoda scanarii electronice a demonstrat existenta
fazelor nanodispersate, indiferent de regimul energetic al procesului si componenta chimica a

acoperirii.
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Desi in sursele bibliografice [3, 6, 10, 110] s-a reflectat pe larg faptul ca in procesul ASE
formarea acoperirilor se efectueaza drept rezultat al procesului micrometalurgic si amestecului
hidrodinamic al materialelor anodului si catodului, trebuie s mentionam ca, in cazul aplicarii
procedeelor complexe, cu introducerea in interstitiu a pulberii, mecanismul formarii acoperirilor
difera de cel de la procesul traditional. In legiturd cu aceasta, prezintd interes si urmarim
redistribuirea elementelor in acest caz, inclusiv n stratul superficial. Aceste investigatii s-au
efectuat prin metoda radiatiei fluorescente secundare cu raze X. Razele X primare generate de
tubul de raze X iradiaza proba analizatd si provoaca raze X secundare, al caror spectru depinde de
compozitia probei. Un tub cu raze X este utilizat ca sursa de excitatie. Calculul fractiunii de masa
a elementelor analizate se bazeaza pe dependenta intensitatii radiatiei de functia sa de masa din
esantion. La calculare se utilizeazd o versiune nestandardizata a metodei parametrilor
fundamentali. Esantionul studiat este iradiat cu un tub cu raze X. Ca urmare a interactiunii
radiatiilor cu raze X cu substanta din proba utilizata, apare radiatia fluorescentd secundard, in
spectrul careia exista linii caracteristice ale acelor elemente care alcdtuiesc proba. Prezenta liniilor
acestui element in spectru indicd existenta sa n esantion, iar intensitatea acestor linii permite
judecarea concentratiei elementelor cu dispozitiv de analizd a fluorescentei cu raze X.
Spectrometrele XRF constau dintr-o unitate de control, un dispozitiv de inregistrare, un detector
si un tub fluorescent cu raze X. Detectoarele sunt adaptate pentru un mod de functionare in stare
solida si, prin urmare, sunt foarte des utilizate In puncte mari de colectare pentru metale feroase si

neferoase, precum si pentru testarea materialelor compozite.

Tabelul 3.5. Rezultatele calculelor distantelor interplanare pentru acoperirile

multicomponente formate in procesul ASE

Nr. Catodul, BT 6 Probanr. 1 Probanr. 2 Probanr. 3 Probanr. 4
d/n | d/n | d/n | d/n | d/n |
1 4,702 2,61 4,665 4,90 5,031 5,05 3,76 2,7 3,76 4,86
2 2,559 3,69 4,352 5,22 4,627 5,49 3,39 4,75 3,39 6,86
3 2,344 | 74,75 | 3,956 3,83 4,344 5,31 3,13 5,14 3,13 8,4
4 2,245 | 31,39 | 3,393 7,24 | 4,058 4,56 2,51 33,59 2,51 4,13
5 1,727 | 14,26 | 2,831 4,18 3,371 7,47 2,35 7,00 2,35 54,68
6 1,474 3,16 2,758 4,23 2,810 5,18 2,31 7,85 2,31 6,13
7 1,332 | 29,50 | 2,487 | 57,45 | 2,488 | 64,84 2,24 19,16 2,24 9,11
8 1,247 5,36 2,308 | 34,18 | 2,332 | 37,06 2,16 31,45 2,16 18,77
9 1,232 2,59 2,152 | 68,71 | 2,236 8,15 1,92 6,09 1,92 40,16
10 1,170 5,44 2,029 | 13,19 | 2,154 | 77,11 1,83 2,21 1,83 9,13
11 1,122 1,08 1,994 | 10,34 | 2,027 | 17,11 1,72 3,10 1,72 4,01
12 1,103 0,53 1,927 5,6 1,994 | 11,24 1,63 1,90 1,63 2,82
13 1,064 5,39 1,720 3,39 1,928 7,07 1,60 1,68 1,60 20,59
14 1521 | 32,62 | 1,725 3,10 1,52 15,86 1,52 2,46
15 1,516 | 26,13 | 1,703 3,15 1,47 3,03 1,47 2,18
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16 1,432 8,98 | 1,668 | 3,44 1,42 2,32 1,42 3,46

17 1,408 | 559 | 1521 | 35,03 | 1,41 3,02 1,41 3,14

18 1,361 298 | 1472 | 3,27 1,37 2,71 1,37 3,31

19 1,331 542 | 1431 | 10,34 | 1,33 5,75 1,33 8,04

20 1,297 | 15,75 | 1,405 | 6,21 1,30 7,42 1,30 10,98

21 1,239 | 11,06 | 1,381 2,88 1,26 2,54 1,26 3,72

22 1,222 8,06 | 1,363 | 3,37 1,25 7,26 1,25 8,41

23 1,202 516 | 1,329 | 5,03 1,17 1,66 1,17 2,09

24 1,168 5,06 1,298 | 18,11 1,15 1,83 1,15 2,04

25 1,148 | 3,86 | 1,242 | 12,06 | 1,12 1,65 1,12 1,51

26 1,075 | 486 | 1,223 | 9,04 1,10 1,91 1,10 2,27

27 1,062 | 92,98 | 1,204 | 5,13 1,09 1,31 1,09 1,81

28 1,171 5,86 1,07 2,18 1,07 3,03

29 1,180 | 4,13 1,06 1,66 1,06 1,66

30 1,070 | 4,90 1,04 1,79 1,04 2,93
31 1,060 | 2,72

Tabelul 3.6. Dimensiunile fractiunilor cristaline
D|mens_|une_a medie BT 6 Probanr.1 | Probanr.2 | Probanr.3 | Probanr.4
a cristalitelor
L, A 61 58,5 58 50,8 60,5
Tabelul 3.7. Gradul de cristalinitate a acoperirilor
Probanr.1 | Probanr.2 | Probanr.3 | Probanr.4
TIAIC TIAIC TiSiC TiSiC
Qrad_ul_de BT 6 Energia Energia Energia Energia
cristalinitate « e .. « e .. o s < s e
descarcarii, | descarcarii, | descarcarii, | descarcarii,
09J 0,3J 09J 3,0J
®, % 95 87 90 88 92

Tn figura 3.26 sunt prezentate spectrele radiatiei secundare obtinute de pe acoperirile
compozite Ti+Al+C, Ti+AIN, Ti+C si Ti+SiC pe probele din otel inoxidabil 40X 13 la regimul cu
valoarea energiei descarcarii de 0,9 J.
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Fig. 3.26. Spectrele acoperirilor din Ti+AIH-C, Ti+AIN, Ti+C si Ti+SiC obtinute prin
metoda radiatiei fluorescente secundare cu raze X [6, 10]

Rezultatele obtinute ne permit sa presupunem [6] ca acoperirile Ti+AIN si Ti+C care contin
o cantitate mai mare de titan vor manifesta cea mai mare rezistenta si adeziune. Restul elementelor

chimice prezentate pe spectru apartin materialului catodului (40X13). Concentratia de titan in
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straturile superficiale constituie aproximativ 15% in raport cu cantitatea de fier a substratului
catodului din otel aliat 40X13. Rezultatele investigatiilor prin metoda cu raze X a acoperirilor
formate pe otelul aliat 40X 13 sunt prezentate in figura 3.27.

Conform analizei cu raze X, acoperirile obtinute prin ASE prezintd niste formatiuni
cristaline. O amortizare mai avansatd se observa la acoperirile obtinute la ASE cu Ti+C si Ti+SiC,

fapt care ne confirma modularea intensa a fondului radiogramelor [10].
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Fig. 3.27. Radiogramele acoperirilor formate pe suport din otelul aliat 40X13 [10]
Componenta amortizata a acoperirii a fost studiata utilizandu-se ecuatia Zernike-Princ. S-
a stabilit cd structura 1n partea amorfizatd a acoperirilor din Ti+C si Ti+SiC posedd un grad mai
Tnalt al ordinii in comparatie cu celelalte acoperiri. Astfel, putem presupune ca acoperirile

mentionate vor manifesta proprietati fizico-mecanice mai Tnalte.
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Concomitent, au fost studiate si morfologiile acoperirilor, aplicandu-se microscopia cu
scanare electronica. Aceasta ne-a demonstrat cd, in functie de materialul electrozilor utilizati, se

schimba si relieful suprafetei stratului depus (figura 3.28).

P

S i . " 5 o S
SEM HV: 20.0 kV WD: $2.93 mm MIRAS TESCAN SEMH 0 kW WD: 13.05 mm
View field: 415 pm Det- BSE 100 pm View field: 415 pm Det- BSE
SEM MAG: 500 x  |Date{midly): 112620 Performance in nanozpace SEM MAG: 500 x  |Date{midly): 11/27/20 Performance in nanozpace

a) b)

<

e v . i~
SEM HV: 20.0 kV WD: 13.05 mm
View field: 415 ym Det: SE 100 ym
SEM MAG: 500 x Date{midiy): 11/27/20 Performance in nanospace

SEM HV: 20.0 kV WD: 11!.(!} r;1rr| MIRAZ TESCAN
View ficld: 415 pm Det: SE 100 pm
SEM MAG: 500 x Date({midly): 11)27/20 Performance in nanospace

c)

Fig. 3.28. Morfologia acoperirilor formate la ASE cu electrozi din Ti+Al+C (a), Ti+AIN
(b), Ti+C (c) si Ti+SiC (d) [111]

Analiza imaginilor morfologiei acoperirilor ne prezintd informatii despre structura
acoperirii respective, in baza careia putem judeca despre proprietatile fizico-mecanice ale acestora.
De exemplu, analizadnd imaginea din figura 3.30, a, putem observa cd aceasta contine mai multe
defecte in formi de fisuri, ceea ce ne vorbeste despre caracterul fragil al acoperirii. In afara de

aceasta, se observa o continuitate scazuta a acoperirii.
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Formarea acoperirii in urma prelucrarii cu compusul Ti+AIN se caracterizeaza printr-o
dispersare fina a structurii la acelasi regim de prelucrare. In acelasi timp, la ASE cu compusii
Ti+grafit, Ti+SiC se formeaza straturi cu continuitate mai inalta in comparatie cu cele obtinute in
urma prelucrarii cu Ti+Al+C si Ti+AIN.

Matrirea rezolutiei imaginilor suprafetelor studiate ne-a demonstrat formarea fazelor ce se
afla in limita diapazonului nanometric, ceea ce ne confirma obtinerea acoperirilor nanocompozite
(figura 3.29).

vfb

SEMHV: 200KV | wD:1300mm | g MIRAS TESCAN
View tield: 2.08 pm Det: SE 500 nem
SEM MAG: 100 kx  Data(midry): 11226:20 Parformance in nanospaca

SEM HV: 20.0 kV wo:1sesmm | 0 MIRAS TESCAN
View fiekd: 2.08 pm Det: SE 500 nem
SEM MAG: 100 kx  Data(midry): 11227)20 Performance in nanospaca

SEMHVE200KV | WD:Idmm | | g0 MIRAS TESCAN
View tiekd: 2.08 pm Det: SE 500 nem
SEM MAG: 100 kx  Data(midry): 11227)20 Ferformancs in nanospaca

SEM HV: 20,0 kV WD: 1307 mm B i S (e P MIRAJ TESCAN
View tiekd: 2.08 pm Det: SE 500 nem
SEM MAG: 100 kx  Data(midry): 11227)20 Parformancs in nanospacea

c)
Fig. 3.29. Morfologia acoperirilor nanocompozite formate la ASE cu Ti+Al+C (a); Ti+AIN

(b); Ti+C (c) si Ti+SiC (d); x3100 [111]
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Masurarea microduritatii acoperirilor pe otelul 40X13 a confirmat presupunerea privind
cresterea caracteristicilor fizico-mecanice. Aceasta a crescut de la 1,8 pana la 3,5 ori in raport cu
microduritatea suportului.

Prezenta in zona descarcarii a Ti, Si, Al, N si a grafitului contribuie la formarea structurilor
amorfe cristaline. Compozitia amorfo - cristalind prezinta in sine un material trifazat compus dintr-
0 treaptd metalica amorfa din cristale de nanodimensiuni si ale fazei cristaline cu dimensiuni
micrometrice.

Acoperirile formate ce contin zone metalice amorfe in care lipsesc simetria translatiei pe
termen lung si defecte cristaline poseda o limita mare a elasticitatii, rezistentd inalta la uzura si la
coroziune [100-103].

Existenta fazei nanocristaline n structura acoperirii, de asemenea, contribuie la obtinerea
unor proprietati unice — imbunatatirea caracteristicilor mecanice, chimice, fizice. Prezenta in
structura cristalina a acoperirilor compusilor ternari, de asemenea, comporta modificari
substantiale ale caracteristicilor de exploatare.

Astfel, interactiunea sinergetica a celor trei faze induce la cresterea substantiala a
caracteristicilor fizico-mecanice si de exploatare a acoperirilor obtinute la alierea succesiva prin
scantei electrice cu electrozi din grafit, titan, aluminiu, carburi de siliciu (SiC) si nitruri de aluminiu
(AIN).

3.8. Concluzii la capitolul 3

Tn urma realizarii cercetarilor experimentale privind procesului de sintetizare a carburilor
metalice la alierea succesiva prin scantei electrice cu electrozi din metale tranzitorii din grupele
IV — VI a sistemului periodic Ti, Ta, W, precum si din grafit, ca sursa de carbon, se pot trage
urmatoarele concluzii:

In premiera, au fost efectuate cercetri sistematice privind sintetizarea carburilor metalice
la alierea succesiva prin scantei electrice cu electrozi din grafit si metale tranzitorii Ti, Ta, W si au
fost stabilite legitatile de baza ale procesului de formare a acoperirilor cu Tnalte proprietati fizico-
mecanice.

1. A fost stabilit ca, este posibila formarea depunerilor din Ti, Ta, W si grafit in vederea
sinterizarii aliagelor binare si ternare in straturile de suprafata cu proprietati prescrise.

2. Prin Timbinarea intr-un proces tehnologic unic a alierii prin scantei electrice cu electrozi
compacti (proces traditional) si a procedeelor de introducere in interstitiul a materialelor
pulverulente, precum si prin utilizarea electrozilor cu rotatii In plan perpendicular la suprafata de

prelucrare, s-a reusit formarea straturilor de grosime , continuitate si uniformitate inalte.
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3. S-au optimizat regimurile energetice si tehnologice de prelucrare, astfel incat valorile
energiei de descarcare in impulsuri la care s-a obtinut cea mai inaltd calitate a acoperirilor se
incadreazd in limita (1,3+3,0) J, iar ale curentului mediu — de (1,5+2,0) A la frecventa trecerii
impulsurilor de la 100 la 200 HZ. Dintre parametrii tehnologici s-au evidentiat, in primul rand,
forma miscarii electrozilor de prelucrare — rotatia acestora in plan perpendicular la suprafata de
prelucrare, la frecventa contactului cu suportul de aproximativ 100 HZ. Iar in al doilea réand,
utilizarea in calitate de elemente de aliere a pulberii metalice si a compusilor metalici care
contribuie la cresterea productivitatii procesului si a grosimii acoperirilor depuse (anexa).

4. S-a stabilit ca, la prelucrarea complexa cu electrozi compacti si pulberi metalice, se pot
obtine acoperiri nano structurate, precum si componente in stare amorfa in aceste acoperiri.

5. Aplicand prelucrarea succesiva cu electrozi compacti si pulberi metalice, au fost
sintetizati compusii ternari MAX-faze de tip Ti2AIC, Ti2AIN si TisSiCz cu inalte proprietati fizico-
mecanice si de exploatare.

6. A fost stabilit ca caracterul straturilor formate este unul amorfo-cristalin, fapt
demonstrat prin analize X si scanarea prin metoda microscopiei electronice.

7. Elaborarea variantei noi a alierii prin scantei electrice utilizand prelucrarea succesiva cu
electrozi din grafit, titan, tantal si wolfram a creat premise de inlocuire a electrozilor standardizati

de tip ,,BK” s1,,TK” disparuti de pe piata.
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4. INVESTIGATII PRIVIND PROPRIETATILE FIZICO-CHIMICE ALE
ACOPERIRILOR OBTINUTE LA ALIEREA PRIN SCANTEI
ELECTRICE CU ELECTROZI DIN GRAFIT, Ti, Ta, W SI COMPUSII
ACESTORA

Solutionarea problemei legate de cresterea duratei de viatd a masinilor depinde direct de
cresterea rezistentei la uzura si a fiabilittii unitatilor de frecare. In marea varietate a conditiilor
de lucru ale pieselor, cel mai incarcat dintre ele este stratul superficial. Prin urmare, durata reala
de viata a masinii depinde direct de capacitatea portanta a straturilor superficiale.

Tn acest capitol s-au studiat proprietitile tribologice ale acoperirilor formate pe suprafata
otelului carbon C45, otelului inoxidabil Cr18Nil0Ti, otelului aliat 40X13 si a aliajului de titan
BT6. Acoperirile pe aceste aliaje au fost formate ca in rezultat al alierii succesive prin scantei
electrice, utilizandu-se electrozi din grafit, titan, tantal, wolfram si unele elemente cum ar fi
aluminiu, nitrura de aluminiul (AIN), carbura de siliciu (SiC). Electrozii din metalele si compusii
respectivi au fost selectati din perspectiva obtinerii fazelor cu continut de carbon (carburi
metalice), precum si MAX-faze care de asemenea, reprezinta niste carburi complexe cu proprietati
fizico-chimice nalte [67-70, 76, 81, 85, 86], iar molibdenul (Mo) a fost selectat in calitate de
element model ce posedd proprietati antifrictionale deosebite si se utilizeaza pentru depunera

acoperirilor pe suprafetele de lucru ale pieselor motoarelor cu ardere interna [19].

4.1. Evaluarea proprietatilor tribologice ale otelului C45 supus alierii prin scéntei electrice

cu electrozi din molibden si compusii ternari (TiAlC, TiAIN si TiSiC)

Incercirile tribologice ale probelor durificate cu materialele indicate mai sus au fost
efectuate pe un tribometru automat cu piston, echipat cu un dispozitiv special conceput pentru
inregistrarea fortei de frecare. Acoperirile au fost depuse pe probe din otel C45 cu dimensiuni de
5x8x6 mm, mai ales pe suprafata cu dimensiuni de 5x8 mm. Au fost determinate proprietatile
tribologice ale acoperirilor din grafit, Mo, Ti+A1+C, Ti+AIN si din Ti+SiC, iar in calitate de
contracorp a fost utilizat otelul de scule OSC8 (HV = 7800+8000 MPa) cu dimensiuni de 2x40x90
mm, suprafata caruia in prealabil a fost rectificata si lustruita [72].

Testarea tribologica a acoperirilor a fost efectuata la o sarcina specifica de 2 MPa in conditii
de frecare uscata. Tot timpul de testare a fost impartit in 4 perioade: primele 30 de minute (2250
de cicluri — distanta de alunecare de 135 m); a doua — 45 de minute (3375 de cicluri — distanta de

alunecare de 202,5 m); a treia — 75 de minute (5625 de cicluri — distanta de alunecare de 337,5 m),
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iar in a patra perioada — 75 de minute. Contracorpul a realizat miscari alternative cu o amplitudine
de 30 mm. Viteza medie de miscare a contracorpului in timpul testarii a fost de 0,075 m/s, sau 75
de cicluri pe minut.

Masurarile uzurii probelor prismatice au fost efectuate prin metoda gravimetrica, folosind
balanta analitici ADV-200M. Eroarea la masurarea masei probei a constituit 0,05 mg. Tnainte de
cantarire, produsele uzurii au fost indepartate cu atentie de pe suprafata probelor si apoi probele
au fost spalate cu alcool si uscate intr-un cuptor special la o temperaturd de 100 °C. Dupa uscare,
probele au fost cantarite cu ajutorul cantarului analitic. Fiecare proba a fost cantarita de cel putin
de 2+3 ori.

Forta de frecare (F), ce rezulta din deplasarea reciproca a suprafetelor de contact, a fost
inregistratd cu ajutorul unui dinamometru. Deformarea elementului elastic al dinamometrului a
fost transformata, folosind un amplificator de tensiune standard, intr-un semnal electric, care a fost
introdus intr-un computer printr-un dispozitiv special. Dupa fiecare minut al testarii, forta de
frecare a fost Tnregistrata de 3000 de ori in 3 secunde. Cu ajutorul unui program special, valorile
fortei de frecare au fost transformate in valori ale coeficientilor de frecare. Valorile masurate ale
coeficientilor de frecare au fost supuse procesarii statistice, iar capacitatea medie a F a fost
determinatd dupa fiecare minut de testare.

Cauza principala a uzurii materialelor este setarea aderentei suprafetelor de contact, insotita
de o gripare a unitatilor de frecare. Astfel de procese sunt, de obicei, implementate cu functionarea
dispozitivelor de frecare n condifii de presiuni mari de contact, frecare fara ungere sau cu ungere
insuficientd, precum si atunci cand se lucreazi in zona temperaturilor ridicate. In acest sens, pentru
a evalua rezistenta de distrugere in contact a acoperirilor, acestea au fost masurate in conditii de
frecare fara vreun lubrifiant (frecare uscata).

Masurarea rugozitatii esantioanelor inainte si dupa testele tribologice a fost efectuata cu
ajutorul unui profilograf Surtronic 25. Microduritatea initiald a esantioanelor acoperite cu diferite
materiale a fost masurata cu microdurimetrul PMT-3. Suprafata de frecare a esantioanelor a fost
studiata cu ajutorul microscopului optic NEOPHOT-30.

Pentru o mai bund comparatie a rezistentei la uzurd a acoperirilor, a fost determinat
volumul real de uzurd (Vu) al fiecirui tip de acoperiri in, mm? (tinandu-se cont de densitatea
fiecarui tip de acoperiri), si apoi uzura lor liniara h (um) a fost determinata, tinandu-se cont de
suprafata fiecarui tip de acoperiri. Ulterior au fost determinate atit intensitatea de uzurd a
acoperirilor in um/min. pentru fiecare perioada de uzura, cat si intensitatea de uzura medie pentru

intreaga perioada de uzura.
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n tabelul 4.1 este prezentatd intensitatea de uzurd (In) a acoperirilor n perioadele de
incercare 1 — 4 si intensitatea medie de uzura Iy dupa un timp total de incercare de 225 minute (sau
dupad o distanta de alunecare de 1012,5 m).

Din analiza tabelului 4.1 se poate vedea ca cea mai mica intensitate a uzurii de 0,0031
pum/min. a manifestat-o acoperirea Ti+AIN (in a doua perioada de incercare), iar cea mai mare
intensitate de uzura a otelului neacoperit a constituit 0,178 pm/m si s-a stabilit In prima perioada
de Incercare. Acoperirea de Mo a avut cea mai mica intensitate de uzura in prima, a treia §i a patra
perioada — 0,0143, 0,0039 si, respectiv, 0,0089 pm/min.

In prima perioadi de testare, intensitatea uzurii a crescut pe directia Mo—s Ti+Al+grafit
—Ti+SiC—Ti+AIN—C45;

in a doua perioada de testare — Ti+AIN— Mo — Ti+SiC—TitAl + grafit—C45;

in a treia perioada de testare — Mo— Ti+SiC—Ti+A 1+grafit—>Ti+AIN—C45;

in a patra perioada de testare — Mo—Ti+SiC—Ti+AIN—Ti+A 1 +grafit—C45.

Din tbelul 4.1 se vede ca cea mai mica intensitate medie de uzura pe intreaga perioada de
testare a manifestat-o acoperirea din Mo. Intensitatea medie de uzura a crescut pe directia
Mo—-Ti+SiC—-Ti+AIN—Ti+Al+grafit—otel C45. Prin urmare, dupd calcularea intensitatii de
uzura medie a acoperirilor, S-a demonstrat ca cea mai mare rezistenta la uzurd a manifestat-0
acoperirea de Mo, dupa care a urmat acoperirea Ti+SiC [96].

Tabelul 4.1. Intensitatea uzurii acoperirilor pentru fiecare perioada de testare si

intensitatea medie de uzura Iy pentru toate perioadele tribologice studiate

Intensitatea uzurii I, acoperirii pentru fiecare Intensitatea medie

Nr Materialde | _ perioada de incercare (um/min) de uzuri

' acoperire Inprima | Inadoua In a treia In a patra .
. v . v . v . o Ihmedie (Hm/mln)
perioadd | perioadd perioadd perioadd
Loojeas 0.1290 | 0.1780 0.14100 | 0.1240 0.14800
neacoperit

2. Mo 0.0143 0.0060 0.00390 0.0089 0.00749

3. Ti+Al+C 0.0147 0.0570 0.01100 0.1110 0.03800

4, Ti + AIN 0.0330 0.0031 0.01267 0.0283 0.02280

5. Ti + SiC 0.0168 0.0064 0.00800 0.0100 0.01000

Tn figura 4.1 este prezentat graficul uzurii acoperirilor dupa fiecare perioada de testare si
dupa patru perioade de testare (225 minute), in care contracorpul a efectuat 16 875 de cicluri si a
parcurs distanta de alunecare de 1 012,5 m. Trebuie de mentionat cd acestea sunt rezultatele
obtinute imediat dupd cantarirea probelor. S-a constatat ca toate acoperirile reduc uzura probelor
de otel — de la 8,2 pana la 32,8 ori (dupa patru perioade de testare tribologica). Se vede clar ca
acoperirea Ti+SiC a manifestat cea mai mare rezistenta la uzura. De asemenea, vom remarca faptul

ca acoperirile sunt diferite dupa densitate, astfel incat pentru o comparatie mai precisa a rezistentei
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la uzura a acestora, a fost determinata intensitatea uzurii (In) pentru fiecare tip de acoperire, asa

cum s-a mentionat in partea experimentala.

50 &
45
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35
<
£ 30
g
= 25 C45
S ——Mo
-
5' 20
=B-Ti+Al+Grafit
15 —<Ti+AIN
5
—
0 >
0 200 400 600 800 1000

Distanta de alunecare, [M]
Fig. 4.1. Uzura liniara a acoperirilor dupa patru perioade de teste tribologice cu o sarcina
specifica de 2 Mpa [115]
In figurile 4.2—4.5 este prezentata intensitatea uzurii in perioadele de testare 14, iar figura
4.6 prezinta intensitatea medie de uzura a acoperirilor dupa o perioada de testare de 225 minute,
sau dupa o distanta de alunecare de 1 012,5 m. Analizand figurile 4.2-4.5, se poate observa ca cea
mai mici intensitate de uzura de 3,15x1073 pm/min. au manifestat-o acoperirile din Ti+AIN in a
doua perioada de testare.
In figurile 4.2, 4.3, 4.4, 4.5 si 4.6 sunt prezentate histogramele intensititii uzurii
acoperirilor in raport cu proba din otel C45 neacoperita, pentru toate perioadelor de incercari

tribologice.
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Fig. 4.2. Intensitatea uzurii (In) acoperirilor in prima perioada cu o durata de 30 de
minute:1 — C45; 2 — Mo; 3 - Ti+AI+C; 4 — Ti+AIN; 5 - Ti+SiC [115]
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Fig. 4.3. Intensitatea uzurii (In) acoperirilor in a doua perioad: cu o durati de 45 de
minute: 1 — C45; 2 — Mo; 3 - Ti+Al+C; 4 - Ti+AIN; 5 - Ti+SiC [115]
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Fig. 4.4. Intensitatea uzurii (In) acoperirilor in a treia perioada cu o durata de 75 de
minute:1 — C45; 2 — Mo; 3 - Ti+AI+C; 4 — Ti+AIN; 5 - Ti+SiC [115]
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Fig. 4.5. Intensitatea uzurii (In) acoperirilor in a patra perioada cu o durata de 75 de
minute:1 — C45; 2 — Mo; 3 - Ti+AI+C; 4 — Ti+AIN; 5 - Ti+SiC [115]
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Fig. 4.6. Intensitatea medie a uzurii (In) straturilor de acoperire pentru toata perioada
studiilor tribologice: 1 — C45; 2 — Mo; 3 — Ti+Al+C; 4 — Ti+AIN; 5 - Ti+SiC [115]

Analiza intensitdtii uzurii acoperirilor a demonstrat ca acoperirile cu Mo si Ti+SiC pot fi
utilizate mai eficient in conditiile de frecare descrise mai sus. Astfel, intensitatea medie a uzurii
acoperirii cu molibden a fost de 2,75 ori mai mica decat a acoperirii din Ti+AIN si de 4,6 ori mai
mica decat a acoperirii din Ti+Al+C. Trebuie remarcat faptul ca rezistenta sporitd a uzurii
acoperirii din Mo se datoreaza nu numai microduritatii acesteia (tabelul 4.1), ci si aderentei ridicate
a molibdenului la materialul de baza. Este evident ca microduritatea acoperirii din Ti+SiC este
mai mare (tabelul 4.1) decat cea a acoperirii cu molibden. Cu toate acestea, acoperirea din Ti+SiC
are o intensitate de uzurd de 1,2 ori mai mare decat cea a acoperirii cu molibden. Considerdm ca,
in primul rand, carbura de siliciu are o aderentd mai micd la materialul de baza, la otelul C45, decat
molibdenul. Dar, pe de alta parte, SiC poseda o fragilitate cu mult mai mare decat a molibdenului

si, in consecinta, acoperirea formata este mai fragila si mai putin omogena, fapt care denota ca in
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procesul frecarii are loc o desprindere a unor portiuni ale materialului stratului format. Prin urmare,
intensitatea medie a uzurii stratului depus este mai mare.

Astfel, intensitatea medie de uzura a stratului format la ASE cu electrod din molibden a
fost de 3,0 ori mai mica decat cea a acoperirii din Ti+AIN, de 5,07 ori mai micd decat cea a
acoperirii din Ti+A1+C si de 20 de ori mai mica decat cea a otelului C45 neacoperit. De mentionat
ca rezistenta Tnaltd la uzura a acoperirii Mo este cauzatd nu numai de duritatea inaltd a acesteia,
dar si de rugozitatea initiala scazuta (tabelul 4.2) si de cea mai mica rugozitate initiala (tabelul
4.3), dar si de o aderentd sporitd a molibdenului la materialul de baza, formand compusi
intermetalici (Fe2Mos si FezMos) (tabelul 4.4) [115].

Tabelul 4.2. Microduritatea initiald a acoperirilor obtinute de ASE pe C45 [115]

. Microduritatea Hp determinati la sarcina de 0,98 N, (MPa)
Materialul " " ; " ] :
Nr. L Microduritatea Microduritatea Microduritatea
acoperirii . - . ey
maximd medie minimd
1. Mo 10000 7920 4740
2. Ti+Al1+C 7350 3990 2450
3. Ti + AIN 6800 3920 3100
4, Ti + SiC 13810 9650 6800
5. C45 neacoperit 2160 - -

Tabelul 4.3. Variatia parametrilor rugozitatii (Ra, Rz) acoperirilor ASE inainte si dupa

testele tribologice [115]

. s ee ot Ruperea acoperirilor dupa
Nr. Materialul acoperirii Rugozitate initiala, (um) teste tribologice, (UmM)
Ra R, Ra Rz
1. Mo 2.90 15.46 2.70 13.94
2. Ti+Al+C 4.42 23.88 4.93 28.58
3. Ti + AIN 3.29 18.30 2.19 7.51
4. Ti + SiC 451 21.32 3.55 19.72
5. C45 neacoperit 0.63 2.96 4.03 20.54

Cat priveste acoperirea din Ti+SiC, aceasta a avut o intensitate de uzura de 1,35 ori mai
mare decét cea a acoperirii cu Mo si se explica prin rugozitatea mai sporitd in raport cu cea a

molibdenului (tabelul 4.3).

Tabelul 4.4. Componenta fazici a acoperirilor formate prin ASE pe otelului C45 [115]

Nr. Materialul acoperirii Compozitia fazelor

1. C45 a-Fe

2. Mo Fe,Mos, FesMos, a-Fe

3. Ti, Al,C TiO,, FeO, TiN, y-Fe, FesC, AlFes, a-Fe
4, Ti, AIN TiOy, AIN, TiN, FeO, a-Fe, y-Fe

5. Ti, SiC SiOy, TiO,, FesC, TiC, FeO, a-Fe, y-Fe
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Figurile 4.7 si 4.8 ne demonstreaza variatiile valorilor medii ale coeficientilor de frecare ai
acoperirilor in timpul testelor tribologice in prima perioada de testare (perioada de rulare) pe o
perioada de 30 de minute (2 250 de cicluri) si in a patra perioada de testare pe o perioada de 75 de
minute (5 625 de cicluri). Din figura 4.7 se vede ca, chiar si de la inceputul testelor, valorile medii
ale coeficientilor de frecare cresc continuu, iar dupa 12 minute ating valoarea de 1,1 (pentru
acoperirea din Ti + SiC). Cu toate acestea, in primele 10 minute, valorile medii ale coeficientilor
de frecare cresc la straturile din Ti+Al+C si Ti+AIN. S-a observat ca, din minutul opt al
incercdrilor, coeficientii de frecare a stratului din Ti+AIN s-au stabilizat intre valorile 0,75 - 0,8,
iar cei ai acoperirii din Ti+Al+C — intre 0,79 — 0,84. Trebuie mentionat ca valorile medii ale
coeficientilor de frecare atat ale acoperirilor din Mo si Ti+SiC dupa al doisprezecelea minut pana
la sfarsitul perioadei de testare au fost cele mai mari — intre 0,89 — 1,12. Suprafetele de contact ale
acoperirilor in procesul de frecare au fost mult mai mici decat suprafetele nominale. Acest lucru
se datoreaza faptului ca proeminentele rugozitatii acoperirilor sunt foarte dure si, in procesul de
frecare, are loc o crestere a presiunii si a coeficientului de frecare. Cu toate acestea, din tabelul 4.1
si figura 4.7 se poate observa o corelatie clara: cu cat duritatea acoperirii este mai mare, inclusiv a
otelului C45 neacoperit, cu atat este mai mare coeficientul de frecare (dupa stabilizare peste §8-12

minute), si invers.
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Fig. 4.7. Variatiile valorilor medii ale coeficientilor de frecare ai acoperirilor in

timpul testelor tribologice din prima perioada de testare [115]
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Fig. 4.8. Variatiile valorilor medii ale coeficientilor de frecare ai acoperirilor in

timpul testelor tribologice in a patra perioada de testare [115]

Dupa cum se vede in figura 4.8, coeficientii de frecare ai acoperirilor au variat pe intreaga
perioada de testare. Valoarea coeficientilor de frecare a avut o tendintd de crestere in directia
otelului C45—Ti+SiC—-Mo—Ti+Al+C—Ti+AIN. Trebuie mentionat cd, dacd in prima perioadd
de testare tribologica a acoperirilor (figura 4.7) cele mai mari valori ale coeficientilor de frecare
au fost stabilite atat pentru acoperirile din Ti+SiC, cat si pentru Mo, apoi in a patra perioada
aceleasi acoperiri au manifestat cele mai mici valori ale coeficientilor de frecare (figura 4.8). Acest
rezultat ne demonstreaza ca si In procesul interactiunii mecanice a materialelor se evidentiaza
natura acestora (legatura atomica, tipul retelei cristaline, structura s. a.). Astfel, in functie de acesti

parametri se manifesta si aderenta materialelor acoperirilor respective la materialul contracorpului

din otel C45. Aceasta a fost mai scazuta decat a altor materiale [116].
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Fig. 4.9. Microstructura suprafetelor acoperirilor uzate dupa 225 minute (16 875 cicluri) de
teste tribologice: a — Mo; b — Ti+Al+grafit; ¢ — Ti+SiC; d — C45 neacoperit. x125 [115]

Tn figura 4.9 sunt prezentate microstructurile suprafetelor de frecare ale straturilor depuse
(a, b, ¢) si a otelului C45 (d) neacoperit, dupa intreaga perioada de testare tribologica. Aceste
microfotografii demonstreaza clar ca stratul de Mo (figura 4.9, a) a suferit cea mai mica schimbare
in procesul frecarii, urmatd de acoperirea Ti+SiC (figura 4.9, c). In acelasi timp, vedem ca
suprafata de frecare a stratului din Ti+Al+C (figura 4.9, b) a suferit cele mai mari modificari.
Suprafata de frecare prezinta urme de uzura de (48+60) pum, formate de-a lungul esantionului in
directia miscarii de alunecare, demonstrand ca produsele uzurii s-au manifestat ca material abraziv
ce a contribuit la uzura abraziva a acoperirii. Prin urmare, cea mai deteriorata suprafata de frecare
coreleaza foarte clar cu cea mai mare intensitate medie de uzura a unei acoperiri pe intreaga
perioada de testare. Analizand suprafata de frecare a esantionului neacoperit al otelului C45 (figura
4.9, d), se poate concluziona ca aceasta suprafatd a fost deterioratd prin mai multe mecanisme,

respectiv $i prin uzura abraziva.

4.2. Caracteristicile tribologice ale otelului inoxidabil Cr18Nil10Ti supus ASE succesive cu

W+grafit, Ti+grafit, Mo+grafit, Ti+Al+grafit

Procesul ASE s-a desfasurat conform urmatoarei scheme: W+grafit, Ti+grafit, Mo+grafit,
Ti+Al+grafit, adica prelucrarea s-a efectuat cu materialele respective in diferita succesiune, pentru
a stabili cea mai optima varianta care ar duce la rezultatul scontat, adica la sintetizarea compusilor
ternari (MAX-fazelor).

Tn urma cercetarilor s-a stabilit ci toate probele prelucrate cu grafit si ulterior cu un metal
tranzitoriu au manifestat rezistenta 1naltd la uzurd in comparatie cu otelul neprelucrat. Rezistenta
la uzura a crescut in directia (Mo+grafit)—(W-+grafit)—(Ti+Al+grafit). Analiza cu raze X a

esantioanelor pentru Incercari, supuse prelucrarii succesive mai intai cu un metal tranzitoriu, apoi
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cu grafit, a demonstrat ca in straturile superficiale se formeaza carburi de molibden, de titan, de
wolfram si de crom. Incercrile de durati au demonstrat ci rezistenta la uzurd a acestor acoperiri
creste de la 1,7 pana la 69 de ori.

Studiile cu raze X ale acoperirilor dupa prelucrarea prin ASE au demonstrat prezenta in ele
a carburilor la toate regimurile de prelucrare, in limita valorilor energiei descarcarilor (1,0+3,0) J.
De exemplu, la ASE mai intéi cu electrod din wolfram si apoi, cu grafit s-au depistat in stratul
format carburi de wolfram WC si W2C, precum si carbon in stare liberd. Este interesant sa
mentionam, cd atunci cand matricea este din titan si este prelucratd cu unul dintre metalele
tranzitorii, apoi, cu electrozi din grafit, in straturile depuse se obtine carbura de titan (TiC) si
carbura metalului electrod cu care a fost efectuat procesul ASE. De exemplu, daca electrodul de
prelucrare este din wolfram, vom obtine in acoperirea formata carbura de wolfram (WC) [97,
108,117].

Rezultatele preliminare au ardtat ca o calitate mai bund a straturilor cu grosimi de ~
(0,04+0,055) mm si continuitate de pana la 98% pot fi obtinute la prelucrarea cu energia
descarcarilor electrice in limita (0,3+1,0) J, frecventa impulsurilor 250 Hz si forma de miscare a
electrodului de prelucrare: vibratii+rotatii.

Evaluarea rezistentei la uzura a acoperirilor pe ambele materiale (titan si otel) s-a efectuat
cu ajutorul masinii speciale pentru incercari tribologice de tip rectiliniu alternativ la viteza de
alunecare de cca 0,0675 m/s [104]. Tn calitate de lubrifiant s-a utilizat uleiul de vaselind, iar in
calitate de contracorp — esantioane dreptunghiulare din otel C45 cu dimensiuni de 3x25x30 mm,
calite pana la (HRCS58). Suprafata de contact a contracorpului cu proba acoperitd a constituit 9
mm? si era orientati astfel incat contracorpul si cuprinda complet aceasta suprafata. Incercirile s-
au efectuat in doua etape. In prima etapa s-a efectuat rodajul probei acoperite cu contracorpul timp
de 10 ore sub o sarcini variabila de la 2 pani la 9 kgf. In a doua etapi s-au efectuat testirile propriu-
zise la sarcina de 9 kgf timp de 20 ore. Gradul de uzurd s-a determinat dupa pierderea greutatii
prin cantarirea probelor cu balanta analiticd cu precizia 0,1 g. Microduritatea a fost masurata cu
ajutorul microdurimetrului IIMT-3 la sarcina de 50 g. Rezultatele sunt prezentate in tabelul 4.5
[115].

Tabelul 4.5. Duritatea initiala HU a acoperirilor obtinute pe proba de otel Cr18Nil10Ti

Microduritatea la sarcina de 50 g, kgf/mm®
Nr. Materialul acoperirii Microduritatea Microduritatea Microduritatea
minima medie maxima
1. Ti+Al+grafit 1086 1596 2443
2. W+grafit 782 998 1520
3. Mo+grafit 402 839 1438
4, Cr18Nil0Ti 323 323 323
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Analiza rezultatelor a demonstrat ca pe tot intinsul acoperirii duritatea nu este constanta; s-a
observat un decalaj intre duritatile minime si maxime. Din tabelul 4.5 se vede ca duritatea creste
in directia: (Mo+grafit)—(W+grafit)—(Ti+Al+grafit).

Tn figura 4.10 este prezentati histograma uzurii acoperirilor dupa 30 de ore de incerciri
tribologice la sarcina de 9 kgf, din care se vede ca toate acoperirile au avut ca rezultat marirea
rezistentei la uzura, in unele cazuri — de pana la 29 ori. Astfel, acoperirea formata la alierea prin
scantei electrice cu Ti+Al+grafit s-a dovedit a fi cea mai rezistenta la uzura. S-a mai observat ca
uzura acoperirilor coreleazd cu microduritatea medie a acestora: cu cat este mai mare
microduritatea medie, cu atat este mai mica uzura, si invers, cu cat este mai mica microduritatea
medie, cu atat este mai mare uzura.

Tn tbelul 4.6 sunt prezentate rezultatele analizei cu raze X a unor acoperiri supuse incercarilor

la uzura.
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Fig. 4.10. Gradul de uzuri al diferitor acoperiri depuse pe probele din otel Cr18Nil0Ti
[115]

Din tabelul 4.6 se vede bine ca la alierea prin scantei electrice a otelului Cr18Nil0Ti in
succesiunea Ti— Al—sgrafit se obtin acoperiri cu cea mai mare duritate: 1 596 xgf/mm?, ceea ce
explica si cel mai mic grad de uzura a probelor cu astfel de acoperire. La durificarea cu electrozi
din molibden si wolfram in succesiunea (Mo+grafit) si (W+ grafit) in straturile superficiale se
formeaza, respectiv, carburile de molibden (Mo2C) si wolfram (WC). Prezinta interes fenomenul
aparitiei in stratul durificat al titanului a nitrurii de titan TiN, desi atat in electrodul de prelucrare,
cat si in suportul de otel acest element lipseste. Se stie [3] ca la efectuarea procesului ASE in aer,
unde concentratia de azot constituie cca 78%, in conditiile descarcarii in impuls cu temperaturi si
presiuni inalte, au loc procese de ionizare a materialelor si a gazului din zona descarcarilor, cu
interactiunea acestora si formarea diferitor compusi, inclusiv nitruri si oxizi. Faptul ca prin metoda
cu raze X se pot depista nitrurile si oxizii metalelor electrozilor ne confirma ca concentratia
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acestora depaseste 2%. Prezenta in acoperirile formate a nitrurilor si a oxizilor nu intotdeauna este
benefica. De exemplu, o cantitate mai mare de 2% de oxizi in acoperire cauzeaza fragilizarea
acestora. Pe de alta parte, prezenta nitrurii de aluminiu in acoperiri sporeste rezistenta la uzura.
Astfel, fenomenul aparitiei azotului, care interactioneaza cu titanul formand nitrura de titan, este

un factor benefic, dat fiind ca acesta poseda proprietéti fizico-mecanice nalte.

Tabelul 4.6. Fazele depistate in acoperirile depuse pe otelul Cr18Nil0Ti la alierea acestuia
cu toati gama de electrozi selectati [115]

Nr. Compozitia acoperirii Fazele obtinute dupa ASE
1. Mo, grafit a-Fe; y-Fe; Grafit, y-Fe,C; (Fe,MoC)
2. W, grafit a-Fe; y-Fe; FesN; FesN; (Fe,Cr,W),Ce=~[Cr,-Fe-(W,M0)]-C
3 Ti, Al grafit a-Fe?; v-Fe; TiN; FesCoory-Fe2C; FesAl or AlFe; (Nis(AlTi)C);
FeTi
Otel inoxidabil )
4 Cr18Ni10Ti o-Fe; y-Fe

4.3. Caracteristicile tribologice ale otelului aliat 40X13 si ale aliajului de titan BT6

In calitate de obiecte de investigatii s-au utilizat probe din otel aliat 40X 13 si aliaj din
titan BT6, cu dimensiuni de 10x30x2 mm, 30x30x10 mm, precum si probe cilindrice cu
diametrul de 40 mm. Caracteristicile tribologice ale otelurilor inoxidabile 40X13 si ale aliajului
de titan BT6 supuse alierii succesive prin scantei electrice, s-a efectuat la o serie de instalatii
industriale si experimentale, asigurandu-se regimuri cu valori ale energiei de la 0,3 12 6,0 J. Tn
calitate de obiecte ale cercetarii s-au utilizat probe din otel 40X13 si aliaje de titan BT6 cu
dimensiuni de 10x30x2 mm, 30x30x10 mm, precum si probe cilindrice cu diametrul de 40 mm.
Pentru durificare s-au folosit electrozi din titan, grafit, tantal, wolfram, aluminiu, nitrura de
aluminiu (AIN) si carbura de siliciu (SiC). Aceasta selectare a electrozilor de prelucrare se
explica prin tendinta de obtinere a acoperirilor din compusi ternari cu caracteristici unice, cum
ar fi TiAIC, TiAIN si TiSiC [105, 118].

Testarea tribologica s-a efectuat cu ajutorul masinii de frecare FT-2, aplicand schema de
frecare ,,deget disc” in conditii de frecare pe uscat a trei probe sferice cu diametrul de 1,5mm.
Probele acoperite erau supuse pregatirii preliminare prin slefuire pand la rugozitatea Ra=0,1+0,3
pm.

Incercarile s-au efectuat la sarcina 50 H si viteza de alunecare 0,06 m/s. Morfologia
acoperirilor s-a studiat cu ajutorul microscopului cu scanare electronica ,,MIRAZ TESCAN”, iar
topografia acoperirilor s-a facut cu ajutorul profilometrului ,,Surftest SI-210”.

In figura 4.11 sunt prezentate profilogramele acoperirilor Ti+C, Ti+Al+C, Ti+AIN, Ti+SiC si ale

suportului din otel 40X13 si BT6 neacoperite, din care se vede clar ca probele acoperite au
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rugozitatea mai pronuntata, fapt care in procesul frecarii a demonstrat un coeficient mai mare la

frecare. Pe masura rodajului, procesul se amelioreaza si coeficientul de frecare se micsoreaza [7].
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Fig. 4.11. Topografia suprafetelor probelor de otel 40X13 si aliaj de titan BT6 supuse ASE
cu diferite materiale [7]

Rezultatele testarii tribologice au demonstrat ca acoperirile Ti+AIN si Ti+SiC in conditiile

frecarii pe uscat poseda 0 rezistenta la uzurd mai mare in raport cu probele neacoperite (otel 40X13

si titan BT6), tabelul 4.7 si 4.8.

Tabelul 4.7. Coeficientul de frecare a acoperirilor

Structura Ti+C | Ti+AIN | Ti+Al+C | Ti+sic | 40x13 BT6
aCOperlrll
um 033 0.27 0.4 0.34 0.45 031

Tabelul 4.8. Uzura liniara a acoperirilor

Structura acoperirii Ti+C Ti+AIN | Ti+AI+C | Ti+SiC 40X13 BT6
Ah, pm 0,44 0,47 0,42 0,06 0,17 0,14
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Cresterea rezistentei la uzurd a probelor acoperite se explica prin duritatea inalta in raport cu

probele de otel si titan neacoperite (tabelul 4.9).

Tabelul 4.9. Microduritatea acoperirilor

Structura acoperirii

Ti+C

Ti+AIN

Ti+Al+C

Ti+SiC

40X13

BT6

H, MPa

10300

8873

9120

10450

2150

3940

Rezultatele testarilor ne-au demonstrat cd asupra caracteristicilor tribologice o influenta

mare o are morfologia acoperirilor formate (figura 4.12). Conform rezultatelor obtinute cu ajutorul

microscopului cu scanare electronica acoperirile depuse formeaza o morfologie dezvoltata (figura

4.12. a, ¢, e, g). In structura acoperirilor sunt prezente nanofaze care determina rezistenta nalti a

straturilor (figura 4.12, b, d). In timpul formarii acoperirilor in acestea apar tensiuni remanente de

naturd termica sau ca rezultat al transformarilor alotropice care contribuie la formarea

microfisurilor, microporilor (figura 4.12, f, h). Existenta acestor defecte in unele cazuri poat avea

un rol pozitiv. De exemplu, Tn cuplurile tribologice cu lubrifiant, acestea au un rol de rezervor in

care se acumuleaza lubrifiantul ce contribuie la ungerea suprafetelor de lucru.
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Fig. 4.12. Morfologia acoperirilor la ASE cu: a, b-Ti+C; ¢, d-Ti+AIN; e, f-Ti+Al+C;
g, h-Ti+SiC [7, 118]

Rezultatele incercarilor tribologice au demonstrat, de asemenea, ca in primul rand are loc
uzura proeminentelor, dupd care urmeazi netezirea suprafetei. In unele cazuri, din cauza duritatii
inalte uzura proeminentelor este foarte mica (figura 4.13, d).

Asadar, acoperirile depuse pe otel 40X13 si pe aliajul de titan BT6 poseda proprietéti

antifrictie inalte, (acoperirea din Ti+SiC), data fiind duritatea 1nalta a acestora.
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Fig. 4.13. Morfologia suprafetei de frecare a acoperirilor formate la ASE cu: a —
Ti+C; b — Ti+AIN; ¢ — Ti+Al+C; d — Ti+SiC [7,118]
Acoperirile depuse poseda o morfologie dezvoltata care determina o uzurd aparent intensa,
data fiind uzarea, in primul rand, a proeminentelor ca urmare a sarcinilor imense aparute in
tribocontacte. In structura acoperirilor se formeazi nanofaze, Ce contribuie la cresterea

caracteristicilor tribologice ale acoperirilor.

4.4. Rezistenta la coroziune a acoperirilor sintetizate prin metoda ASE

Pentru investigatii s-a selectat otelul aliat 40X13, care se utilizeaza pe larg la confectionarea
instrumentelor medicale. Probele folosite erau cu dimensiuni de 15x15x5 mm, care au fost finisate,
folosind hartie abraziva M14, M10, M7 si paste diamantate cu granulatia de 5.3, 3.2, 2.1 si 1.0
um. Tn calitate de anozi (electrozi de prelucrare) s-au folosit bare din grafit, titan, tantal, wolfram,
aluminiu, nitrurd de aluminiu (AIN) sub forma de pulbere si carburi de siliciu (SiC). In calitate de
electrozi compacti s-au utilizat bare cu dimensiuni de 40x5x5 mm.

Acoperirile s-au depus cu electrozi compacti si pulberi care s-au introdus in zona descarcarii.
granulatia pulberii varia intre 80 si 120 um [10].

Prelucrarea succesiva cu elementele compusilor Ti+Al+grafit, Ti+SiC, Ti+grafit si W+grafit
(tabelul 4.10) s-a efectuat la regimuri optime, determinate anterior in capitolul 3.

Tabelul 4.10. Compozitia acoperirilor depuse pe probele din otel aliat 40X13

Materialul probei Otel 40X13
Numarul probei 1 2 3 4 5
Compozitia Ti+Al+C | Ti+Si+C | Ti+AIRN | Titgrafit | W-grafit
acoperirii

Proprietatile anticorozive ale acoperirilor au fost studiate cu ajutorul potentiostatului-

galvanostat Multi Autolab M204 (Metrohm AG, Elvetia). Pentru efectuarea testarilor anticorozive,
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in calitate de agent coroziv a fost utilizatd solutia de 3% de NaCl in apa distilati. Inainte de
efectuarea testarilor anticorozive s-au studiat unele caracteristici ale straturilor superficiale,
precum morfologia suprafetei, continuitatea acoperirii, uniformitatea grosimii straturilor si
microduritatea. Microduritatea a fost masurata cu ajutorul durimetrului HWMMT-X7. Morfologia
straturilor formate s-a studiat cu ajutorul microscopului metalografic ,,MDS 1600T”. in figura 4.14

sunt prezentate curbele tipice de polarizare pentru probele studiate [10].
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Fig. 4.14. Curbele de polarizare a acoperirilor formate la prelucrarea prin electroeroziune
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Tn baza studiului efectuat s-a stabilit ci o rezistentd maxima la coroziune in raport cu celelalte
acoperiri formate a manifestat-o acoperirea sintetizata la alierea succesiva cu electrozi din grafit
si titan, precum si grafit plus wolfram (figura 4.15, tabelul 4.11). Aceste straturi isi pastreaza

morfologia initiala dupd actiunea mediului coroziv.

lorr 107> A/cm?
12.000 11.372

10.000 9.080

8.000
6.000
4.000

2.000 1.144
0.044 0.075

0.000

Ti+Al+C Ti+Si+C Ti+Al+N Ti+C W+ C

Fig. 4.15. Valoarea curentului de coroziune pentru diferite acoperiri

Conform cercetarilor [49], acoperirile obtinute la ASE se formeaza in rezultatul interactiunii
intense a plasmei descarcarilor in impuls cu materialele anodului si catodului cu formarea aliajelor,
solutiilor solide, nitrurilor si oxizilor, daca prelucrarea se efectueaza in aer.

Tn studiul [34] se mentioneazi ca, la prelucrarea succesivi cu electrod din grafit si unul din
metalele tranzitorii din grupele IV-V1 ale sistemului periodic, in straturile superficiale se formeaza
carburile metalelor respective. in rezultatul acestei prelucrdri duritatea straturilor superficiale
creste semnificativ.

Tabelul 4.11. Dependenta densititii curentului de coroziune in functie de componenta

electrozilor si regimurile de depunere a acoperirilor

Numarul probei
1 2 3 4 5
lcor, 10° A/cm? 9,080 1,144 11,372 0,044 0,075

Densitatea curentului

Morfologia stratului superficial prezinta in sine o structurd insulara, defectele careia depind
de regimurile tehnologice de prelucrare si de componenta chimici a electrozilor. In urma difuziunii
elementelor chimice a materialului anodului topit se formeaza un strat cu proprietiti fizico-

mecanice inalte, asa — numita ,,zona de difuzie”.
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Fig. 4.16. Morfologia acoperirilor formate pe suportul (catodul) din otel 40X13: a-e —

suprafata initiald a acoperiri, f-j — dupa actiunea agentului coroziv x175 [10]
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SEM MAG: 100.0 kx Date(m/dly): 10110/19 Performance in nanospace

Fig. 4.17. Morfologia acoperirilor formate la ASE [10]

Investigatiile morfologiei acoperirilor obtinute prin ASE cu ajutorul microscopului cu
scanare electronicd au demonstrat tendinta de formare a fazelor nanocristaline in structura
acoperirilor. Prin metoda microscopiei optice s-a stabilit ca straturile depuse la prelucrarea
succesiva cu electrozi din grafit si titan, grafit si wolfram formeaza un relief mai neted, cu mai
putine incluziuni in comparatie cu straturile din Ti+Al+C, Ti+SiC si Ti+AIN. Cresterea rezistentei
la coroziune a compusilor formati din electrozi, ce au in componenta titan si carbon, precum si
wolfram si carbon, poate fi explicata prin faptul ca acestia formeaza straturi mai dense, cu mai
putine defecte.

De mentionat o particularitate deosebitd in procesul formarii acoperirilor la ASE succesiva
cu grafit si unul dintre metalele tranzitorii ale sistemului periodic. in pofida faptului ci procesul
are un caracter discontinuu, adica straturile se formeaza prin transferarea pe suport (catod) a

portiunilor mici de materiale, ceea ce nu permite obtinerea straturilor cu continuitate de 100%; cu
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toate acestea, rezistenta la coroziune a otelului 40X13 supus alierii cu Tit+grafit si W-grafit s-a
dovedit a fi destul de mare in raport cu otelul neacoperit. Aceasta se explica prin faptul ca transferul
particulelor de grafit continud si dupa finalizarea descarcarii [7, 11] la suprafata catodului; in
special, la inceputul procesului de prelucrare se formeaza un strat de particule mici de grafit, care
se inglobeaza in topitura ce se raceste, precum si umple adanciturile din acoperirea formata. Astfel,
in urma acestei prelucrari se formeaza un strat dens, nepenetrabil pentru lichidul agresiv.
Acoperirile ternare Ti+Al+C, Ti+SiC si Ti+AIN au fost mai putin rezistente in mediul
agresiv. Aceasta poate fi explicat prin faptul ca, la prelucrarea cu trei componente, unele dintre ele
se transferd in stare solidd si stratul format nu are o continuitate completd, ceea ce permite

agentului coroziv sd patrunda pana la materialul suportului din otel 40X13.

H, GPa
20
15
10
4.7 5.2
i N
O T T
40X13 Ti+Al+C Ti+Si+C Ti+Al+N Ti+C

Fig. 4.18. Valoarea microduritatii acoperirii dupa testarile anticorozive

Studiul caracteristicilor fizico-mecanice dupa testarile anticorozive au demonstrat ca
valoarea microduritatii pentru acoperirile Ti+C si W+C practic nu se schimba, ceea ce confirma
cd acestea nu au fost supuse dizolvarii electrochimice. Insa pentru acoperirile Ti+Al+C, Ti+SiC si
Ti+AIN se observa o diminuare a microduritatii cu 16—19 %, in raport cu valorile initiale, pana la
testare.

Studiul privind energia superficiala a acoperirilor au demonstrat o valoare mai mare a
probelor acoperite cu Ti+C, iar rezistenta la coroziune este in concordanta cu 'OCT 9.311-87
(tabelul 4.13) [84].

Tabelul 4.12. Dependenta energiei specifice superficiale de conditiile formarii

acoperirilor dupa testarea anticoroziva

Specificare - - C.Ompon.enm aco erir“
Ti+AlI+C | Ti+Si+C | Ti+AI+N | Ti+C W+C
Lucrul adeziunii uleiului de vaselind, mJ 63,02 62,91 62,66 56,51 55,80
Lucrul adeziunii apei, mJ 46,84 67,91 62,84 102,69 78,09
Componenta dispersiva a energiei suprafetei 29,04 6,65 10,26 10,26 0,01
Componenta polara a energiei suprafetei 0,06 9,41 5,31 86,21 30,45
Energia suprafeteli, mJ/m? 29,10 16,06 15,57 96,47 30,46
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Tabelul 4.13. Rezistenta la coroziune a acoperirilor depuse prin ASE

Componenta acoperirilor Forma deterioririi corozive Nota de estimare
Ti+AlI+C b 8
Ti+Si+C b 7
Ti+Al+N b 8

Ti+C A 9
W+C - 10

Tn urma studierii morfologiei s-a stabilit ca conditiile de formare a acoperirilor influenteaza
semnificativ asupra structurii straturilor depuse. Se presupune ca cresterea rezistentei la coroziune

a acoperirilor este legata de formarea in acestea a MAX-fazelor [119].

4.5. Concluzii la capitolul 4

In urma efectuarii cercetarilor experimentale ale procesului de sintetizare a carburilor
metalice la alierea succesiva prin scantei electrice cu electrozi din metale tranzitorii din grupele
IV-VI a sistemului periodic — Ti, Ta, W, precum si din grafit, putem trage urmatoarele concluzii:

1. In cazul depunerii din Mo,si grafit in suprafata se obtin noi faze (Grafit, y-Fe.C;
(FeaMoC), pentru W si grafit- FesN; FesN; (Fe,Cr,W)2Ce~[Cr,-Fe-(W,M0)]-C, pentru depuneri
succesive de Ti, Al, grafit- TiN; FesCoory-FeoC; FesAl or AlFe; (Niz(Al,Ti)C); FeTi |,
spredeosebire de cele initiale a-Fe si y-Fe caracteristice materialului de executie al probei Otel
inoxidabil de marca Cr18Nil0Ti;

2. Incercarile experimentale la uzura a pieselor executate din Otel 45, au demonstrat, ca
atat straturile din compozitia succesiva Ti+Al+C, precum si cele din cea Ti+AIN au redus uzura
piesei de 3.9 si, respectiv, de 6.5 ori [108, 118].

3. Microduritatea specifica a straturilor superficiale formate creste pana la 1596 MPa
pentru Ti+Al+grafit, 998 MPa- W+grafit, 839 MPa- Mo+grafit, plecand de la cea initiala a
materialului de executie a piesei 323MPa- Cr18Nil0Ti iar in cazul pprobelor executate din titan
10300 Pa pentru depuneri dinTi+C, 8873 pentru Ti+AIN, 9120 - Ti+Al+C, 10450 - Ti+SiC, 2150
-40X13 si 3940 pentru BT6;

4. Rezultatele testarii tribologice au demonstrat cd acoperirile Ti+AIN si Ti+SiC in
conditiile frecarii uscate poseda o rezistenta la uzura mai mare in raport cu probele neacoperite
(otel 40X13 si titan BT6);

5. S-a stabilit ca o rezistentd maxima la coroziune in raport cu celelalte acoperiri formate a
manifestat-o acoperirea sintetizata la alierea succesiva cu electrozi din grafit si titan, precum si
grafit plus wolfram. E de mentionat, ca aceste straturi isi pastreaza morfologia initiala dupa

actiunea mediului coroziv;
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6. Cresterea rezistentei la coroziune a compusilor formati prin aplicarea electrozilor
executati din materiale ce contin titan si carbon, precum si wolfram si carbon, poate fi explicatd
prin faptul cd , in rezultat se formeaza compusi ceramici;.

7. Cercetarea morfologiei suprafetelor prelucrate a permis a stabili, ca conditiile de formare
a acoperirilor influenteazd semnificativ asupra structurii straturilor depuse. Se presupune ca

cresterea rezistentei la coroziune a acoperirilor este legata de formarea in acestea a MAX-fazelor.
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CONCLUZII GENERALE SI RECOMANDARI

Tn urma analizei literaturii de specialitate, cercetarilor teoretice si experimentale proprii
privind sintetizarea carburilor metalice la alierea succesiva prin electroeroziune cu electrozi din
metale tranzitorii Ti, Ta si W, precum si din grafit, s-au stabilit urmatoarele concluzii:

1. In rezultatul analizei stadiului actual in domeniul durificirii suprafetelor metalice prin
scantei electrice, in ultimii 20 de ani nu s-au depistat lucrari stiintifice dedicate in mod special
cercetari sistematice ale procesului ASE prin prelucrarea succesiva cu electrozi din Ti, Ta, W, C
— constituenti ai electrozilor standardizati — WC+TiC+Co si WC+TiC+TaC+Co. [117].

2. metodele de evidentiere a structurii, compozitiei chimice si celei de faza permit a
argumenta rezultatele obtinute, exactitatea si veridicitatea rezultatelor obtinute este asigurata de
precizia echipamentelor aplicate in cercetare iar aplicarea in cercetare tehnologica a
echipamentelor industriale ,apropie si mai mult rezultatele obtinute de utilizatorii lor [120].

3. S-a stabilit ca factorii de baza ce influenteaza substantial asupra procesului sintetizarii
carburilor 1n straturile superficiale ale metalelor supuse alierii prin scantei electrice, a grosimii si
calittii acestora sunt:

a) valoarea energiei descarcarii electrice Tn impuls;

b) parametrii tehnologici — forma miscarii electrozilor compacti de prelucrare (vibratii,
rotatii) in raport cu suprafata de prelucrare;

c) starea de agregare a materialelor de aliere — compacta sau pulverulenta [96, 97, 109,
118].

4. S-a optimizat regimul energetic de prelucrare, astfel incat valorile energiei de descarcare
n impulsuri la care s-a obtinut cea mai inalta calitate a acoperirilor se incadreaza in limita (1,3 +
3,0) J, iar al curentului mediu — (1,5 +2,0) A cu frecventa trecerii impulsurilor in limita 100 - 200
Hz [96, 108, 109].

5. S-a demonstrat sporirea productivitatii formdrii acoperirilor concomitent cu cresterea
grosimii si calitatii acestora la:

a) Imbinarea intr-un proces tehnologic unic a alierii prin scantei electrice cu electrozi
compacti si introducerea in interstitiul dintre anod si catod a materialelor pulverulente;

b) utilizarea electrozilor cu rotatie in plan perpendicular pe suprafata de prelucrare, fapt ce
a dus la cresterea duratei de functionare a acoperirilor astfel formate [108, 111].

6. Pentru cazul depunerii din Mo,si grafit in suprafata se obtin noi faze (Grafit, x-Fe.C;
(FeaMoC), pentru W si grafit- FesN; FesN; (Fe,Cr,W)2Ce=~[Cr,-Fe-(W,M0)]-C, pentru depuneri
succesive de Ti, Al, grafit- TiN; FesCoory-FeoC; FesAl or AlFe; (Niz(AlLTi)C); FeTi ,

125



spredeosebire de cele initiale a-Fe si y-Fe caracteristice materialului de executie al probei Otel
inoxidabil de marca Cr18Nil0Ti;

7. Incercarile experimentale la uzura a pieselor executate din Otel 45, au demonstrat, ca
atét straturile din compozitia succesiva Ti+Al+C, precum si cele din cea Ti+AIN au redus uzura
piesei de 3.9 si, respectiv, de 6.5 ori [108, 118].

8. Micro duritatea specifica a straturilor superficiale formate creste pana la 1596MPa
pentru Ti+Al+grafit, 998MPa- W+grafit, 839MPa- Mo+grafit, plecand de la cea initiala a
materialului de executie a piesei 323MPa- Cr18Nil0Ti iar in cazul pprobelor executate din titan
10300 Pa pentru depuneri dinTi+C, 8873 pentru Ti+AIN, 9120- Ti+Al+C, 10450- Ti+SiC, 2150-
40X13 si 3940 pentru BT6;

9. Rezultatele testarii tribologice au demonstrat cd acoperirile Ti+AIN si Ti+SiC in
conditiile frecdrii uscate poseda o rezistentd la uzura mai mare in raport cu probele neacoperite
(otel 40X13 si titan BT6);

10. S-a stabilit cd o rezistentd maxima la coroziune 1n raport cu celelalte acoperiri formate
a manifestat-o acoperirea sintetizata la alierea succesiva cu electrozi din grafit si titan, precum si
grafit plus wolfram . Este de mentionat, ca aceste straturi isi pastreazd morfologia initiald dupa
actiunea mediului coroziv;

11. Cresterea rezistentei la coroziune a compusilor formati prin aplicarea electrozilor
executati din materiale ce contin titan si carbon, precum si wolfram si carbon, poate fi explicata
prin faptul ca , in rezultat se formeaza compusi ceramici;.

12. Cercetarea morfologiei suprafetelor prelucrate a permis a stabili, ca conditiile de
formare a acoperirilor influenteaza semnificativ asupra structurii straturilor depuse. Se presupune
ca cresterea rezistentei la coroziune a acoperirilor este legatd de formarea in acestea a MAX-
fazelor.

13. La prelucrarea complexd cu electrozi compacti si pulberi metalice, au fost sintetizati
compusi ternari MAX-faze, de tip Ti2AlIC, Ti2AIN si TisSiC> cu inalte proprietati fizico-mecanice
[100-102].

14. Cercetarile cu aplicarea razelor X si a microscopiei cu scanare electronica au
demonstrat caracterul amorfo-cristalin al acoperirilor formate, ceea ce confirma performanta
proprietatilor fizico-mecanice ale acestora [5, 6, 10].

15. Incercarile tribologice au demonstrat posibilitatea obtinerii acoperirilor cu o rezistenta
inaltad la uzura. Prelucrarea otelului si al titanului in succesiunea: Ti+C, W+C, Mo+C, Cr+C a

permis cresterea rezistentei la uzura de pana la 29 de ori [97, 108, 109, 115].
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16. S-a stabilit ca frecarea in lipsa lubrifierii la o presiune specifica de 2 Mpa acoperirile
de Mo si Ti+SiC au manifestat cea mai mica intensitate medie de uzurd. Aceasta a fost de circa 15
ori mai mica decat a otelului C45 neacoperit.

17. A fost stabilitd o corelatie strictd intre duritatea straturilor superficiale formate si
coeficientul de frecare: cu cat microduritatea acoperirii este mai mare, cu atat este mai mare
coeficientul de frecare (dupa 8-12 min de stabilizare) si invers [115].

18. Incercarile experimentale la uzura a pieselor executate din Otel 45, au demonstrat, ca
atat straturile din compozitia succesiva Ti+Al+C, precum si cele din cea Ti+AIN au redus uzura
piesei de 3.9 si, respectiv, de 6.5 ori [108, 118].

19. Elaborarea variantei noi a alierii prin electroeroziune utilizand prelucrarea succesiva
cu electrozi din grafit, titan, tantal si wolfram a demonstrat in practica posibilitatea de inlocuire a

electrozilor standardizati de tip ,,BK” si,,TK”, care actualmente au disparut de pe piata [108, 118].

RECOMANDARI

Sintetizarea acoperirilor cu continut de carburi faze nanostructurate si amorfe, precum si a
MAX-fazelor care, in exclusivitate la testdrile tribologice si anticorozive, au demonstrat rezistenta
inalta la uzura si coroziune au creat perspective de utilizare a acestora in scopul protectiei pentru
suprafetelor active ale diferitor organe de masini, mecanisme si utilaje.

La Tmbinarea intr-un proces tehnologic unic a alierii prin scantei electrice cu electrozi
compacti si introducerea In interstitiul dintre anod si catod a materialelor pulverulente au fost
obtinute acoperiri semnificativ mai groase, decat in procesul traditional de ASE. In aspect teoretic,
se impune analiza si sinteza a rezultatelor obtinute de diferiti autori la nivel international pentru
intelegerea profunda a fenomenelor de natura fizica si chimica care insotesc acest proces. Pentru
dezvoltarea acestei noi variante ale procesului, este nevoie de elaborarea unui model fizic, care ar
permite intelegerea mecanismului de transfer al materialelor de aliere pe catod-piesa, care, dupa
cum au demonstrat rezultatele experimentale, nu se incadreaza in criteriile Palatnik — Zolotih [15,
95, 99].

PROPUNERI DE PERSPECTIVA

Experienta acumulata in cadrul realizarii prezentei teze ne-a consolidat convingerea ca
cat si prin modificarea principiului de amorsare a descércarii electrice In impuls. Asta prevede, In
primul rdnd, utilizarea n calitate de materiale de aliere a pulberilor, iar in al doilea rand, amorsarea
descarcarilor electrice la distante cu mult mai mari, decat cele de strdpungere a interstitiului,
utilizand initierea descarcarii cu surse de tensiune inalta si curenti mici. Aplicarea acestui principiu

de prelucrare are avantajul utilizarii in calitate de materiale de aliere nu numai a metalelor, dar si
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a nemetalelor (materialelor dielectrice), ceea ce deschide de asemenea perspective de obtinere a
acoperirilor cu inalte proprietati fizico-mecanice si de exploatare.

In perioada urmitoare va continua elaborarea variantelor noi ale procesului si
modernizarea utilajului de realizare a acestuia pe deoparte, iar pe de alta, extinderea gamei de
materiale utilizate in calitate de elemente de aliere, ceea ce va permite obtinerea acoperirilor
multicomponente cu diverse destinatii functionale. Mai mult ca atat, se prevede dezvoltarea
procesului alierii prin scantei electrice utilizand in calitate de materiale de aliere pulberi metalice,
in locul electrozilor compacti, astfel existand considerabil domeniile de aplicare ale procesului

alierii prin scantei electrice.
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03 | nomKHBI GBITH Be3 BHAMMBIX HHOPOJHBIX BKIIIOYEHHH (METa/LI4, IOJHMEPOB, BOJbI),
04 | ¥ HaXOMUTHCA B CIEMHAIBHOM Tape
05 | Dnexrpon BK 8
06 | MaccoBas ons Bons(pama, %, He MeHee - 91, 7%
07 | Maccosas noist kobanbra, %, He Gonee — 7,4-8
08 | Maccogas nons yriaepoza , %, He 6oxee - 0,6-0,66
09 | MaccoBas noxs xenesa, %, He 6oxnee - 0,3
10
11 030. IToxroroBka
12 |Tlepen o6paboTkoii H3nemme TepMoobpabdarsiBaiot ipu T=100°C, B Tegenue 40 MUHYT.
13 |TTocie TepMo0OPabOTKH H3/Ie/He OCTHIBAET 10 TeMnepaTypsil8-22°C.
14 | OcThIBIIEE H3/IEIHE YIAKOBBIBAETCS B MOJIHITHICHOBEIHA IAKET.
15 035 Kpenexuas
16 | Merannueckoe M3/ie/IHe paclosiaraioT B CrieLMaTH3HPOBAHHOM Onpase
17 | Meraminyeckoe H3/ielIHe 3aKpEIUIAIOT B CleLHATH3UPOBAHHON OCHACTKE
18 | BeiaepikuBaloT 10 OKOHYaHHs NMPOBENEHHS MPOLIECCa IEKTPOHCKPOBOTO JIETMPOBAHUS
KTTII
Jy6.
Bzam.
IMoan.
A Lex | Vu. | PM | Onep. | Kon, naumenos. ornepauuu O603HaYeHHe JOKYMEHTa
b Kon, HanmeHoBaHHe 060pyAOBaHHS Kyn | Ilpop | CM | VT P YT | KP.
M BcenomorarensHslil MaTepura Kon KoHu1. Bszkocts ITioTHOCTH
P I Jlapnenue ] t I OITA/K Droka U Bpems
A01 040 O6paboTka

02 | BomounTs ycraHoBiaky Impuls 1A

03 | Ycranoeuts Hanpsokenue U=60 B, I=0,A

04 | YcranosuTh yacToTy Kosnebauwii anekrpoaa 800-1000 B MunyTy

05 | YCTaHOBHTH 3JIEKTPOJ B MAHHITYJISITOP

06 | IlpucoennHHTH AeTaib Yepes Kabesb K yCTaHOBKE

07 | IoxBeCTH 31EKTPOA K H3ACIHIO

08 B03BpaTHO-NOCTYNATE/IbHbIMH JIBHKEHHAMH HAHECTH MOKPHITHE Ha JETalb

09 | CkopocTh JBHXKEHHS 3JIEKTPOAA M0 noBepXHocTH u3aenus 0,01 m/c

10 | CopMHPOBaTH CILIOLIHOE MOKPHITHE

11 ITo OKOHYaHHH OTKJIKOYHTB YCTAaHOBKY

13 045 Ilposepka

14 | IpoBecTH BH3YaJIbHBIH KOHTPOJIb MOTYYEHHOrO MOKPHITHS Ha AETATH

144




Jy6a.

B3am.

IMoan.

Liex | Vu. | PM [ Onep. | Koa, HaumeHos. onepaumnu

O603HaYeHHe JOKYMEHTa

Kon, HaumeHoBaHHe 060pya0BaHHUs

Kyn | Tpop [ CM [ VT

P

| KP.

BcrniomorarenbHbliii MaTepua

Kon

Konu.

Bsizkocts

IInotHOCTH

o |Z o>

| Maenenue |

t

| ona/k

Droka |

U

Bpewms

050 VknansiBanue

V10KMTb M3/IEJIHE C IOKPHITHEM B Tapy ISl TPAHCTIOPTHPOBAHHS

055 TpaHcnopTHpoBaHHe

TpaHCnOpTHPOBaTh 0JIOTA B MECTO CKJIAAMPOBaHHA

145




Lista publicatiilor l1a tema tezei de doctor, ale d-nei Natalia KAZAK

1. Articole in reviste stiintifice
1.1.in reviste din bazele de date Web of Science si SCOPUS

1. KATINAS, E., JANKAUSKAS, V., KAZAK, N., MICHAILOV, V. Improving Abrasive Wear
Resistance for Steel Hardox 400 by Electro-Spark Deposition. J Frict Wear. 2019, 40(1), p. 100—
106. ISSN 1068-3666. Doi 10.3103/S1068366619010070 (IF: 0,489).

2. MIKHAILOV, V.V., KAZAK, N.N., AGAFII, V.I., YANAKEVICH, A.l. Synthesis of Carbide
Phases in Surface Metal Layers Under Electrospark Alloying with Graphite and Transition Metals
in Groups 1V-VI. Powder Metall Met C. 2019, 58(5-6), p.307-311. ISSN 1068-1302. Doi
10.1007/s11106-019-00079-8 (IF: 0,381).

3. RUKANSKIS, M.; PADGURSKAS, J.; SABALIUS, A.; MICHAILOV, V.; KAZAK, N;
ZUNDA, A. Friction and Wear of Electrospark Coatings Made of Molybdenum, Bronze, and
Combined (Ti + Al + C) Composition on Steel 45 in a Lubricant Medium. J Frict Wear.
2021, 42(1), 56—62. Doi: 10.3103/S1068366621010086 (IF: 0,606).

1.2. in reviste din straindtate recunoscute

4. AGAFIIL, V., MIHAILOV, V., IANACHEVICI, A., KAZAK, N. Improvement of the reliability
of the friction pairs by electrospark alloying. Buletin AGIR. 2015, XX(3), p.43-46. ISSN 1224-
7928.

5. AGAFII, V.l., PADGURSKAS, J., MIHAILOV, V.V., ANDRIUSIS, A., KREIVAITIS, R.,
KAZAK, N. The wear resistance of electrospark coatings on steel c¢45 when operating with
counter bodies of different steels. Agricultural Engineering, Research Papers, 2015, Vol. 47, p.1-
5, ISSN 1392-1134/ elSSN 2345-0371

6. KUKAREKO, V.; AGAFII, V.; MIHAILOV, V.; GRIGORCHIC, A.; KAZAK, N. Evaluation
of Tribological Properties of Hard Coatings Obtained on Steel C45 by Electro-spark Alloying. Key
Engineering  Materials. 2019, p.813, pp.381—386. ISSN  1662-9795.  Doi
10.4028/www.scientific.net/KEM.813.381.

7. MIKHAILOV V.V., OVCHINNIKOV E.V., EISYMONT E.I., KAZAK N.N., PINCHUK T.1.,
KHOVATOV P.A. (Moldova-Belarus). Physical and mechanical characteristics of nanocomposite
coatings formed by electrospark alloying. ’Vernik Hrodzenskaha Dziarhaunaha Universiteta Imia
lanki Kupaly. Seryia 6. Tekhnika” vol. 9, no.2, 2019, ISSN 2223-5396, p. 45-53.

8. MUXAMJIOB, B.B.; OBUNHHUKOB, E.B.; SUCBIMOHT, E.1.; KA3AK, H.H.; [INTHYVK,
T.M.; XOBATOB, I1.A. ®u3uko-MexaHUYECKHE XapaKTEPUCTUKN HAHOKOMIIO3UTHBIX ITOKPBITUH,

(bOopMHUPYEMBIX METO/IOM 3JIEKTPOMCKPOBOTO JIETHPOBAHUA. Becnix [ podzenckaza o3apacaynaca
yuisepcimama ims Anxi Kynanvl. Cepuis 6. Toxuika. 2019, 9(2), 45-53. ISSN 1810-0198

9. KA3AK, H.H.; OBUYMHHHMKOB, E.B; MUXAWIOB, B.B., YEKAH, HM.
ONEKTPOXUMHUYECKOE IIOBEJCHUE KOMIIO3ULMOHHBIX IIOKPBITUM, IOJIy4YacMble METOIOM

3JIEKTPOUCKPOBOTO JierupoBanusi. ['opHas mexaHuka u MammHoctpoeHue. 2020(2), 1—7. ISSN
1728-3841.

146


https://link.springer.com/article/10.3103%2FS1068366621010086

10. YKAHCKUC MUHIAVYT'AC, TTAJATI'YPCKAC IOO3AC, CABAJIIOC APBUIAC,
MUXAWIOB BAJIEHTUH, KA3AK HATAJIbSI, XXYHJA AVJIPIOC Tpenue u u3HOC
AJIEKTPOUCKPOBBIX TMOKPHITUH M3 MonubOaeHa, OpoH3sl U komOuHupoBanHoro (Ti + Al + C)
cocraBa 1o craym 45 B cpene cMasku. Ipenue u usnoc. 2021. T. 42, Ne 1. c. 89-97. DOI:
10.21122/2220-9506-2021-42-1-89-97.

11. KROITORU, D.M.; SILKIN, S.A.; KAZAK, N.N.; IVASHKU, S.KH.; PETRENKO, V.1,;
POSHTARU, G.l.; YURCHENKO, V.I.; YURCHENKO, E.V. Physico-Mechanical and
Tribological Properties of Carbon-Containing Surface Nanocomposites Produced by Electrospark
Alloying. Surf Eng Appl Elect. 2021, 57(6), 617—626. Doi: 10.3103/S1068375521060077.

1.3. in reviste din Registrul National al revistelor de profil, cu indicarea categoriei (B)

12. KAZAK, N. Sintetizarea prin electroeroziune a carburilor pe suprafetele metalice. Akademos.
2019, 2(53), pp.31-34. ISSN 1857-0461. Doi: 10.5281/zen0d0.3364304.

1.4. in reviste din Registrul National al revistelor de profil, cu indicarea categoriei (4)

13. KPOUTOPY, JI.M.; CWJIKUH, C.A.; KA3AK, H.H.; IBAIIIKY, C.X.; [IETPEHKO, B.I1.;
IIOINTAPY, I'.HM.; IOPYEHKO, B.HU.; IOPYEHKO, E.B. ®usuko-McxaHHYeCKHE U
TpUOOJIOTUYECKUE  CBOMCTBA  YIVIEPOACOACPIKAIIUX  TMOBEPXHOCTHBIX  HAHOKOMIIO3UTOB,

MOJIYYEHHBIX JICKTPOUCKPOBBIM JIETUPOBaHUEM. DiekmpoHnuas oopabomka mamepuanos. 2020,
56(6), 12-23. ISSN 0013-5739. Doi: 10.5281/zen0d0.4299860.

2. Articole in culegeri stiintifice
2.1. in lucrarile conferintelor stiintifice internationale (peste hotare)

14. V. AGAFII, V. MIHAILOV , N. KAZAK, G. VOLODINA, C. CRACAN “Increase of wear
resistance of CrigNiyoTi stainless steel by method of electric-spark alloying with electrodes of
refractory metals and graphite” The 9 th International Conference BALTTRIB2017 16-17
November 2017, Aleksandras Stulginskis University, Kaunas district, Lithuania, p. 53-56. ISBN:
978-609-449-127-6. Doi 10.15544/balttrib.2017.11

15. AUCHYNNIKAU, E.; KAZAK, N.; MIKHAILOV, V.; IVASHCU, S.; SHKURPELDO, A.
Tribotechnical characteristics of nanostructured coatings formed by electrospark alloying method.
n: Proceedings BALTTRIB'2019. The 10th International Conference BALTTRIB'2019, 14-17
November 2019, Kaunas, Lithuania, p. 193-197.

16. KUKAREKO, V.; AGAFII, V., MIHAILOV, V., KAZAK, N. Evaluation of Tribological
Properties of Hard Coatings Obtained on Steel C45 by Electro-Spark Alloying. Tn: The 33"
International Conference on Surface Modification Technologies, 26-28.06.2019, Naples, Italia, p.
381-386

17. KA3AK, H.H.; MUXAWJIOB, B.B.; YEKAH, HM.; OBUMHHUKOB, E.B.; SICHIMOHT,
EN.; KOBII, A.A. Koppo3uoHHas CTOHKOCTb U HPOYHOCTHBIE XapaKTEPUCTUKU
HAaHOCTPYKTYPUPOBAHHBIX MOKPBITHIA, MOTYyYCHHBIX METOIOM DJICKTPOHCKPOBOIO JICTHPOBAHHSL.

In: Akmyanvuvie npobremsr npounocmu. Mamepuansvl MeicOYHAPOOHOU HAYUHOU KOHpepeHyuu
(Bumeock, 25-29 masn 2020 200a), p. 320—322. ISBN: 978-985-6967-44-6.

18. OBUMHHUKOB, E.B.; UEKAH, H.M.; XBUCEBWY, B.M.; BEPEMENUYUK, A.W.;
MUMXAWIOB, B.B.; KA3AK, H.H. Crpykrypa 3JIEKTPOMCKPOBBIX HAHOKOMIIO3MIIMOHHEIX
HOKPBITHI HAa METAJUIMYECKOM MaTpulie. Becmuuk Bpecmckozo 2ocyoapcmeeninozo mexHuyecko2o
yrusepcumema. 2021, 1 (124), 49—53. Doi 10.36773/1818-1212-2021-124-1-49-53.

147



https://link.springer.com/article/10.3103%2FS1068375521060077
https://journal.bstu.by/index.php/bstu_herald/article/view/496

19. AUCHYNNIKAU, Y., PINCHHUC, T., EISYMONT, Y., MIHAILOV, V. KAZAK, N.
BAGANOVICH, L. Morphological and structural features of electrospospark coatings In: 7t

International Scientific Conference Material Science “Nonequilibrium phase transformations”
September 06, 2021. Varna, Bulgaria. pp. 67-69. ISSN: 2535-0218.

2.2. in lucrarile conferintelor stiintifice internationale (Republica Moldova)

20. KAZAK, N. Sintetizarea carburilor metalice n straturile superficiale ale metalelor la alierea
prin scantei electrice cu electrozi din grafit. In: Tendinte contemporane ale dezvoltarii stiintei:

Viziuni ale tinerilor cercetatori. Materialele Conferintei Stiintifice a Doctoranzilor. Editia a V-a.
Volumul II. UnASM, 2016, Chisinau, Moldova, p. 42-46. ISBN: 978-9975-933-84-1.

21. KAZAK, N. Contributii privind modificarea suprafetelor otelului Inox si al aliajului de titan
OT4 la alierea prin scantei electrice cu electrozi din grafit si metale tranzitorii din grupele IV-VI
a sistemului periodic. Tn: Tendinte contemporane ale dezvoltrii stiintei:Viziuni ale tinerilor
cercetatori. Materialele Conferintei, Vol. I, Chisinau, 2017. Conferinta Stiintifica a Doctoranzilor
(cu participare internationala). Editia a VI-a. 15 iunie 2017, Chisinau, Republica Moldova, p. 73-
78. ISBN: 978-9975-108-16-4.

22. KAZAK, N., MIHAILQV, V., PERETEATCU, P., CRACAN, C. Tehnologie de durificare a
suprafetelor metalice prin sintetizarea in plasma descarcarilor electrice a compusilor cu inalte
proprietati fizico-mecanice si de exploatare. In: Perspectivele si Problemele Integrdrii in Spatiul
European al Cercetarii si Educatiei. Volumul VII, Partea 2. Cahul: USC, 2020. Conferinta
stiintificd internationald ,,Perspectivele si Problemele Integrarii in Spatiul European al Cercetarii
si Educatiei”, ed. a VIII-a, 05 iunie 2020, Cahul, Republica Moldova, p. 309-314. ISBN: 978-
9975-88-060-2

3. Teze in culegeri stiintifice

3.1. in lucrarile conferintelor stiintifice internationale (Republica Moldova)

23. AGAFII, V.1, PADGURSKAS, J., MIHAILOV, V.V., ANDRIUSIS, A., KREIVAITIS, R;;
KAZAK, N. Improvement of wear resistance of OT4 titanium alloy by electrospark alloying. Tn:
8™ International Conference on Materials Science and Condensed Matter Physics MSCMP-2016,
September 12-16, 2016.Chisindau, Moldova Republic. ABSTRACTS, p. 320. ISBN: 978-9975-71-
819-6.

24. AGAFII, V.I.,, PADGURSKAS, J., MIHAILOV, V.V.; ANDRIUSIS, A., KREIVAITIS, R,
KAZAK, N. Influence of sliding distance and load on wear of electrospark coatings. Tn: 8%
International Conference on Materials Science and Condensed Matter Physics MSCMP-2016,
September 12-16, 2016.Chisinau, Moldova Republic. ABSTRACTS. p. 322. ISBN: 978-9975-71-
819-6.

25. KAZAK, N., MIHAILOV, V., IANACHEVICI, A., AGAFII, V. Surface modification of
structural steels and titanium alloys by synthesizing carbide phases with electro-spark alloying
electrodes of transition metals IV - VI groups and graphite. n: 8™ International Conference on
Materials Science and Condensed Matter Physics MSCMP-2016, September 12-16,
2016.Chisinau, Moldova Republic. ABSTRACTS, p. 340. ISBN: 978-9975-71-819-6

26. MIHAILOV, V., SCURPELO, A., KAZAK, N., IANACHEVICI, A. Strugtural changes in the
surface layers’ titanium, electro-spark alloying electrodes made of graphite. In: 8™ International

148



Conference on Materials Science and Condensed Matter Physics MSCMP-2016, September 12-
16, 2016.Chisinau, Moldova Republic. ABSTRACTS, p. 344. ISBN: 978-9975-71-819-6.

27. MIKHAILOV, V.V., AGAFII, V.., KAZAK, N.N. Tribological characteristics of
multicomponent coatings synthesized on steel 45 in the process of electrospark alloying with a
mixture of powders. Tn: Abstracts MSCMP 2018. 9th International Conference on Materials
Science and Condensed Matter Physics, September 25-28, 2018, Chisinau, Moldova, p. 248.
ISBN: 978-9975-142-35-9.

28. MIKHAILOV, V.V., SHKURPELO, A.l.,, KAZAK, N.N., POGRELYUK, I.N., TRUSH,
V.S., LUKYANENKO, A.G. Modification of the surface of titanium during complex treatment
with nitriding, oxidation and electroerosive alloying. Tn: Abstracts MSCMP 2018. 9" International
Conference on Materials Science and Condensed Matter Physics, September 25-28, 2018,
Chisinau, Moldova, p. 267. ISBN: 978-9975-142-35-9

29. AUCHYNNIKAU, Y., PINCHHUC, T., EISYMONT, Y., MIHAILOV, V. KAZAK, N.
BAGANOVICH, L. Morphological and structural features of electrospospark coatings In: 7%
International Scientific Conference Material Science “Nonequilibrium phase transformations”

September 06, 2021. Varna, Bulgaria. pp. 67-69. ISSN: 2535-0218.

149



CURRICULUM VITAE

Numele si prenumele: KAZAK Natalia

Data nasterii: 05.09.1983
Cetatenia: Republica Moldova
Adresa, telefoane de contact, e-mail:
Republica Moldova

2060, municipiu Chisindu

Str. Cuza-Voda — 13/3, ap. 34

+ 373 22-62-51-64

+373 69-15-83-27
natalia.kazak@bpm.utm.md
kazaknatalia@mail.ru
natalia.kazak@ifa.md
kazak.natalia.nikolaevna@gmail.com

Gradul stiintific si titlul stiintific / stiintifico-didactic:

Gradul stiintific de master in tehnica, specialitatea ,, Tehnologia Constructiilor de Masini”, (diploma seria AM, nr.

011482, eliberata la 10 octombrie 2007.

Studii superioare: (Licentd, Masterat, Doctorat, Formarea psihopedagogica)

Institutia (data de la — pana la) Diploma sau gradul obtinut:

Diploma de bacalaureat, seria AB nr. 0056577,

Colegiu Tehnic din Chisindu, 2002 cliberat la 29 iunic 2002,

Universitatea Tehnica a Moldovei,
Facultatea de Inginerie si Management | Diploma de Licenta invatamant superior universitar. Titlul de Inginer

in Constructii de Masini, Chisindu, licentiat. Profil Mecanici. Specialitatea: Masini unelte si scule. Seria
2002 - 2006 AL, nr. 0115020, eliberat la 1 iulie 2006.
Universitatea Tehnica a Moldovei, Diploma de Master. Titlul de master in Tehnologia Constructiilor de

Facultatea de Inginerie si Management | Masini. Diploma seria AM, nr. 011482, eliberata la 10 octombrie 2007.
in Constructii de Masini specialitatea
Tehnologia Constructiilor de Masini,
Chisinau, 2006-2007

Experienta profesionala, stagii:

Functia ocupati in prezent: Lector universitar, Catedra/Departamentul Bazele Proiectarii Maginilor, Facultatea

Inginerie Mecanica Industriala si Transporturi, Universitatea Tehnicd a Moldovei, Chiginau.
Stagiul de munci: Universitatea Tehnica a Moldovei — 15 ani

Institutia (data de la — pana la) Perioada Postul

Universitatea Tehnica a Moldovei, Facultatea
de Inginerie si Management in Constructii de
Masini, catedra Studiul si Tehnologia
Materialelor

01.09.2006 — 31.10.2006 Laborant Superior

Universitatea Tehnica a Moldovei, Facultatea
de Inginerie si Management in Constructii de
Masini, catedra Tehnologia Constructoare de | 01.11.2006 — 31.10.2007
Masini, catedra Studiul si Tehnologia
Materialelor

Masterand,
Laborant Superior (cumul)

150


mailto:natalia.kazak@bpm.utm.md
mailto:kazaknatalia@mail.ru
mailto:natalia.kazak@ifa.md
mailto:kazak.natalia.nikolaevna@gmail.com

Universitatea Tehnica a Moldovei, Facultatea
de Inginerie si Management in Constructii de
Masini, catedra Studiul si Tehnologia
Materialelor

01.09.2007 — 31.08.2009

Asistent Universitar

Universitatea Tehnica a Moldovei, Facultatea
de Inginerie si Management in Constructii de

01.09.2009 — 31.10.2014

Lector Universitar (titular)

Masini, catedra Studiul si Tehnologia

Materialelor

Universitatea Academiei de Stiinte a 01.11.2014 — 2017, Doctorand,
Moldove,

Institutul de Fizica Aplicata, Laboratorul
Metode Electrofizice si Electrochimice de
Prelucrare a Materialelor” Boris Lazarenko”

01.01.2015 - 2017

Cercetator Stiintific
(0,5 un cumul)

Universitatea Tehnica a Moldoveli,
Facultatea de Inginerie si
Management in Constructii de
Masini, departamentul Bazele
Proiectarii Masinilor

01.11.2014 - 2020

Lector Universitar (cumul)

Institutul de Fizica Aplicata,
Laboratorul Metode Electrofizice si
Electrochimice de Prelucrare a
Materialelor”Boris Lazarenko”

2017 - prezent

Cercetator Stiintific

Domeniul de activitate stiintifica:

Tehnologia constructiilor de masini

Participarea la proiecte, granturi de cercetare sau transfer tehnologic:

Perioada: Locul

de la pana la

Compania

Pozitia

Tipul si denumirea proiectului

2014-2018 Chisinau ASM, IFA

Executor

Proiecte institutionale:

CSSDT 15.817.02.05A Metode fizico-
chimice si aspectele ingineresti ale obtinerii
materialelor si suprafetelor noi pentru
tehnologiile de multiscard, conducator - m.
cor. Alexandr Dicusar

01.03.2014-
31.07.2016

Chisinau | ASM, IFA

S.A.,,TOPAZ”

Executor

Proiect de transfer tehnologic:
Elaborarea  documentatiei  tehnice  si
confectionarea modelelor pilot a patru tipuri
de aplicatoare pentru instalatia “TOPAZ-
OUJI”  de aliere cu scdntei electrice.
“Elaborarea schitei de proiect a 4 tipuri de
aplicatoare pentru instalagia de aliere cu
scantei electrice” Etapa I.

01.08.2016-
30.11.2016

Chisinau ASM, IFA

S.A.,,TOPAZ”

Executor

Proiect de transfer tehnologic:
Elaborarea  documentatiei  tehnice  §i
confectionarea modelelor pilot a patru tipuri
de aplicatoare pentru instalatia “TOPAZ-
OUJI”  de aliere cu scantei electrice.
“Fabricarea modelelor pilot a patru tipuri
de aplicatoare cu vibratii, cu rotatii §i
vibratii+rotatii, aplicatoare manuale cu
vibratie pentru instalatia de aliere cu scantei
electrice”. Etapa Il.

2018-2022 Chisinau IFA

Executor

H2020-MSCA-RISE-2017-778357 (2018 -
2022) ,,Electrozi metalici si semiconductori
inteligenti pentru procesarea electrochimica

151



http://www.phys.asm.md/ro/projects/CSSDT15.817.02.05A
http://www.phys.asm.md/ro/projects/CSSDT15.817.02.05A
http://www.phys.asm.md/ro/projects/CSSDT15.817.02.05A
http://www.phys.asm.md/ro/projects/CSSDT15.817.02.05A
http://www.phys.asm.md/ro/projects/CSSDT15.817.02.05A
https://phys.asm.md/ro/projects/H2020-MSCA-RISE-2017-778357
https://phys.asm.md/ro/projects/H2020-MSCA-RISE-2017-778357
https://phys.asm.md/ro/projects/H2020-MSCA-RISE-2017-778357
https://phys.asm.md/ro/projects/H2020-MSCA-RISE-2017-778357
https://phys.asm.md/ro/projects/H2020-MSCA-RISE-2017-778357

si dispozitivele electrochimice, conducator -
Natalia Tintaru, dr.

01.01.2019- Chisinau IFA Executor |Proiectului  bilateral  Moldova-Belarus
31.12.2020 19.80013.58.07.06A/BL. ,, Tehnologie de

sintetizare a carburilor §i a nanostructurlor
la alierea prin scantei electrice cu electrozi
din grafit, Ti, si W si studierea influentei lor

asupra proprietatilor suprafetelor
metalice”.
01.01.2020- | Chisindu IFA Executor | Proiecte Programe de Stat: ANCD
31.12.2023 20.80009.5007.18 (2020 - 2023)

»Obtinerea de noi materiale micro-gi nano-
structurate prin metode fizico-chimice si
elaborarea tehnologiilor pe baza acestora”,
conducitor - Alexandr Dicusar, dr.hab.,
prof., mem.-cor. ASM

Date statistice privind numarul total de publicatii stiintifice si metodico-didactice

publicate:

Am publicat 29 de publicatii stiintifice si metodico-didactice, inclusiv:

Articole in reviste recenzate — 3

Materiale ale comunicarilor stiintifice — 12

Lucrari metodice - 3

Medalie de argint (INVENTICA 2021) -1

Premiului a trei Academii: Academia Nationala a Ucrainei, Academia Nationald a R.

Belarus si Academia R. Moldova (2021)

Participari la conferinte nationale si internationale:

1.

2.

Conferinta Stiintifica a Doctoranzilor. Editia a V-a. Tendinte contemporane ale dezvoltarii
stiintei: Viziuni ale tinerilor cercetatori. UnASM, 2016, Chisinau, Moldova.

The 8" International Conference on Materials Science and Condenced Matter Physics
MSCMP-2016, September 12-16, 2016.Chisinau, Moldova Republic.

Conferinta Stiintificd a Doctoranzilor (cu participare internationald). Tendinte
contemporane ale dezvoltarii stiintei: Viziuni ale tinerilor cercetdtori. Chisinau, 2017.
Editia a VI-a. 15 iunie 2017, Chisindu, Republica Moldova.

The 9™ International Conference BALTTRIB'2017 16-17 November 2017, Aleksandras
Stulginskis University, Kaunas district, Lithuania.

The 9™ International Conference on Materials Science and Condensed Matter Physics,
September 25-28, 2018, Chisinau, Moldova,

The 10" International Conference BALTTRIB'2019, 14-17 November 2019, Kaunas,
Lithuania,

The 33" International Conference on Surface Modification Technologies, 26-28.06.2019,
Naples, Italia.

Meowcoynapoonou nayunot kKongepernyuu, Axmyanvrvie npobiemvt npounocmu (Bumeock,
25-29 masn 2020 200a).

Conferinta stiintificd internationald ,,Perspectivele si Problemele Integrarii in Spatiul
European al Cercetarii si Educatiei”, Cahul: USC, 2020., ed. a V1lI-a, 05 iunie 2020, Cahul,
Republica Moldova.

Antrenarea in managementul cercetarii si educatiei:

Membru al Senatului Universitatea Academiei de Stiinte a Moldove 2014-2017.
Abilitati de analiza si prognozare economico-financiara, prezentare a informatiei, de

instruire, de cercetare stiingifica, de lucru in echipa.

152



https://phys.asm.md/ro/projects/H2020-MSCA-RISE-2017-778357
https://phys.asm.md/ro/projects/ANCD20.80009.5007.18
https://phys.asm.md/ro/projects/ANCD20.80009.5007.18
https://phys.asm.md/ro/projects/ANCD20.80009.5007.18
https://phys.asm.md/ro/projects/ANCD20.80009.5007.18
https://phys.asm.md/ro/projects/ANCD20.80009.5007.18
https://phys.asm.md/ro/projects/ANCD20.80009.5007.18
https://phys.asm.md/ro/projects/ANCD20.80009.5007.18

DECLARATIE

Subsemnata, Natalia KAZAK, declar pe raspundere personala ca materialele prezentate n
teza de doctorat sunt rezultatele propriilor cercetari si realizari stiintifice. Constientizez ca, in caz

contrar, urmeaza sd suport consecintele in conformitate cu legislatia in vigoare.
Natalia KAZAK

(T

Data:29.05.2023

153



	© Kazak Natalia, 2023
	CUPRINS
	ADNOTARE
	SUMMARY
	АННОТАЦИЯ
	Lista abrevierilor
	Introducere
	Sumarul capitolelor tezei

	1. STADIUL ACTUAL AL CUNOAŞTERII ÎN DOMENIUL MODIFICĂRII SUPRAFEŢELOR METALICE PRIN METODE FIZICO-CHIMICE
	1.1. Metode fizico-chimice tradiționale de modificare a suprafețelor metalice
	1.1.1. Metalizarea prin pulverizare termică
	1.1.2. Depunerea acoperirilor prin detonarea cu gaz
	1.1.3. Metalizarea în jet de plasmă
	1.1.4. Modificarea suprafețelor metalice cu radiație laser
	1.1.5. Tratamentul termochimic al metalelor

	1.2. Alierea prin scântei electrice – metodă eficientă de modificare a suprafețelor metalice
	1.2.1. Modelul procesului alierii prin scântei electrice
	1.2.2. Influența formei de mișcare a electrodului de prelucrare asupra formării stratului pe suprafața catodului
	1.2.3. Transformările fazo-structurale în straturile formate la ASE și modificarea proprietăților fizico-mecanice al acestora
	1.2.4. Materiale utilizate în calitate de electrozi pentru alierea prin scântei electrice

	1.3. Concluzii la capitolul 1

	2. MATERIALE, METODE ȘI TEHNICI DE FORMAREA A ACOPERIRILOR ȘI INVESTIGAREA ACESTORA
	2.1. Selectarea materialelor și a instalațiilor utilizate pentru realizarea procesului de sintetizare prin scântei electrice a acoperirilor
	2.1.1. Materiale utilizate în calitate de catod (suport)
	2.1.2. Selectarea materialelor utilizate în calitate de anod (electrozi de prelucrare)
	2.1.3. Instalații tehnologice de realizare a procesului ASE

	2.2. Metode de investigare microstructurală a suprafețelor acoperite prin ASE
	2.2.1. Determinări structurale și compoziționale prin difracție cu raze X (XRD)
	2.2.2. Investigații prin microscopie electronică
	2.2.3. Investigații privind microscopia optică
	2.2.4. Confecționarea șlifurilor

	2.3. Analiza matematică a datelor experimentale
	2.4. Metode şi tehnici de investigare a proprietăților fizico-mecanice
	2.4.1. Determinarea durității acoperirilor straturilor depuse
	2.4.2. Analiza morfologică și structurală a suprafețelor durificate
	2.4.3. Rezistența la uzură
	2.4.4. Rezistența la coroziune

	2.5. Concluzii la capitolul 2
	În urma selectării și aplicării a diverse metode și metodologii de cercetare putem conclude ca:

	3. LEGITĂȚILE DE BAZĂ ALE PROCESULUI SINTETIZĂRII CARBURILOR ȘI FAZELOR NANOSTRUCTURATE PE SUPRAFEȚELE METALICE LA ALIEREA PRIN SCÂNTEI ELECTRICE
	3.1. Parametrii de bază ai procesului de aliere prin scântei electrice
	3.2. Sintetizarea carburilor la alierea succesivă prin scântei electrice cu electrozi din titan, tantal, wolfram și grafit
	3.3. Influența valorii energiei descărcării în impuls asupra transferului de masă a anodului și formării acoperirii pe catod
	3.2.2. Cinetica transferului de masă a anodului și formarea straturilor pe suprafața catodului la alierea succesivă cu electrozi compacți

	3.4. Modernizarea procesului ASE prin introducerea în interstițiu a materialelor pulverulente și utilizarea electrozilor de prelucrare cu mișcare rotativă
	3.4.2. Cinetica formării acoperirilor pe catod cu electrozi rotativi în plan perpendicular pe suprafața de prelucrare

	3.5. Sintetizarea compușilor ternari (MAX-faze)
	3.6. Analiza microstructurii acoperirilor sintetizate utilizând microscopia optică
	3.7. Transformări structurale în acoperirile formate la alierea prin scântei electrice
	3.8. Concluzii la capitolul 3

	4. INVESTIGAȚII PRIVIND PROPRIETĂȚILE FIZICO-CHIMICE ALE ACOPERIRILOR OBȚINUTE LA ALIEREA PRIN SCÂNTEI ELECTRICE CU ELECTROZI DIN GRAFIT, Ti, Ta, W ȘI COMPUȘII ACESTORA
	4.1. Evaluarea proprietăţilor tribologice ale oțelului C45 supus alierii prin scântei electrice cu electrozi din molibden și compușii ternari (TiAlC, TiAlN și TiSiC)
	4.2. Caracteristicile tribologice ale oțelului inoxidabil Cr18Ni10Ti supus ASE succesive cu W+grafit, Ti+grafit, Mo+grafit, Ti+Al+grafit
	4.3. Caracteristicile tribologice ale oțelului aliat 40X13 și ale aliajului de titan BT6
	4.4. Rezistența la coroziune a acoperirilor sintetizate prin metoda ASE
	4.5. Concluzii la capitolul 4

	CONCLUZII GENERALE ȘI RECOMANDĂRI
	RECOMANDĂRI
	MULȚUMIRI
	BIBLIOGRAFIE
	ANEXE
	CURRICULUM VITAE
	DECLARAŢIE

