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1. Introducere
Materialele compozite metalice ranforsate cu particule ceramice dure reprezinta o directie de
cercetare esentiald in dezvoltarea de solutii avansate pentru protectia suprafetelor care lucreaza in
conditii extreme de exploatare. De-a lungul timpului au fost studiate diverse sisteme compozite
metalice ranforsate cu particule ceramice dure, incluzand matrice pe baza de nichel, fier sau
aluminiu, consolidate cu carburi, boruri sau oxizi, in vederea Imbunatatirii rezistentei la uzura si
coroziune. In acest context larg de cercetare, sistemele compozite pe bazi de cobalt (Co),
ranforsate cu diferite particule ceramice cum ar fi carbura de wolfram (WC), carbura de titan (TiC),
de crom (CrsCz), de tantal (TaC), au suscitat un interes considerabil in literatura de specialitate
datorita performantelor superioare demonstrate in ceea ce priveste rezistenta la uzura, duritatea
ridicata si comportarea favorabild in medii corozive agresive [1, 2]. Datoritd acestor proprietati,
astfel de materiale sunt utilizate pe scara larga in industria aerospatiald, energetica, miniera si n
constructia de echipamente grele, acolo unde componentele sunt supuse solicitarilor tribologice si

chimice severe.

Cobaltul, in calitate de matrice metalica, ofera o combinatie buna intre tenacitate si stabilitate
termicd, In timp ce carbura de wolfram, cu o duritate extrem de ridicata, contribuie semnificativ la
cresterea rezistentei la uzurd. Proportia si distributia acestor particule in matrice influenteaza
decisiv microstructura si proprietatile functionale ale stratului [3, 4]. Prin urmare, controlul

compozitiei si al parametrilor de procesare este esential pentru obtinerea unui material performant.

Tn acest context, Tn cadrul acestei teze de doctorat s-au dezvoltat straturi compozite pe baza de Co
ranforsate cu carbura de wolfram (WC) utilizdnd doud metode moderne de depunere: brazarea in
cuptor cu vid si placarea cu laser (laser cladding). Aceste tehnici permit o aderenta buna la substrat
si un control precis al microstructurii stratului depus, dilutie minima si deformare termica. Sunt
investigate straturi depuse cu proportii variabile de WC, in scopul optimizarii compozitiei pentru

performante tribologice si de coroziune cat mai ridicate.

Evaluarea performantei straturilor s-a realizat prin caracterizarea proprietatilor de suprafata, cu
accent pe rezistenta la uzare prin alunecare si rezistenta la coroziune electrochimicd in medii
agresive. S-a urmarit stabilirea relatiei dintre continutul de WC, microstructura stratului si
comportamentul sdu functional, oferind astfel o Intelegere aprofundata asupra rolului particulelor

ceramice In imbunatatirea durabilitatii straturilor compozite [5, 6].



S-au identificat straturi de acoperire cu proprietati optime din punct de vedere tehnologic si
functional, care sd poata fi aplicate in conditii industriale reale, contribuind la extinderea duratei

de viata a componentelor expuse la medii solicitante.
2. Stadiul actual privind straturile de acoperire functionale

Straturile de acoperire functionale reprezinta o categorie de materiale avansate utilizate pentru
imbunatatirea proprietatilor de suprafata ale diverselor componente industriale. Scopul acestora
este, In general, de a asigura o protectie eficientd impotriva uzurii, coroziunii, oxiddrii la
temperaturi inalte, oboselii de contact sau altor forme de degradare in conditii severe de
functionare. Alegerea tehnologiei de depunere si a compozitiei chimice este esentiald pentru

obtinerea unei performante ridicate si durabile [7, 8].
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Fig. 1 Clasificarea tehnologiilor de acoperire [9]
In prezent, o varietate de metode sunt utilizate pentru obtinerea straturilor functionale (Fig.1),
printre care se numara: pulverizarea termica (HVOF, cu plasma), depunerea fizica sau chimica din
faza de vapori (PVD/CVD), brazarea, placarea cu laser (laser cladding), sinterizarea si tehnologiile
aditive. Dintre acestea, placarea cu laser s-a impus Tn ultimul deceniu ca una dintre cele mai
promitatoare metode datoritd controlului excelent asupra zonei afectate termic, microstructurii si

aderentei stratului [10, 11].

In cazul aplicatiilor care necesita rezistenta ridicata la uzare si coroziune, straturile de tip cermet
sunt frecvent utilizate. Matricea metalicd (adesea cobalt, nichel sau fier) ofera tenacitate si

ductilitate, in timp ce particulele ceramice (WC, TiC, Al»O:s etc.) ofera duritate ridicata si rezistenta
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la uzare prin abraziune. Compozitele pe baza de Co ranforsate cu diferite particule cermice (WC,
TiC, TiN) sunt printre cele mai studiate si utilizate in acest scop, avand aplicatii in realizarea
sculelor de prelucrare, matritelor, pompelor, turbinelor si a altor echipamente industriale intens
solicitate [12, 13].

Studiile recente au evidentiat faptul cd proportia, dimensiunea si distributia particulelor de
ranforsare au un impact direct asupra performantei stratului. De asemenea, interfata dintre matricea
metalica si faza ceramicd influenteazd rezistenta la delaminare si comportamentul Tn medii
corozive. Straturile depuse prin placare cu laser prezinta de regula o microstructura fina, cu dilutie
redusd si porozitate scazuta, ceea ce le conferd o durabilitate superioara fata de alte metode de

depunere [14].

Pe langa uzura, coroziunea este un mecanism de degradare principal pentru componentele
industriale, in special in domenii precum cel chimic, naval sau energetic. Compozitele pe baza de
Co cu particule de WC ofera o bariera eficientd impotriva agentilor corozivi, in special daca
structura stratului este densa si omogena. S-a demonstrat ca WC poate imbunatati pasivarea

suprafetei si reduce viteza de corodare in medii acide sau saline [15].

Cercetarile actuale in domeniul straturilor de acoperire functionale se concentreaza pe optimizarea
compozitiei, metodei de depunere si parametrilor tehnologici pentru a obtine materiale capabile sa

reziste Tn medii solicitante.
3. Materiale, metodologie si aparatura

Tn cadrul programului experimental al tezei de doctorat, materialul de baza utilizat a fost otelul
inoxidabil austenitic AISI 904L, selectat datoritd utilizarii sale extinse in aplicatii industriale
supuse unor conditii severe de exploatare. AISI 904L se caracterizeaza printr-un continut ridicat
de nichel si molibden, care ii conferd o rezistentd superioard la coroziune generald, coroziune
localizatd (pitting) si coroziune sub tensiune, precum si o bund stabilitate structurald la temperaturi

nalte [90].

Desi AISI 904L prezintd proprietati excelente din punct de vedere al rezistentei la coroziune si
stabilitatii termice, asemenea altor oteluri inoxidabile austenitice, acesta are limitari in ceea ce

priveste proprietatile tribologice ale suprafetei, in special duritatea relativ scazutad si rezistenta



modesta la uzura [92]. Aceste limitari justifica aplicarea unor straturi de acoperire dure, menite sa

imbunatateasca comportarea la uzare si sa extinda durata de viata a componentelor in exploatare.

Suprafata substratului a fost prelucrata prin slefuire cu hartie abraziva cu granulatia P150, in
vederea obtinerii unei suprafete curate si controlat rugoase. In urma acestui proces s-a obtinut o
rugozitate medie a suprafetei de Ra = 4,8 pm. Anterior depunerii stratului de acoperire, suprafata

probelor a fost degresata cu acetond, pentru indepartarea eventualelor impuritati si contaminanti.

Pentru experimente a fost utilizata o pulbere de aliaj de brazare pe baza de cobalt, cu denumirea
comerciala Amdry MMS509B-C, produsa de compania Oerlikon Metco, avand o granulatie
cuprinsad intre —125 si +45 um, si compozitia chimica prezentata in tabelul 1. Acest aliaj este
caracterizat printr-o capacitate buna de umectare si difuzie, fiind special conceput pentru aplicatii
de brazare in medii solicitante. Prezenta borului in compozitia chimicd are rolul de a cobori
temperatura de topire, facilitand astfel procesul de brazare si asigurand obtinerea unor imbinari

metalurgice de calitate [93].

Tab. 1 Compozitia chimica a aliajului de brazare pe baza de Co

Elemente chimice, % masice

Amdry Co Cr Ni % Ta B Ti Zr C
MMS509B-C Rest 225—- | 9.0- | 6.5- | 3.0- | 2.0- | 0.15- | 030- | 0.55—
24.25 11.0 | 75 | 40 | 3.0 0.30 0.60 0.65

Aceasta pulbere a fost amestecatd mecanic, in stare uscata, timp de 2 ore, cu diferite proportii de
pulbere WC—CoCr—Ni 85-9-5-1, avand fractia granulometricd (—106 +45 um), produsd de

Thermico GmbH, Dortmund, Germania.

In urma procesului de amestecare au fost obtinute trei compozitii de pulberi compozite pe bazi de

cobalt, continand 10 %, 20 % si 30 % masice de WC—-CoCr—Ni (notata in continuare cu WC).

Dupa etapa de omogenizare, pulberile obtinute au fost utilizate pentru realizarea straturilor depuse
prin doud metode moderne, si anume brazarea in cuptor cu vid si placarea cu laser, in scopul

evaludrii comportarii materialului in conditii de solicitare severa.

Pentru brazarea Tn cuptor cu vid s-a utilizat un cuptor de tip HITERM 80-200, tehnologia de

depunere prin aceasta metoda fiind schematizata in figura 2.
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Fig. 2 Schema fluxului tehnologic de depunere a straturilor brazate

Pentru placarea cu laser (Figura 3) s-a utilizat un laser cu dioda Coherent 100F, echipat cu un cap
de depunere Precitec YC 50, racit cu apa, sistemul fiind operat de un robot industrial cu 7 axe,

produs de compania CLOOS.
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Fig. 3 Schema de principiu a procesului de placare cu laser

Pentru analiza microscopica s-a utilizat microscopul electronic cu baleiaj Quanta FEG 250, FEI,
Hillsboro, OR, SUA, echipat cu sistem EDX si detector Apollo SSD, EDAX Inc., Mahwah, NJ,
SUA. Difractiile de raze X au fost realizate utilizand un sistem de difractie Philips/Panalytical

X’Pert, cu radiatie Cu-Ka.

Masuratorile de duritate (HV0.3) au fost efectuate utilizand un microdurimetru Vickers ZHVp,

produs de compania Zwick/Roell.

Pentru evaluarea comportamentului la uzura prin alunecare al acoperirilor, folosind metoda pin-
pe-disc s-a utilizat un tribometru produs de CSM Instruments, Elvetia. Dupa finalizarea testelor de
uzura, profilul urmei de uzare pentru fiecare proba testate a fost masurat cu ajutorul unui microscop
cu scanare laser (Keyence VK-X260K, Osaka, Japonia), in vederea determinarii volumului de

material pierdut.



Masuratorile potentiodinamice au fost efectuate utilizdnd un galvanostat SP-150 (Biologic,
Seyssinet-Pariset, Franta), in scopul evaluarii comportamentului electrochimic al acoperirilor.
Pentru realizarea testelor a fost utilizata o celula electrochimica cu trei electrozi, alcatuita dintr-un
electrod auxiliar din platind, un electrod de referintd cu calomel saturat si electrodul de lucru,

reprezentat de proba analizata.
4. Rezultate si discutii
4.1 Brazarea in vid

Depunerea straturilor prin brazare in vid a fost realizatd la o temperaturd maxima de 1200 °C
incdlzirea fiind efectuatd in etape, cu trepte de mentinere. Toate straturile obtinute prezinta o
microstructura densd si omogend, fara prezenta unor defecte structurale evidente, precum
porozitati sau microfisuri, ceea ce indica o buna calitate a procesului de depunere. De asemenea,
se constatd o buna aderenta a straturilor la substrat, fara discontinuitati la interfatd. La nivelul
interfetei dintre substrat si stratul depus se poate identifica in mod clar o zona de difuzie (figura
4), rezultatd in urma interactiunilor termo-chimice din timpul procesului de brazare, ceea ce
sugereaza realizarea unei legaturi metalurgice eficiente intre cele doud componente. Aceastda zona
de difuzie contribuie semnificativ la integritatea structurala si la stabilitatea mecanica a sistemului

strat—substrat.

Fig. 4 Imagini SEM ale straturilor depuse prin brazare: (a) Co + 20 % WC; (b) Co + 30 % WC

Introducerea particulelor de carbura de wolfram a avut un efect pozitiv semnificativ asupra duritatii
materialului. Astfel, pentru stratul Co + 30 % WC, duritatea a atins valori de aproximativ 880
HV0.3. S-a constatat o crestere progresiva a duritatii direct corelatd cu continutul de WC din stratul
depus, ce poate fi atribuitd imbogatirii matricei metalice pe baza de cobalt in carbon si wolfram,

ca urmare a proceselor de difuzie care au avut loc in timpul brazérii. Dizolvarea partiald a



particulelor de WC si redistribuirea elementelor de aliere favorizeazd formarea unor faze dure si

durificarea solutiei solide, conducand astfel la imbunatatirea proprietatilor mecanice ale stratului.

Diferentele de duritate au influentat in mod direct comportamentul la uzura prin alunecare, atat in
cazul acoperirilor analizate, cit si al materialului de baza. Figura 5 ilustreaza evolutia
coeficientului de frecare (COF) pentru fiecare material testat, in timp ce Figura 6 se prezinta rata
de uzare determinatd pe baza volumului de material pierdut. Acoperirea compozita pe baza de
cobalt, care contine carburd de tungsten (WC), a atins un regim stabil dupa aproximativ 35-40%

din numarul total de cicluri, in timp ce acoperirea pe baza de cobalt fara adaos de WC s-a stabilizat

abia dupa 70-80% din cicluri.
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In ansamblu, rezultatele evidentiaza faptul ci adaugarea particulelor de pulbere pe bazi de WC
conduce la reducerea coeficientului de frecare comparativ atat cu materialul suport, cat si cu
acoperirea pe baza de cobalt fara adaos de carbura. Mai mult, prezenta particulelor de carbura de
wolfram favorizeaza stabilizarea valorilor coeficientului de frecare pe parcursul testului de uzura
prin alunecare, indicdnd o Tmbunatatire semnificativd a comportamentului tribologic a stratului
depus. Dintre probele analizate, stratul de acoperire care contine cea mai mare fractie de particule
de carburad de wolfram (30 % masice) a inregistrat cea mai redusa pierdere de material si, implicit,

cea mai buna rezistenta la uzare prin alunecare (Figura 7).



Fig. 7 Profilul urmei de uzare al probelor brazate Co + 30 % masic WC

Cu toate acestea, depunerea acoperirilor realizate din materiale compozite pe bazd de cobalt a
condus la o imbunatatire semnificativa a rezistentei la uzura a substratului din otel, indiferent de
continutul de particule pe baza de WC adaugate. Comparativ cu materialul baza din otel inoxidabil,
pierderea de material a fost redusd de pana la 16 ori in cazul acoperirii care contine 30 % WC,

ceea ce evidentiaza eficienta acestui tip de acoperire 1n conditii de frecare prin alunecare.

In urma masuritorilor de coroziune electrochimici s-a constatat ci introducerea carburilor de
wolfram in matricea de cobalt nu a condus la o imbunatatire semnificativa a rezistentei la
coroziune. Dimpotriva, cea mai ridicatd valoare a densitatii curentului de coroziune, de 0,232
nA/cm?, a fost inregistratd pentru acoperirea care contine 30 % masic WC, sugerand o usoara
crestere a activititii electrochimice. In cazul acoperirilor care contin particule de WC, valorile
potentialului de coroziune au fost usor deplasate cétre valori mai negative, ceea ce poate fi atribuit
heterogenitatii microstructurale induse de prezenta particulelor ceramice si a interfetelor matrice—

particula.

In ansamblu, rezultatele indicad faptul ca, desi adaosul de WC imbunatateste semnificativ
comportamentul tribologic al acoperirilor obtinute prin brazare, influenta sa asupra rezistentei la
coroziune este limitatd, fard a compromite Tnsa performanta anticoroziva generald a sistemului

acoperire—substrat.
4.2 Placarea cu laser
Pentru placarea cu laser s-au utilizat parametrii optimizati prezentati in tabelul 2.

Tab. 2 Parametrii placarii cu laser

Putere laser (W) | Viteza de placare (cm/min) | Rata de depunere (g/min) | Argon, (I/min)
720 22 6 14
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Depunerea straturilor a fost efectuatd intr-un singur strat, suprafata rezultata fiind formata prin
suprapunerea succesiva si controlatd a cordoanelor depuse, asigurand astfel continuitatea si

uniformitatea stratului.

Analiza macroscopicd evidentiazd prezenta unor cordoane de depunere suprapuse, cu forma
parabolica, caracteristice procesului de placare cu laser si rezultate din suprapunerea controlata a
traiectoriilor de depunere. Nu au fost identificate defecte structurale precum porozitati, fisuri, lipsa
de fuziune sau delaminari, iar interfata dintre strat si substratul din otel prezintd o buna
continuitate, indicand realizarea unei legaturi metalurgice eficiente. Grosimea totala a straturilor
obtinute este de aproximativ 900 um, valoare specifica proceselor de placare cu laser realizate intr-

un singur strat.

Se distinge prezenta mai multor faze (figura 8) in microstructura straturilor depuse: regiunile de
culoare gri deschis sunt atribuite unei solutii solide pe baza de Co/Ni/Fe, care constituic matricea
metalicd a stratului, In timp ce zonele de culoare gri inchis corespund fazelor bogate in crom (Cr-
rich). Regiunile foarte luminoase sunt asociate fazelor imbogatite in wolfram si siliciu, rezultate

din segregarea elementelor de aliere in timpul solidificarii.

a)

Fig. 8 Micrografii SEM in sectiune transversala ale straturilor depuse prin placare cu laser:

(a) Co + 20 % WC; (b) Co + 30 % WC

La mariri mari (Figura 9) se observa o anumita grosiere a fazelor bogate in crom, precum si aparitia
partiald a unei microstructuri de tip eutectic, in special pentru straturile care contin 10 % WC
(Figura 9b), respectiv 20 % WC (Figura 9c). Aceste modificari microstructurale sunt atribuite
influentei adaosului de WC asupra mecanismelor de solidificare si redistribuirii elementelor

chimice Tn baia de topire.
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Ca urmare a topirii partiale a particulelor initiale de WC, pot fi observate, de asemenea, structuri

aciculare (needle-like), Tn special in cazul straturilor cu un continut mai ridicat de WC (Figura 9c

si 9d). Dizolvarea partiald a carburilor in matricea metalicd conduce la o imbogatire locala a

acesteia in wolfram si carbon, fenomen care favorizeaza formarea unor faze dure si contribuie la

modificarea proprietdtilor mecanice ale stratului.
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Fig. 9 Microstructura straturilor compozite pe baza de cobalt placate cu laser:
(@) Co + 0% WC; (b) Co + 10 % WC; (c) Co + 20 % WC; (d) Co + 30 % WC.

Duritatea masurata de-a lungul sectiunii transversale a straturilor depuse indica faptul ca aceasta

nu este influentatd In mod semnificativ de continutul de particule WC adaugate (Figura 10),

sugerand ca in cazul straturilor obtinute prin placare cu laser mecanismele de durificare sunt

controlate preponderent de microstructura matricei metalice si de gradul de dilutie cu materialul

substratului, mai degraba decat de proportia masica a carburilor WC.

Duritate HV0.3

1000

Cot0%WC  Cotl0%WC Cot20%WC Co+30%WC Substrat

Fig. 10 Valorile duritatilor probelor placate cu laser
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Valorile cele mai ridicate ale duritatii au fost inregistrate in zonele apropiate de suprafata stratului,
unde efectul de dilutie al materialului de baza este redus. In aceste regiuni, compozitia chimici a
stratului este mai apropiatd de cea a pulberii de adaos, favorizand formarea unor faze dure si o
microstructura mai rafinatd. Pe masurd ce se 1nainteaza catre interfata cu substratul, cresterea
gradului de dilutie conduce la o scadere a duritatii, ca urmare a imbogatirii matricei metalice in

fier si a diminudrii concentratiei elementelor de aliere responsabile de durificare.

Aceastd variatie a duritatii pe directia grosimii stratului reflectd influenta directa a procesului de
placare cu laser asupra distributiei elementelor chimice si a proprietatilor mecanice locale ale

straturilor depuse.

In urma masuririi rezistentei la uzare s-a constatat ci in general adaosul de particule pe baza de
WC a condus la o usoard reducere a valorilor coeficientului de frecare, comparativ atat cu
materialul substrat, cat si cu stratul pe baza de cobalt fara adaos de carburi (Figura 11). De
asemenea, prezenta WC a favorizat stabilizarea coeficientului de frecare pe parcursul testului, ceea
ce sugereazd un mecanism de uzura mai uniform si o interactiune mai favorabila Intre suprafetele

aflate in contact.

Wear Rate (mm*N/m})

Materials

Fig. 11 Variatia coeficientului de frecare Fig. 12 Evolutia ratei de uzare pentru

(COF) pentru probele placate cu laser materialele testate

Valorile calculate ale ratei de uzare sunt sunt ilustrate grafic in Figura 12. Stratul care contine cea
mai mare fractie masica de particule WC (30 % masic) a prezentat cea mai redusa pierdere de

material, demonstrand astfel cel mai bun comportament tribologic dintre probele analizate.

Totodata, se remarca faptul ca depunerea straturilor compozite pe baza de cobalt a condus la o

imbundtdtire semnificativa a rezistentei la uzura a substratului din otel inoxidabil, indiferent de
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continutul de particule WC adaugate. Acest rezultat confirma eficienta tehnologiei de placare cu

laser pentru cresterea durabilitatii suprafetelor supuse solicitarilor tribologice.

Analiza geometrica a urmelor de uzura evidentiazd o reducere semnificativa atat a latimii, cat si a
adancimii acestora odatd cu aplicarea straturilor compozite pe baza de cobalt si cu cresterea

continutului de WC (Figura 13).

Astfel, pentru substratul din otel inoxidabil, 1atimea si adancimea urmei de uzura au atins valori
de aproximativ 1185,03 pum, respectiv 59,86 pm, in timp ce pentru stratul compozit de tip Co + 30
% masic WC aceste valori au scazut pand la aproximativ 198,87 um pentru latime si 1,37 pm
pentru addncime. Aceastd reducere a dimensiunilor urmei de uzare indica o rezistentd superioara
la degradarea prin frecare a stratului compozit, demonstrand rolul esential al particulelor de WC

in limitarea pierderii de material si Tn imbunatatirea performantelor tribologice.

a) b)

Fig. 13 Profilurile urmelor de uzura ale probelor investigate (selectie):

(@) Co + 20 % WC; (b) Co + 30 % WC

Testele de coroziune evidentiaza faptul ca depunerea straturilor compozite pe baza de cobalt nu
afecteaza negativ proprietdtile de rezistenta la coroziune ale otelului AISI 904L (figura 14). Mai
mult, straturile compozite pe baza de Co prezinta o stabilitate chimica superioara, manifestata prin
valori mai reduse ale densitdtii curentului de coroziune, comparativ cu cele ale substratului

neacoperit.

Adaosul de particule pe bazd de WC a condus la o deplasare a valorilor densitatii curentului de
coroziune de la 0,066 pA/cm? pentru stratul Co + 0 % WC, pana la 0,116 pA/cm? pentru stratul
Co + 30 % WC. Cu toate acestea, aceasta crestere nu a determinat o diminuare semnificativa a
rezistentei la coroziune, chiar dacd potentialele de coroziune masurate au prezentat o usoara

deplasare spre valori mai negative. Aceste rezultate indica faptul ca introducerea particulelor
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ceramice WC in matricea pe bazd de cobalt nu compromite comportamentul electrochimic al

straturilor, mentinand o buna rezistenta la coroziune in mediu clorurat.
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Fig. 14 Curbele de polarizare ale probelor placate cu laser

Rezultatele testelor efectuate pe probele placate cu laser au indicat faptul ca stratul de tip Co + 30
% masic WC a prezentat cea mai echilibratd combinatie intre rezistenta la uzare si stabilitate
chimica, in pofida unui grad relativ ridicat de dilutie a fierului provenit din substrat, asociat
depunerii intr-un singur strat. Pornind de la aceste rezultate, s-a utilizat compozitia optimizata Co
+ 30 % masice de WC pentru realizarea de straturi depuse in unul, doua si trei straturi succesive
folosind aceeasi parametrii de depunere ai fascicului laser (Figura 15). Scopul principal al acestei
abordari a fost investigarea influentei numarului de straturi depuse asupra gradului de dilutie a
fierului in matricea pe bazd de cobalt si, implicit, asupra proprietitilor mecanice,

comportamentului la uzura si rezistentei la coroziune ale straturilor obtinute.

Fig. 15 Imagini SEM in sectiune transversala ale probelor cu arhitecura diferita:

(a) Proba 1 (1 strat depus); (b) Proba 2 (2 straturi depuse); (c) Proba 3 (3 straturi depuse)
Se evidentiaza prezenta unor aglomerari de carburi WC, vizibile sub forma de particule albe

distribuite aleatoriu Tn volumul straturilor. Aceste aglomerari sunt caracteristice straturilor

compozite si rezultd din distributia particulelor ceramice in matricea metalica pe baza de cobalt.
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De asemenea, in structura straturilor nu au fost identificati macropori, ceea ce indica o densificare

corespunzatoare a materialului depus.

Masuratorile de duritate au fost efectuate exclusiv in zona superioara a straturilor, intrucat
obiectivul a fost evaluarea variatiei duritatii pe sectiune transversald, la o adancime de aproximativ
2 mm fatd de suprafatd. Rezultatele evidentiaza faptul ca o crestere a grosimii stratului depus este
corelatd cu valori mai ridicate ale duritatii. Aceastd imbunatatire a duritatii poate fi atribuita
reducerii continutului de fier (Fe) in matricea metalica, fenomen care favorizeaza rafinarea

granulatiei microstructurii.

In urma incercarilor de rezistenta la uzare s-a constatat ci acoperirea depusi intr-un singur strat a
prezentat cea mai ridicati valoare medie a coeficientului de frecare (Umes = 0,621). Tn schimb,
straturile depuse in doud straturi (umed = 0,323) si trei straturi (umed = 0,318) au evidentiat valori
semnificativ mai reduse ale COF, indicand un comportament tribologic superior. Performanta
imbunatatita din punct de vedere tribologic in cazul straturilor multistrat poate fi corelatd cu
integritatea structurald sporitd a acestora si cu reducerea gradului de descompunere a carburilor

WC, fenomen care favorizeaza formarea unei fractii mai mari de carburd W-C.

Prezenta fazei W-C contribuie la cresterea duritatii si a rezistentei la uzare a straturilor, ceea ce
conduce la un raspuns tribologic mai stabil pe parcursul testarii (Figura 16). Astfel, controlul
arhitecturii multistrat si al transformarilor fazice asociate procesului de placare cu laser joaca un
rol esential in optimizarea comportamentului la frecare si uzare al straturilor compozite pe baza de

cobalt.

Wear rate mm3(N-m)110-8

1 2 3 1
mllayer m2layers «3layers

Co+30 wt.% WC

Fig. 16 Valorile ratei de uzura ale straturilor depuse prin placare cu laser
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Analiza curbelor de polarizare obtinute in urma testelor de coroziune indica faptul ca stratul cu
structurd triplustrat (Proba 3) a prezentat cea mai bund rezistentd la coroziune dintre probele
investigate. Acest comportament este evidentiat prin valorile cele mai reduse ale densitatii
curentului de coroziune, de aproximativ 0,091 pA-cm™2, comparativ cu cele inregistrate pentru
stratul monostrat (0,105 pA-cm™) si stratul dublu (0,117 pA-cm™2), ceea ce demonstreaza o
performanta protectoare superioara. Aceste rezultate confirma faptul ca arhitectura multistrat nu
doar cd limiteazd dilutia fierului provenit din substrat, ci contribuie si la optimizarea
comportamentului la coroziune al straturilor compozite pe baza de cobalt obtinute prin placare cu

laser.
5. Concluzii generale, perspective viitoare de cercetare si contributii personale
Concluzii generale

In cazul straturilor obtinute prin brazare in vid, s-a demonstrat ci tehnologia permite realizarea
unor straturi Co-WC dense, omogene si cu aderenta buna la substratul din otel inoxidabil AISI
904L, indiferent de continutul de WC investigat (0—30 % masic). Absenta defectelor structurale
majore, precum porozitdtile sau microfisurile, precum si existenta unei zone de difuzie bine
definite la interfata strat—Substrat confirma eficienta procesului de brazare pentru obtinerea unor

legaturi metalurgice stabile.

Analiza microstructurald a evidentiat formarea unei microstructuri dendritice caracteristice
straturilor pe baza de cobalt, cu o matrice de solutie solida Co/Ni in care sunt dispersate faze
secundare bogate in Cr si W. Adaosul progresiv de WC a determinat modificari semnificative ale
morfologiei si distributiei fazelor, conducéand la aparitia unei zone superioare imbogdtite in carburi,
urmata de o zona de tranzitie si de o regiune de difuzie la interfata cu substratul. Aceste observatii
confirma rolul determinant al continutului de WC asupra mecanismelor de solidificare si segregare

elementara.

Investigatiile EDX si XRD au permis identificarea si corelarea fazelor prezente, evidentiind
formarea unei solutii solide pe baza de Co, a compusilor intermetalici de tip Laves (CrsNi, Co2Wa)
si a carburilor dure Cr-Cs si W2C. Aparitia fazelor bogate in wolfram, in special pentru continuturi
ridicate de WC, subliniaza influenta proceselor de difuzie si reactie in stare topitd asupra evolutiei

structurii fazice.
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Din punct de vedere mecanic, straturile brazate au prezentat o crestere semnificativa a duritatii
odata cu cresterea continutului de WC, duritatea atingand valori de pana la aproximativ 880 HV0.3
pentru stratul Co + 30 % WC. Aceasta evolutie este rezultatul combinat al durificarii prin dispersia
carburilor si al Tmbogatirii matricei metalice in wolfram si carbon. Performantele tribologice au
urmat aceeasi tendinta, stratul cu continut maxim de WC prezentand cea mai mica rata de uzare si

cea mai redusa pierdere de material, de pana la 16 ori mai mica fata de substrat.

Testele electrochimice au demonstrat ca straturile Co-WC depuse prin brazare in vid nu afecteaza
rezistenta la coroziune a otelului AISI 904L. Desi adaosul de WC conduce la o usoara crestere a
densitatii curentului de coroziune pentru continuturi ridicate, comportamentul anticoroziv general
ramane stabil, ceea ce indicd faptul cd heterogenitatea microstructurald indusd de particulele

ceramice nu afecteaza semnificativ performanta sistemului strat—substrat.

In cazul straturilor obtinute prin placare cu laser, rezultatele au evidentiat avantajele majore ale
acestei tehnologii in ceea ce priveste controlul microstructurii si al proprietatilor functionale.
Cresterea continutului de WC pana la 30 % masice a condus la formarea unor faze de carburi dure
(W-2C, Cr-Cs), cu impact direct asupra durititii si comportamentului la uzare. in plus, utilizarea
unei arhitecturi multistrat pentru compozitia optimizata Co + 30 % WC a permis reducerea
semnificativa a dilutiei fierului provenit din substrat, fenomen care a contribuit la rafinarea

microstructurii si la imbunatatirea proprietatilor mecanice si tribologice.

Comparativ cu depunerea monostrat, straturile depuse in doua si trei straturi au prezentat valori
mai ridicate ale duritatii, coeficienti de frecare mai redusi si rate de uzare mai mici, confirmand
rolul esential al arhitecturii multistrat in optimizarea performantelor functionale. De asemenea,
straturile multistrat au evidentiat cea mai buna stabilitate electrochimica in solutia de 3,5 %NacCl,

datorita continutului redus de Fe si formarii unui film pasiv mai dens si mai stabil.

In ansamblu, rezultatele obtinute demonstreazi ci atit brazarea in vid, ct si placarea cu laser
reprezinta tehnologii viabile pentru realizarea straturilor compozite Co—WC, fiecare oferind
avantaje specifice. In timp ce brazarea asiguri straturi omogene cu proprietiti tribologice si de
coroziune echilibrate, placarea cu laser, in special Tn regim multistrat, permite un control superior
al dilutiei si al performantelor mecanice, recomandand aceasta solutie pentru aplicatii industriale

solicitante.
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Perspective viitoare de cercetare

Rezultatele obtinute deschid noi directii de cercetare care pot contribui la aprofundarea si

extinderea aplicabilitatii straturilor compozite Co-WC, dintre care se pot mentiona:

e investigarea comportamentului la uzare si coroziune in conditii mai Severe, precum
temperaturi ridicate, medii corozive complexe sau solicitari ciclice;

e optimizarea distributiei si dimensiunii particulelor WC prin utilizarea unor pulberi cu
morfologie controlata sau a unor grade diferite de carburi;

« studierea influentei tratamentelor termice post-depunere asupra microstructurii, tensiunilor
reziduale si proprietatilor functionale;

e extinderea conceptului de arhitectura multistrat prin realizarea de straturi gradate

functional, cu variatia controlata a continutului de WC;

o evaluarea performantelor in conditii apropiate de aplicatiile industriale reale, pe

componente cu geometrie complexa.
Contributii personale

O prima contributie importanta constd in dezvoltarea si caracterizarea sistematica a straturilor
compozite pe baza de cobalt cu continuturi variabile de carburi de wolfram (0-30 % masice
WC) obtinute prin brazare in vid, tehnologie mai putin explorata in literatura de specialitate
pentru acest tip de sisteme compozite. Printr-o abordare experimentala riguroasa, au fost stabilite
corelatii clare intre compozitia stratului, microstructura rezultata, structura fazica si proprietatile
mecanice, tribologice si electrochimice, oferind o baza solida pentru utilizarea acestor straturi in

aplicatii solicitante.

O contributie originald semnificativa este reprezentata de evidentierea rolului adaosului de WC
asupra evolutiei microstructurii si a mecanismelor de durificare in straturile brazate,
demonstrand ca imbogatirea matricei metalice in wolfram si carbon, alaturi de dispersia carburilor,
conduce la o crestere substantiala a duritatii si la imbunatatirea comportamentului la uzura, fara a

compromite semnificativ rezistenta la coroziune.

De asemenea, teza aduce o contributie importanta prin analiza comparativa intre straturile Co—

WC obtinute prin brazare in vid si cele realizate prin placare cu laser, evidentiind avantajele
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si limitarile fiecdrei tehnologii din punct de vedere microstructural si functional. Aceasta
comparatie oferd o perspectiva integratd asupra modului in care tehnologia de depunere
influenteazd performantele finale ale stratului, aspect rar abordat In mod unitar in literatura de

specialitate.

Un aport original major il constituie optimizarea compozitiei Co + 30 % masic WC pentru
straturile depuse prin placare cu laser, identificata ca solutie optima din punct de vedere al
echilibrului dintre duritate, rezistentd la uzuri si stabilitate la coroziune. In cadrul tezei a fost
demonstrat cd aceasta compozitie oferd performante superioare fata de straturile cu continuturi mai

reduse de WC, constituind o baza solidd pentru dezvoltari ulterioare.

O contributie deosebit de relevantd este investigarea influentei arhitecturii multistrat
(monostrat, dublu strat si triplu strat) asupra dilutiei fierului, microstructurii si
proprietatilor functionale ale straturilor Co + 30 % WC depuse prin placare cu laser.
Rezultatele obtinute demonstreaza clar cd depunerea multistrat reduce semnificativ dilutia Fe
provenit din substrat, favorizeaza rafinarea microstructurii si conduce la cresterea duritatii, la
reducerea coeficientului de frecare si a ratei de uzurd, precum si la Tmbundtatirea

comportamentului electrochimic.

Teza contribuie, de asemenea, la clarificarea mecanismelor de uzare si coroziune pentru
straturile Co-WC, prin corelarea rezultatelor tribologice cu observatiile microstructurale
(distributia carburilor, prezenta fazelor dure W2C si Cr/Cs) si cu analiza dilutiei Fe. Aceasta
abordare integratd permite o Intelegere mai profundd a modului in care structura stratului

influenteaza raspunsul la solicitdri mecanice si chimice.

Nu in ultimul rand, o contributie importanta consta in formularea unor recomandari tehnologice
concrete pentru optimizarea straturilor Co-WC, incluzand alegerea compozitiei, a tehnologiei
de depunere si a arhitecturii stratului, in functie de cerintele aplicatiei. Aceste recomandari au un
potential ridicat de transfer catre mediul industrial, in special pentru aplicatii de tip reconditionare,

protectie la uzura si cresterea duratei de viatd a componentelor supuse solicitarilor severe.
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