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1 Introducere

In industrie, suprafetele componentelor sunt adesea modificate sau acoperite pentru a
imbunatati rezistenta la uzura si coroziune. Dintre numeroasele optiuni, pulverizarea termica
oferd mai multe avantaje. In cadrul aceastei metode, un material de baza relativ ductil poate fi
utilizat ca substrat, care este apoi acoperit cu un strat compozit de tip cermet, de exemplu,
care poate atinge o duritate de peste 1000 HV [1, 2].

Un exemplu clasic de acoperire cu cermet (ceramic si metalic) este acoperirea Cr;C,-NiCr. De
obicei, acestea sunt aplicate prin pulverizare HVOF (High-Velocity-Oxygen-Fuel).
Componenta Cr;C; asigura rezistenta la uzare, iar continutul de NiCr reprezinta liantul metalic
fiind componenta mai moale. Acest tip de acoperire si-a gasit originea in industrie ca inlocuitor
al acoperirilor de crom dur, daunatoare sanatatii [3-5].

Acoperirile Cr3;C,-NiCr sunt cunoscute n primul rand pentru rezistenta lor excelenta la uzare
si coroziune, iar acesti factori sunt influentati de cresterea temperaturii datorata frecarii in
timpul functionarii si de uzura mecanica asociatd. Prin urmare, este important sa se
imbunatateasca continuu proprietatile acestor acoperiri. O modalitate de Tmbunatatire a
proprietatilor de rezistenta la uzare poate fi realizata prin adaugarea de nitrura de bor
hexagonala (hBN). Aceasta poate imbunatati comportamentul in functionare pe uscat al
acestor sisteme de acoperire, ceea ce, la randul sau, afecteaza pozitiv proprietatile de
functionare in conditii de urgenta; lucru care se datoreaza structurii bidimensionale a hBN. Tn
plus, hBN poseda, de asemenea, o rezistenta excelenta la oxidare si conductivitate termica.

In cadrul acestei teze de doctorat, compozitia stratului de acoperire va fi modificata prin
adaugarea de hBN la pulberea de Cr3;C,-NiCr utilizata in mod traditional, iar efectul acesteia
asupra proprietatilor de uzare si a conductivitatii termice va fi analizat. Acoperirile standard
pulverizate termic vor fi comparate cu acoperirile modificate cu hBN ca referinta.

Pentru a pune in aplicare acest lucru, a trebuit sa fie dezvoltat un amestec stabil de pulberi
care sa poata fi pulverizat termic. Aspectele importante au inclus omogenitatea amestecului,
ajustarea continutului de hBN, alimentabilitatea pulberii si un proces de amestecare simplu.
Straturile au fost depuse prin procesele de pulverizare cu flacara si HVOF. Pulverizarea cu
flacara ofera o rata ridicata de depunere si minimizeaza segregarea, in timp ce HVOF produce
acoperiri deosebit de dense si inglobeaza bine particulele de hBN. Metodele pe baza de sdrma
au fost excluse deoarece nu sunt compatibile cu hBN. Figura 1-1 de mai jos prezinta schema
de implementare.
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Figura 1-1 : Procedura de aplicare a unui strat de CrsC2-NiCr/hBN1



Nu toate abordarile au condus la o punere in aplicare reusita si au fost urmarite doar pana la
etapa de punere in aplicare fezabild (marcatd cu un "X" rosu). Dupé@ aplicarea cu succes a
acoperirii prin procedeul HVOF, continutul de hBN din acoperire a fost modificat. Limitele au
fost determinate de continutul maxim de hBN la care procesul a asigurat in continuare o
depunere de strat suficienta, iar acoperirea a avut aderenta buna la substrat.

2 Stadiul actual al stiintei si tehnologiei
Pulverizare termica:

Pulverizarea termica este un proces de depunere de straturi de acoperire care imbunatateste
proprietatile componentelor de baza din punct de vedere al rezistentei la uzure si coroziune,
pastrand in acelasi timp proprietatile caracteristice materialului de baza. De asemenea, este
frecvent utilizata pentru repararea componentelor [3, 6].

Tn acest proces, un material alimentat continuu in pistolul de pulverizare, este incalzit si aplicat
in stare topita pe suprafata materialului de baza. Substratul este doar usor incalzit pentru a
preveni topirea suprafetei si modificarea microstructurii. in functie de proces si de proprietatile
componentelor, grosimile stratului de acoperire pot varia de la 10 ym la cativa milimetri [7, 8].

Tnainte de procesul de acoperire, sunt necesare curatarea si pregatirea materialului de baza
pentru a asigura o aderentd optima. Aceasta procedura este specificatda in DIN EN
13507:2018-10 [8]. Figura 2-1 ilustreaza procesul de pregatire a suprafetei.
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Figura 2-1 : Schema generala pentru pregétirea suprafetei substraturilor pentru pulverizare termicd; Angelehnt an
das Schema in DIN EN 13507 [8]

Pulverizarea termica este utilizata pentru acoperiri metalice, metal-ceramice, oxid-ceramice i
polimerice. Materialele sunt prelucrate sub forma de sarme, tije, cordoane, pulberi si suspensii
[7, 9]. Sunt adesea utilizate sisteme multistrat, in care un strat de legatura imbunatateste
aderenta stratului superior. Un dezavantaj este porozitatea ramaséa fara post-tratament. in
plus, pot fi acoperite numai suprafetele liber accesibile. Figura 2-2 ilustreaza clasificarea
diferitelor procese de pulverizare termica in functie de sursele lor de energie.
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Figura 2-1 : Prezentare generala a diferitelor tehnologii de acoperire prin pulverizare termica [9]

La pulverizarea cu flacara, energia necesara este generata de o flacara de gaz combustibil-
oxigen. Acetilena, hidrogenul sau propanul sunt utilizate ca gaze combustibile, acetilena fiind
preferata datorita temperaturii ridicate a flacarii (pana la 3160 °C). Materialul de depus este
disponibil sub forma de sarma, pulbere, tijda sau cordon, ceea ce conduce la diferite
subcategorii de pulverizare cu flacara [10].

In cazul pulverizarii cu flacara cu sdrma, aceasta este introdusa continuu in flacara, topita si
pulverizata pe substrat cu ajutorul aerului comprimat. Viteza particulelor poate ajunge pana la
200 m/s. La pulverizarea cu flacara a pulberilor (PFS), materialul este aplicat la viteze mai mici
de depunere (pana la 50 m/s) [9-11].

La pulverizarea cu flacara de mare viteza (HVOF/HVAF), materialul de acoperire este aplicat
la viteze de 500-700 m/s, rezultdnd acoperiri dense cu porozitate redusa (<1%) si aderenta
puternica. Sursa de energie este produsa prin arderea gazelor combustibile (de exemplu,
propan, hidrogen) sau a kerosenului, ceea ce permite acoperiri si mai dense [9-11].

Acest proces este utilizat pe scara larga pentru acoperiri de protectie impotriva uzurii si
coroziunii, Tn special cu WC-Co si CrzC,-NiCr. Cercetarile se concentreaza pe optimizarea
durabilitatii si a ratelor de depunere, care raméan de obicei sub 80% [12-17]. in timp ce
rezistenta la uzura si la coroziune sunt studiate pe larg datorita rolului lor critic in longevitatea
componentelor, conductivitatea termica in straturile de cermet pulverizate termic a fost rareori
investigata.

Acoperirile Cr;C,-NiCr prezinta duritate ridicata (aproximativ 900 HVO0,3) si conductivitate
termica adecvata, reducand cerintele de racire. Aceste acoperiri sunt considerate etanse la
gaze (porozitate <1%) si ofera o rezistenta la rupere mai buna decét acoperirile WC-Co, ceea
ce duce la mai putine fisuri si la o rezistenta semnificativ mai mare la temperatura 18-25].

La temperaturi ridicate, straturile Cr;C,-NiCr sunt avantajoase, deoarece rezista la temperaturi
de pané la 900° C, in timp ce straturile pe baza de WC sunt limitate la aproximativ 450° C. In
plus, acestea reprezinta o alternativa mai sigura la straturile WC-Co, deoarece cobaltul este
periculos pentru sanatate. Acoperirile Cr;C,-NiCr oferd, de asemenea, o rezistenta excelenta
la coroziune si oxidare, chiar si in medii marine. Porozitatea acoperirilor influenteaza rezistenta
la coroziune - o porozitate mai mica duce la o durabilitate imbunatatita [20, 26-29]. Un alt
avantaj cheie este utilizarea lor frecventa ca inlocuitor pentru acoperiri WC-Co, in special in
industriile cu reglementari stricte privind sanatatea si siguranta, cum ar fi industria alimentara
[25, 30].



Aplicatiile acoperirilor Cr3C,-NiCr sunt diverse, incluzand discuri de frana, rotoare de pompe,
aplicatii hidraulice si zone care necesita o precizie dimensionala ridicata si o uzare redusa a
fitingurilor [19, 25, 31].

Aditivul selectat, nitrura hexagonala de bor (hBN), este utilizat ca lubrifiant solid pentru a
imbunatati comportarea la uzare la temperatura camerei si la temperaturi ridicate (400-800°C)
[32-34]. Cu toate acestea, rolul sau in imbunatatirea conductivitatii termice este studiat mai
putin frecvent. Unele cercetari se concentreaza pe rezistenta hBN la substantele chimice
agresive [35 36].

Dimensiunea si concentratia particulelor de hBN influenteaza semnificativ. comportamentul la
uzare si formarea fisurilor in acoperiri. Un continut mai mare de hBN reduce duritatea
acoperirii, permitand particulelor lubrifiante sa se integreze mai usor in matrice. Cu toate
acestea, dimensiunea sau continutul excesiv de particule poate duce la fisurare si la
neomogenitatea tensiunilor [37].

S-a observat ca o cantitate mai mare de hBN cauzeaza probleme de aderenta si o rata de
depunere redusa. Un adaos maxim de 10 % procente masice de hBN este considerat optim,
deoarece dincolo de acest prag, incorporarea hBN in strat devine dificila [33, 37-39].

O provocare majora in aplicarea acoperirilor pe baza de hBN este slaba sa umectare cu
majoritatea materialelor de acoperire, ceea ce face dificila depunerea ei prin pulverizare
termica. Pulverizarea cu plasma la viteza mare a fost considerata benefica pentru
imbunatatirea coeziunii acoperirii [40, 41].

Combinarea hBN cu acoperiri pe baza de CrsC, sau WC (aplicate prin HVOF) a aratat o
reducere a coeficientului de frecare. Cu toate acestea, n timpul testelor de uzura, fortele de
frecare determina adesea desprinderea particulelor de hBN [32]. Sunt urmarite doua abordari
pentru a spori aderenta si a preveni separarea particulelor hBN: optimizarea prepararii
amestecului de pulbere sau ajustarea procesului de acoperire.

Macinarea cu bile este utilizata pentru a imbunatati amestecarea hBN cu pulberea metalica,
sporind coeziunea si ducand la proprietati de acoperire mai bune [33]. Alternativ, poate fi
utilizatd o metoda de suspensie, desi aceasta creste semnificativ complexitatea controlului
echipamentului [34].

Tehnicile comune de pulverizare termica pentru acoperiri cu hBN includ pulverizarea cu
plasma de mare viteza, pulverizarea in suspensie, pulverizarea la rece si pulverizarea cu aer
si combustibil de mare viteza (HVAF) [32, 34, 37-42]. Desi HVOF este utilizat mai rar, acesta
ofera o coeziune imbunatatita datorita energiei cinetice ridicate a procesului [43].

3 Metodologie si aparatura

Deoarece testele anterioare au indicat ca hBN s-ar putea separa de Cr;C,-NiCr in timpul
procesului de acoperire, au fost efectuate experimente preliminare pentru a aborda aceasta
problema. Au fost selectate diverse metode de preparare a unui amestec de pulberi
prelucrabile pe baza fezabilitatii si a succesului potential pentru a permite viitoare aplicatii la
scara larga. in plus fatd de procesul HVOF, a fost luatad in considerare si metoda PFS
(pulverizare cu flacara a pulberilor), deoarece introduce pulberea direct deasupra pistolului de
acoperire, ceea ce ar trebui sa reduca separarea. Desi PFS nu este utilizatd de obicei pentru
acoperiri de Cr;C,-NiCr, a fost aleasa datorita acestui avantaj.

Tabelul 3-1 ofera o prezentare generald a metodelor de amestecare, subliniind avantajele si
dezavantajele lor respective, impreuna cu tehnica de acoperire aplicata ulterior.




Tabelul 3-1 : Prezentare generald a metodelor de amestecare a pulberilor

Metoda de .
Teoretic Metoda de L .
amestecare a - . . Avantaje si dezavantaje
. (mecanism de lipire) aplicare ’
pulberilor
+ Proces simplu de amestecare
Amestecalre Fortele Van der Waal i + Volum de productie rapid
manuala 0 PFS
- Forte de legare reduse
HVOF / - Proces complex de amestecare
Moara cu bile Fixare mecanica - Volum scazut de productie
PFS o ’
+ Proprietati bune de legare
+ Reglarea variabila a compozitiei
o Efort ridicat, dar o singura data, pentru
Amestecare aderenta HVOF conversia tehnologiei instalatiei
manuala - Cr3C2-NiCr serveste drept liant pentru
hBN, prin urmare proportia de hBN este
mai strict limitata

Pentru a certifica pulberile amestecate, acestea au fost analizate vizual si ulterior depuse
folosind metodele selectate. Ulterior, au fost efectuate analize de microscopie electronica cu
baleiaj (SEM) pentru a evalua morfologia acoperirii, iar analiza de spectroscopie cu radiatii X
cu dispersie de energie (EDX) a fost utilizata pentru a identifica hBN in cadrul acoperirii. Dupa
o selectie initiala, cea mai promitatoare varianta de acoperire a fost optimizata in continuare.

Pentru acoperirile precalificate, au urmat investigatii suplimentare, inclusiv teste de uzare prin
frecare si evaluari ale rezistentei la coroziune. Tabelul 3-3 oferd o prezentare generala a
echipamentelor utilizate si a aplicatiilor lor respective.

Tabelul 3-2 : Prezentare generald a echipamentelor si metodelor utilizate

Echipamente si metode

Utilizare

Camsizer X2 cu modulul X-Flow

Sistemul PFS

Sistem de acoperire de la GTV VerschleiRschutz
GmbH
Struers GmbH Masina de taiat

Presa de montaj a companiei Struers GmbH

Masina de slefuit si lustruit QPOL 250 A2-ECO a
companiei ATM Qness GmbH

Microscop confocal cu scanare laser VK-X260 al
companiei Keyence Deutschland GmbH
Microscop electronic de scanare Sigma 300 VP
compania Carl Zeiss Microscopy Deutschland
GmbH

Analizor XRD X-Pert al companiei Philips GmbH

Dispozitiv universal de testare a duritatii de la KB
Pruftechnik GmbH

Nanoindentator / Nanodurimetru NHT3 von der
Firma Anton Paar Germany GmbH

Dispozitiv Pin-on-Disc al companiei Anton Paar
GmbH
Dreielektroden-Zelle si
PGZ 301

Aparat laser flash - LFA 467 Hyperflash al
companiei Netzsch-Geratebau GmbH

Universalpotentiostaten

Analiza dimensiunii particulelor pentru ajustarea
parametrilor procesului
Acoperirea materialului de baza

Acoperirea materialului de baza

Taierea esantioanelor
Inglobarea probelor metalografice
Slefuirea si lustruirea probelor

Investigarea propagarii fisurilor la interfata si
masurarea urmelor de uzare
Examinarea microstructurii = si
stratului

a compozitiei

Analiza de faza

Masurarea duritatii HV1 si determinatea aderentei
la interfata utilizand testul de duritate Brinell
Determinarea modulului de elasticitate
modulus)

Evaluarea uzurii prin alunecare

(E-

Masurarea coroziunii
densitate de curent)
Determinarea difuzivitatii termice

(curbe de potential cu



Ca material de baza, a fost selectat otelul inoxidabil AlISI 316L cu dimensiuni de 25 x 10 mm.
Suprafata a fost degresata si sablata cu Al,O3. Pulberile utilizate sunt enumerate in tabelul 3-
3.

Tabelul 3-3 : Date privind materiile prime sub forma de pulbere

Material Producator Distributia Densitate Densitatea
predeterminata a pulberii
dimensiunii (densitatea
particulelor [um] aparenta)
CrsC2-NiCr ‘ GTV Verschleischutz +45/-15 - 2,7
GmbH
nitrura de bor ‘ Henze Boron Nitride +12/-8 2,25 0,4
hexagonala Products AG (dimensiune medie)

Au fost depuse cu succes numai acoperiri din pulbere macinata cu bile aplicata prin PFS sau
prin procesul de amestecare directa (HVOF). Prin urmare, s-a atribuit urmatoarea denumire
probelor enumerate in tabelele 3.4 si 3.5.

Tabelul 3-4 : Denumirea probelor acoperite cu HVOF

Numele ponderea relativda  ponderea relativa . Rata de , Rata de
esantionului a hBN [] a CrsC2-NiCr [-] alimentare hBN alimentare CrsCoz-
5 32 [g/min] NiCr [%/min]
OhBN-H | 0 100 0 80
5hBN-H \ 5 95 4 76
10hBN-H \ 10 90 8 72
15hBN-H 15 85 12 68

Tabelul 3-5 : Denumirea probelor acoperite cu PFS

Continutul de

Numele egsantionului Continutul de CrsC2-NiCr [g]

hBN [g]
OhBN-P 0,0 250,0
5hBN-P 12,5 237,5
10hBN-P 25,0 225,0
15hBN-P 37,5 212,5

4 Rezultate si discutii

Analiza particulelor a aratat ca 80% din pulberea cermet cernutd avea o dimensiune a
particulelor cuprinsa intre 20 si 43 ym, dupa cum indica valorile D10 si D90. Aceasta se aliniaza
limitelor predefinite de +45/-15 ym. Numai Cr;C,-NiCr a fost analizat deoarece hBN a plutit in
mediul de dispersie. Datorita fractiei masice reduse (< 10%) de hBN in amestecul de pulberi,
influenta sa asupra parametrilor procesului a fost considerata neglijabila.

Determinarea distributiei dimensionale a particulelor este esentiala pentru optimizarea
parametrilor procesului, precum si pentru asigurarea fluiditatii adecvate a pulberilor. Tubul de
amestecare nu a reusit sa produca un amestec de pulberi adecvat pentru metodele de
acoperire, deoarece fortele Van der Waals au fost insuficiente pentru a lega impreuna pulberile
hBN si Cr;C,-NiCr. In procesul HVOF, cea mai mare parte a pulberii de hBN a ramas in furtunul
de pulbere, ceea ce a condus la un flux de masa inconsistent care a facut imposibila




acoperirea. In PFS, separarea hBN si Cr;C,-NiCr a avut deja loc in timpul procesului de
transfer.

Metoda de macinare cu bile a dus la un amestec de pulberi semnificativ mai stabil. Sistemul
PFS a aplicat cu succes amestecurile OhBN-P, 5ShBN-P si 10hBN-P. Cu toate acestea, la 15%
hBN, fluiditatea pulberii a fost prea scazuta, impiedicand obtinerea unei depuneri cu succes
(rata de depunere <10 um dupa trei cicluri). Aplicarea HVOF nu a fost posibila cu aceste
amestecuri de pulberi, deoarece traseul lung de transport prin furtunul de alimentare de 2,5 m
a cauzat segregare, similar cu problema observata la pulberea preparata in tubul de
amestecare.

La procesul HVOF, s-a observat o alimentare intarziata cu pulbere de hBN (comparativ cu
Cr;C,-NiCr) in primele 15 secunde ale procesului. Dupa aceasta perioada, fluxul masic de
hBN s-a stabilizat, variind intre 0-20% din alimentarea totala cu pulbere. Cu toate acestea, un
raport de amestec de 20/80 hBN/Cr;C,-NiCr nu a dus la o depunere masurabila (<30 ym dupa
trei cicluri) si, prin urmare, nu a mai fost luat in considerare. Acest lucru s-a datorat
proprietatilor slabe de aderenta ale hBN si cantitatii relativ scazute de Cr;C,-NiCr, care au
impiedicat formarea unui strat suficient.

intarzierea de 15 secunde in alimentarea cu hBN a fost atribuitd slabei sale umectari si
structurii sale de plachete. Alimentatorul de pulbere impinge pulberea prin furtun catre duza,
unde intra in jetul de gaz. Acest proces compacteaza in mod natural pulberea in interiorul
furtunului (aducand particulele mai aproape unele de altele). Cand procesul se opreste, o
cantitate mica de hBN continua sa curga din furtun in jetul de pulverizare activ, creadnd mai
mult spatiu si reducand compactarea in interiorul furtunului. Acest efect apare in orice proces
de acoperire, dar este semnificativ mai pronuntat in cazul pulberii hBN, ceea ce duce la
intarzieri la pornire. A fost stabilit un timp de pornire prelungit de 30 de secunde pentru a
asigura un debit masic stabil de hBN.
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Figura 4-1 : Exemplu de sectiune transversald SEM in modul electroni retrodifuzati (BSE) (mérire 1000x)
amestecuri de pulberi a) 10hBN-P si b) 10hBN-H

Figura 4-1 a) si b) arata ca elementele componente ale cermetului din ambele pulberi (PFS si
HVOF) sunt in mod clar acoperite cu hBN, particulele de hBN aderand partial in mod satelit
(particule mai mici se ataseaza de particule mai mari) la particulele de Cr;C,-NiCr. Urmatoarea
sectiune se va concentra pe imaginile probelor acoperite.

Proba 10hBN-P prezinta o porozitate mare, distribuita neuniform, care este atipica pentru
straturile de Cr;C,-NiCr (a se vedea figura 4-2 a). Acest lucru rezulta partial din procesul PFS,
care produce straturi mai putin dense decat HVOF. In plus, particulele de hBN ar putea apérea
vizual ca pori sau ar fi putut fi rupte in timpul pregatirii. Numai in esantionul prezentat (figura
4-2 a) s-a putut detecta hBN in strat. Structura lamelara a hBN este vizibila (a se vedea figura
4-2 b), dar nu exista aderenta la particulele de Cr;C,-NiCr. Particulele de hBN sunt inconjurate
de componentele cermetului, ceea ce explica, de asemenea, rata de depunere mai scazuta
pe masura ce continutul de hBN creste.
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Figura 4-2 : Exemplu de sectiune transversald SEM in modul BSE a acoperirii cu 10hBN-P a) mérire 200x si b)

marire 5000x

Analiza EDX a detectat Cr, Ni, B, N si O. Deoarece temperatura in timpul PFS este relativ
ridicatéd in comparatie cu acoperirea HVOF, iar particulele raméan in flacara mai mult timp,
aceasta acoperire prezinta o proportie mai mare de oxizi, care este indicata de picul la O.

Acoperirile de Cr3C,-NiCr pulverizate cu HVOF prezinta o distributie uniforma a componentelor
si o densitate mai mare in comparatie cu acoperirile PFS (comparati figura 4-2a cu figurile 4-
3a si b). Rata de depunere a probei 15hBN-H a scazut semnificativ, in timp ce straturile HVOF
cu 0-10% hBN prezinta grosimi de acoperire aproape constante (a se vedea tabelul 4-1).

F= '8¢ A: i 233 ¥
Figura 4-3 : Sectiuni transversale SEM exemplificative in modul BSE (mérire 300x) cu marcaje ale grosimii stratului
de acoperire; a) OhBN-H si b) 10hBN-H

Tabelul -41 : Grosimea stratului de acoperire a esantioanelor hBN-H

Mostra Grosimea stratului de
acoperire [um]
OhbN-H 224 +12
5hbN-H 235+ 15
10hbN-H 226 + 16
15hbN-H 163 £ 14

Pe masura ce continutul de hBN creste, creste si porozitatea (a se vedea figurile 4-3a si b),
desi nu se poate face o distinctie intre porozitatea reala si cea aparenta (datoritd continutului
de hBN). Esantionul 15hBN-H prezintd cea mai mare porozitate, in timp ce esantionul OhBN-
H prezinta cea mai mica porozitate, confirmand faptul ca particulele de hBN sunt doar invelite
si fixate de componenta cermet. In caz contrar, hBN ar fi mai clar identificabil.

10



Figura 4-4 de mai jos prezinta o zona puternic marita in care s-a desprins o particula de hBN
(marcaj rosu). Prin analiza punctelor EDX (la locul marcat cu galben), au fost detectate inca
urme de B si N (a se vedea figura 4-5a). Spargerea particulelor in timpul pregatirii
metalografice indica faptul ca si coeziunea particulelor de hBN acoperite este limitata. Acest
aspect va fi discutat mai in detaliu in timpul investigatiilor tribologice si mecanice.

15.00kV. WD=16.1mm 500K X

Figura 4-4 : Exemplu de sectiune transversald SEM in modul BSE (mérire 5000x) a unei gauri care a fost creata
prin smulgerea unei particule de hBN

Spectrul XRD confirmé prezenta hBN si se coreleaza cu rezultatele XRD. in plus, analiza XRD
arata ca carburile s-au descompus partial in Cr,3C, datorita procesului HVOF.
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Figura -45 : a) spectrul EDX al probei 15hBN-H din zona marcata cu galben din figura 4-4 si b) spectrul XRD
exemplar al acoperirii 15hBN-H

Procesul HVOF produce acoperiri mai dense si mai omogene decét procesul PFS, ceea ce
permite Tncorporarea mai bunad a hBN, avand efecte pozitive asupra coroziunii, uzurii Si
conductivitatii termice. Tn plus, metoda amestecului direct elimina etapele din procesul de
preparare a pulberilor, imbunatatind rentabilitatea. Deoarece hBN a fost detectat doar in proba
10hBN-P, acoperirea PFS nu va fi investigata in continuare.

in cele ce urmeaza se compara rezultatele duritatii si modulului de elasticitate, corelandu-le cu
tendinta de fisurare.

O comparatie a duritatii medii a acoperirilor (a se vedea figura 4-6a) aratd ca, odata cu
cresterea continutului de lubrifiant solid, duritatea scade. Acest lucru poate fi explicat prin faptul
ca, pe de o parte, particulele de hBN sunt mult mai moi decat carburile sau componentele
matricei cermeturilor. Pe de alta parte, s-a sugerat deja ca rezistenta mai scazuta a aderentei
stratului (In comparatie cu referinta) se datoreaza lipsei legaturii chimice dintre particulele de
hBN si Cr;C,-NiCr. Deoarece hBN este fixat doar de materialul cermet, aceasta rezistenta nu
poate fi dezvoltata. in consecinta, deplasarea (inclusiv deformarea plastica) poate avea loc
mai usor. Duritatea sistemelor de acoperire este determinata in principal de continutul de
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Cr;C,-NiCr. Desi pierderea de duritate este mica (~2,7%) la 5% hBN si moderata (~12,9%) la
10%, aceasta creste semnificativ la 15% hBN.

I 400.0
5000 l { 350.0 { ]
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Figura 4-6: Histograme pentru a) masurétorile HV1 ale probelor OhBN-H pané la 15 hBN-H; b) valorile medii E-
Module ale probelor OhBN-H pénéa la 15 hBN-H

Pe masura ce continutul de hBN creste, modulul E scade de asemenea (a se vedea figura 4-
6b), indicand o reducere a rigiditatii. Totusi, acest lucru nu imbunéatateste neaparat
elasticitatea, deoarece nu exista nici o legatura chimica intre hBN si cermet (ceea ce inseamna
ca fortele de tractiune nu pot fi absorbite). Un impact semnificativ asupra tendintei de fisurare
si a rezistentei la uzare este asteptat la un continut de hBN mai mare de 10 %.

Probele 5hBN-H si 10hBN-H prezinta fisuri in interiorul urmei de indentare, precum si fisuri
care se extind dincolo de ea. Totusi, acestea sunt mult mai putin pronuntate decat in stratul de
referinta. In proba OhBN-H, are loc o cedare a fortelor de coeziune si aderenta. Propagarea
fisurilor in probele OhBN-H si 10nBN-H este prezentata pentru comparatie in figura 4-7 a sib

within the layer and at the interface
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Figura 4-7 : Exemplu de microscopie confocald cu scanare laser (CLSM) - sectiune transversaléd (marire 20x) a
testului de aderentd cu metoda Brinell @2,5 mm;, sarcind:62,5 kp a) OhBN-H si b) 10hBN-H (sédgetile albastre
marcheaza inceputul fisurii, iar sdgetile rosii marcheaza varful fisurii.

Prin urmare, hBN pastreaza elasticitatea stratului de acoperire pana la un continut de 10%,
deoarece nu initiaza tensiuni suplimentare sub sarcina (sub tensiune de compresiune). Acest
lucru poate fi explicat prin faptul ca materialul cermetului - Tn special matricea - poate suferi o
deformare elastica, care este amortizata local de particulele de hBN. Proba 10hBN-H a
prezentat cea mai buna rezistenta la propagarea fisurilor. Cu toate acestea, la 15hBN-H, au
aparut probleme semnificative de aderenta si coeziune, care au condus la retele de fisuri si
delaminare.

Propagarea fisurilor nu poate fi evaluata doar prin duritate sau elasticitate. Doar combinatia
celor doua masuratori permite o evaluare precisa, care la randul sau permite o corelare cu
tendinta de fisurare.
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Rezultatele testelor de frecare la uzura sunt prezentate si discutate in cele ce urmeaza.
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Figura 4-8 : Curbe exemplificative ale rezistentei la frecare de la 0% la 15% hBN; Parametrii de testare: 10000
ture; sarcina 10 N; viteza 15 cm/s; fara lubrifiere

Rezultatele evolutiei coeficientului de frecare prezentate n figura 4-8 indica faptul ca, pana la
un continut de 10% hBN, rezistenta la frecare scade. inceputul stérii de echilibru a fost marcat
cu o stea. La un continut de hBN de 15%, frecarea in regim stationar creste din nou si se
apropie de nivelul probei 5ShBN-H. Esantionul 5ShBN-H prezinta cea mai scurta distanta de
rulare la 1900 de tururi. In special, probele 10hBN-H si 15hBN-H prezinta un comportament
mai neregulat in regiunea de echilibru in comparatie cu celelalte curbe.

Nu a putut fi determinat niciun volum de material uzat pentru niciuna dintre depuneri, deoarece
nu a fost indepartat material in profunzime, ci doar la suprafatd (a se vedea imaginea
exemplara din figura 4-9a). Doar uzura de pe bila 100Cr6 a putut fi identificata (figura 4-9b).

7 }%"

vertical distance = 9 ym

Figura 4-9 : a) Exemplu de adancime a benzii de rulare - reprezentare CLSM x10 a urmei de uzuré a probei
15hBN-H, b) Prezentare a suprafefei uzate a bilei 100Cr6

Initial, bila indeparteaza in principal componentele moi ale matricei, particulele slab aderente
sau hBN. Odata ce carburile sunt expuse, bila aluneca peste carburile Cr;C,, hBN-ul eliberat
sustinand in continuare procesul de alunecare.

Acoperirile dopate cu hBN prezintd un comportament de alunecare imbunatatit, cu rezistente
la frecare mai scazute. Faza de rulare mai lunga si valorile de frecare ocazional mai mari
pentru 10hBN-H si 15hBN-H se datoreaza probabil uzurii initiale a particulelor de hBN
incorporate incomplet si a componentelor Cr;C,-NiCr din jur. Acest lucru explica, de
asemenea, comportamentul neregulat descris anterior (la 10hBN-H si 15hBN-H) in regiunea
de echilibru, unde aschiile de material uzat mai mici (< 15 ym) provoaca fluctuatii in curba de
frecare.

Pana la un continut de hBN de 10%, particulele sunt stabile in stratul de cermet si pot fi
eliberate treptat pentru a forma un film tribologic. Odata depasit acest prag, componentele
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Cr;C,-NiCr nu mai pot ancora particulele de hBN, determindndu-le s& se desprinda si sa
afecteze negativ topografia suprafetei. Ca urmare, rezistenta la frecare creste si se creeaza o
zona de uzare mai eterogena.

Figura -410 : Exemplu de inregistrare CLSM a probei 10hBN-H; morfologia filmului lubrifiant tribologic a) méarire
10x si b) mérire 150x

Figura 4-10a prezinta o imagine exemplara a urmei de uzare pentru proba 10hBN. Aici, latimea
urmei este delimitata de liniile rosii punctate. Zona marcata in galben in figura 4-10b indica
zona in care s-a format o pelicula tribologica. Marcajul portocaliu indica o zona in care
particulele au fost indepartate din strat (spallation). De asemenea, este clar vizibil faptul ca
partcile de hBN fin distribuite sunt prezente pe suprafata. Acest lucru confirma afirmatiile facute
anterior.

Latimile urmelor de uzare si uzura bilelor sunt bine corelate intre ele. De asemenea, se poate
observa ca uzura scade pana la proba 10hBN-H si creste din nou la 15hBN-H. Se poate
concluziona ca adaugarea de hBN duce la o reducere a rezistentei la frecare cu mai mult de
25%.

Rezultatele arata ca duritatea si rigiditatea sistemelor de acoperire interactioneaza si trebuie
sa atinga o valoare minima pentru a asigura o stabilitate suficienta in tipul uzurii. Pentru
acoperirea 10hBN-H, aceste criterii sunt indeplinite. in acelasi timp, continutul de hBN, cu un
strat de cermet suficient, contribuie pozitiv la proprietatile de alunecare. Aceste efecte
combinate duc la o performanta optima a acoperirii 10hBN-H in ceea ce priveste proprietatile
mecanice si tribologice.

Testele de coroziune au fost efectuate intr-o solutie de NaCl 3,5% si intr-o solutie de NaCl
3,5% cu HCI (pH 3,5). Rezultatele arata ca adaugarea de hBN nu a provocat nicio modificare
semnificativa a potentialului de coroziune sau a densitatii curentului de coroziune in cadrul
unei serii de probe intr-un mediu dat. Diferentele din curbe se incadreaza in abaterea de
masurare pentru trei repetitii. Tabelele 4-2 si 4-3 ilustreaza aceasta explicatie.

Tabelul 4-2 : Potentiale de coroziune si densitatile de curent de coroziune ale probelor testate intr-o solutie de

3,6% NaCl
Mostré Ecor [mV] Icorr [UA/CM?]
OhBN-H -194 0.447
5hBN-H -220 0.316
10hBN-H -209 0.542
15hBN-H -175 0.363

Tabelul 4-3 : Potentiale de coroziune si densitétile de curent de coroziune ale probelor testate intr-o solutie de
3,5% NaCl +HCI (pH 3,5)

Mostra Ecor[mV] Icorr [[JA/CITIZ_]
OhBN-H -276 5.848
ShBN-H -282 4.416
10hBN-H -289 6.457
15hBN-H -280 4.217
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Pentru a prezenta mai clar tendinta privind evolutia curbelor de polarizare, in figura urmatoare
este prezentata doar una dintre probe (10hBN) in ambele medii. Stratul 10hBN este ales ca
exemplu reprezentativ pentru toate tipurile de acoperire datorita abaterilor sale in general mici.

-3
-3.5
-4

-4.5

\\

Current density [log(A/cm’]]

-600 -500 -400 -300 -200 -100 0
Potential [mV]

——10nBN-H (3.5 NaCl) 10hBN-H (NaCI+HCLpH 3.5)

Figura 4-11 : Compararea curbelor semilogaritmice ale densitétii curentului in functie de potential pentru stratul
10hBN-H in solutie puré de NaCl 3,5 % si in solutie de NaCl 3,5 % cu HCI (pH 3,5)

Figura 4-11 arata ca stratul 10hBN-H are un potential de coroziune de -209 mV si o densitate
a curentului de coroziune de 0,542 pA/cm? intr-o solutie de NaCl 3,5%. fn mediul cu HCI,
densitatea curentului de coroziune creste la 6,457 pA/cm?, iar potentialul scade cu 80 mV,
indicand o coroziune accelerata si un caracter mai putin nobil al materialului. Materialul de
baza prezintad un potential de coroziune de -199 mV si o densitate de curent de 0,224 pA/cm?
in solutie pura de NaCl. Odata cu scaderea valorii pH la 3,5, potentialul de coroziune scade la
-338 mV, in timp ce densitatea curentului creste la 0,317 pA/cm? Comparativ cu straturile
investigate care contin hBN, potentialele in diferitele medii si, prin urmare, debutul coroziunii
nu prezinta abateri semnificative. Cu toate acestea, densitatile curentului de coroziune in
ambele medii sunt semnificativ mai mari - chiar de cateva ori mai mari la pH 3,5. Acest lucru
se datoreaza faptului ca matricea, desi alcatuita din NiCr rezistent la coroziune, este prezenta
in cantitati mult mai mici in comparatie cu o proba de material AlSI 316L pur.

Adaugarea de hBN nu duce la o diferentd semnificativa in ceea ce priveste rezistenta la
coroziune, deoarece hBN nu formeaza o legatura chimica cu cermeturile si, prin urmare, nu
formeaza o fazé noua. Diferentele mici (mai mici de + 45 mV si mai mici de 1,12 pA/cm?) se
datoreaza doar topologiei diferite a acoperirilor, unele particule de hBN fiind indepartate dupa
pregatirea suprafetei. Cu toate acestea, aceste efecte nu influenteaza semnificativ
comportamentul la coroziune. Prin urmare, toate tipurile de acoperire sunt adecvate pentru
utilizarea in medii marine (3,5% NaCl) si procese de curatare industriala (pH 3,5) din
perspectiva coroziunii.

Difuzivitatea termica a fost determinata si pentru seriile de probe OhBN-H pana la 15hBN-H.
Figura 4-12 prezinta difuzivitatea termica pentru straturile de cermet.
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Figura 4-12 : Diagrama cu difuzivitatea termica medie

Diagrama arata ca difuzivitatea termica este cea mai scazuta pentru acoperirea de referinta.
Prin adaugarea de hBN, aceasta creste. Proba 15hBN-H prezinta cea mai buna valoare la
3,63 mm?/s (W/m K ar fi, de asemenea, o unitate utilizata in mod obisnuit). Comparativ cu
acoperirea de referintd OhBN-H, difuzivitatea termica se imbunatateste cu pana la 4,19%. Din
nou, pot fi observate doua efecte ale adaugarii de hBN. Pana la un continut de 10%, poate fi
identificata o crestere semnificativa a difuzivitatii termice. Aici, particulele inglobate de hBN
formezaza un contact suficient cu componentele cermetului, ducand la o crestere a difuzivitatii
termice. Dupa cum s-a observat in studiile anterioare, o crestere suplimentara a continutului
de hBN nu imbunatateste semnificativ proprietatile investigate. Cresterea difuzivitatii termice
de la proba 10hBN-H la 15hBN-H este de numai 0,3% (a se vedea figura). Acest lucru se
datoreaza aderentei slabe a hBN. In cazul in care exista goluri in strat din cauza structurii sale
sau a faptului ca particulele de hBN au fost indepartate in timpul prepararii, propagarea caldurii
in material este impiedicata, chiar daca teoretic ar trebui sa creasca cu un continut mai mare
de hBN. Aceste goluri actioneaza ca bariere deoarece aerul are o difuzivitate termica de
aproximativ 0,025 mm?/s, care este relativ scazuta in comparatie cu Cr;C,-NiCr sau hBN.
Combinatia acestor efecte are ca rezultat doar o crestere minora a difuzivitatii termice.

in plus, este demn de remarcat faptul ca abaterea standard a acoperirilor care contin hBN este
similara, dar semnificativ mai mare decét cea a acoperirii de referinta. Acest lucru se datoreaza
procesului de amestecare directa utilizat in fabricatie. Fluctuatiile procesului pot duce, de
asemenea, la variatii ale concentratiilor locale de hBN. in plus, difuzivitatea termica depinde
de orientarea particulelor, care nu poate fi controlata folosind acest proces.

Esantionul 15hBN-H obtine cel mai bun rezultat in ceea ce priveste difuzivitatea termica, in
timp ce esantionul 1T0hBN-H are rezultate doar putin mai slabe. Difuzivitatea termica ridicata
este importanta pentru prelungirea duratei de viatd a componentelor, iar in cazul probei
10hBN-H, imbunatatirea difuzivitatii termice contribuie la imbunatatirea performantelor de
frecare si uzura.
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5 Concluzii generale, contributii viitoare si personale
Concluzii:

Prin metodele HVOF si PFS, s-au aplicat cu succes acoperiri de Cr;C,-NiCr dopat cu hBN. in
procedeul PFS, amestecul de pulberi a fost preparat cu ajutorul unei mori cu bile, in timp ce in
procedeul HVOF, acesta a fost realizat prin amestecare directa. Ambele metode de acoperire
au fost precalificate in ceea ce priveste fezabilitatea si calitatea acoperirii, care au inclus
analize ale pulberilor si comparatii ale microstructurii straturilor depuse. Rezultatele au aratat
ca metoda HVOF, datorita unei distributii mai bune a hBN si a unei acoperiri mai dense, a fost
varianta cea mai potrivita pentru investigatiile ulterioare. Rezultatele pot fi rezumate dupa cum
urmeaza:

Daca fractia masica de hBN depaseste 10%, duritatea stratului de acoperire scade
semnificativ. In plus, si rigiditatea scade la proportii mai mari de 5% hBN. Acest lucru
se datoreaza faptului ca particulele de hBN nu se leaga de componentele cermetului
Cr3;C,-NiCr, ci sunt doar inglobate si fixate de acestea. Aceste doua aspecte se
coreleaza bine cu tendinta de fisurare. Pana la un continut de 10%, introducerea de
hBN este inofensiva in ceea ce priveste tendinta de fisurare. La un continut de 10%
hBN, s-a observat chiar o imbunatatire minima datorita duritatii suficiente si rigiditatii
reduse. Cu toate acestea, la un continut de hBN de 15%, are loc ruperea completa a
stratului de acoperire (delaminare).

Cele mai bune proprietati de rezistenta la uzare au fost observate la 10% hBN,
deoarece hBN a sustinut formarea filmului tribologic. Continuturile mai mari au dus la
un comportament mai slab la uzare (rezistenta mai mare la frecare, latimi mai mari ale
urmelor de uzare).

La 10% hBN, conductivitatea termica a crescut semnificativ (pana la 4,2%), ceea ce a
contribuit partial la imbunatatirea comportamentului la uzare.

Testele de coroziune in solutie de 3,5% NaCl respectiv in solutie usor acida (NaCl +
HCI) au aratat ca hBN nu are niciun impact asupra rezistentei la coroziune, deoarece
nu formeaza o legatura chimica cu Cr;C,-NiCr.

Un continut de 10% hBN ofera cel mai mare potential pentru imbunatatirea rezistentei
la uzare si a conductivitatii termice, in timp ce rezistenta la coroziune ramane
neschimbata.

Outlook:

Studiile ulterioare in domeniul acoperirilor de hBN-Cr;C,-NiCr pulverizate termic s-ar putea
concentra pe urmatoarele subiecte:

Valoarea optima identificata de 10% datorita ajustarii treptate a continutului de hBN in
pasi de 5% este limitatd in ceea ce priveste precizia sa. Ar fi benefic sa se examineze
in pasi mai mici, la intervale de 1 %, pentru a obtine o optimizare mai detaliata.

O metoda alternativa de aplicare a acoperirilor hBN-Cr3C,-NiCr ar putea fi pulverizarea
termica la rece, datoritd energiei cinetice relativ ridicate Tn timpul procesului de
acoperire, care reprezintd o metoda alternativa promitatoare. Aceasta ar oferi
posibilitati interesante de imbunatatire a incorporarii particulelor de hBN in stratul de
cermet.

Variatia continutului de matrice a cermetului (cresterea continutului de matrice) ar putea
fi o altd abordare pentru a ingloba mai bine particulele hBN si a le fixa in stratul de
acoperire.

In plus, ar fi interesant de investigat daca rezultatele acestui studiu pot fi transferate la
alte materiale cermet, cum ar fi acoperiri WC-Co-Cr dopate cu hBN.
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Contributii personale :

Scopul acestei lucrari a fost investigarea influentei particulelor de hBN asupra acoperirilor pe
baza de cermet Cr3C2-NiCr. Initial, au fost aprofundate cunostintele privind mecanismele de
aderentd, umectare, fluiditate, frecare si uzare. in plus, preclasificarea a permis o alegere mica,
cea mai promitatoare, din multitudinea de abordari diferite de amestecare si aplicare. Metodele
utilizate n aceasta lucrare au fost considerate adecvate in ceea ce priveste aspectele tehnice
si economice. Pe langa utilitatea tehnica, estimarea eficientei economice a fost importanta din
cauza intentiei de a transfera straturile in aplicatii industriale dupa finalizarea programului de
doctorat.

Din cauza fluiditatii slabe a hBN, sistemele de acoperire existente au trebuit sa fie modificate.
Aceste etape de iteratie au condus la abordarea de amestecare directa descrisa, in care
pulberea este amestecata cat mai tarziu posibil chiar in fluxul de acoperire. Din cauza faptului
ca literatura de specialitate nu ofera informatii cu privire la proportia potrivitd de hBN pentru o
optimizare corespunzatoare a proprietatilor mecanice, a proprietatilor de uzare si a
proprietatilor de coroziune, precum si a conditionalitatii reciproce a acestora.

In literatura de specialitate de pana acum, conductivitatea termicd a fost investigata la
acoperirile HVOF, motiv pentru care acest aspect a fost de o importantd deosebita in aceasta
lucrare. Astfel, optimizarea a capatat relevanta in special pentru utilizarea industriald a unei
acoperiri Cr3C2-NiCr cu proprietati de rulare uscatd. Provocarea speciala este efectul
autolubrifiant, mentinand Tn acelasi timp conformitatea straturilor la contactul cu alimente si cu
standardele si cerintele industriei de prelucrare a alimentelor.

Prin urmare, a fost necesara o proiectare specifica a acoperirii pentru a asigura o rezistenta
ridicata la uzare, cea mai mare conductivitate termica posibila, precum si o rezistenta chimica
neschimbata. Aceste cerinte au putut fi indeplinite de acoperirea compozita hBN- Cr3C2-NiCr.

18



Bibliografie

[1] B. Song, J. W. Murray, R. G. Wellman, Z. Pala si T. Hussain, "Dry sliding wear behaviour
of HVOF thermal sprayed WC-Co-Cr and WC-CrxCy-Ni coatings," Wear, vol. 442-443, p.
203114, feb. 2020, doi: 10.1016/j.wear.2019.203114.

[2] E.-S. M. Sherif, M. M. El Rayes si H. S. Abdo, "WC-Co and WC-Co-Cr Coatings for the
Protection of API Pipeline Steel from Corrosion in 4% NaCl Solution," Coatings, Mar. 2020, p.
S. 275. doi: doi: 10.3390/coatings10030275.

[3] Akshay R. Govande, Aayush Chandak, B. Ratna Sunil, Ravikumar Dumpal, "Carbide
based thermal spray coatings: A review on performance characteristics and post treatment,"
International Journal of Refractory Metals and Hard Materials, 2021. doi: DOI:
10.1016/j.ijrmhm.2021.105772.

[4] M. Jalali Azizpour si M. Tolouei-Rad, "The effect of spraying temperature on the
corrosion and wear behavior of HVOF thermal sprayed WC-Co coatings", Ceram. Int., vol. 45,
nr. 11, pp. 13934-13941, aug. 2019, doi: 10.1016/j.ceramint.2019.04.091.

[5] J. A. Picas, M. Punset, E. Rupérez, S. Menargues, E. Martin si M. T. Baile, "Corrosion
mechanism of HVOF thermal sprayed WC-CoCr coatings in acidic chloride media," Surf. Coat.
Technol., vol. 371, pp. 378-388, aug. 2019, doi: 10.1016/j.surfcoat.2018.10.025.

[6] Santosh Kumar, Rakesh Kumar, "Influence of processing conditions on the properties
of thermal sprayed coating: a review," Surface Engineering, 2021. doi:
doi:10.1080/02670844.2021.1967024.

[71 DIN EN ISO 12679, Pulverizare termica - Recomandari pentru pulverizarea termica,
Beuth Verlag, Berlin, dec. 2015.

[8] DIN EN 13507, Pulverizare termica - Pretratarea suprafetelor pieselor si componentelor
metalice pentru pulverizare termica, Beuth Verlag, Berlin, oct. 2018.

[9] DIN EN ISO 14917, Pulverizare termica - Terminologie, clasificare, Beuth Verlag, Berlin,
aug. 2017.

[110  Prof. Dr. techn. E. Lugscheider (Hrsg.), Handbuch der thermischen Spritztechnik, DVS
Verlag, 1. Auflage, 2002.

[111  Kirsten Bobzin, Oberflichentechnik flir den Maschinenbau, Wiley-VCH Verlag, 1.
Auflage 2013, S. 293-316.

[112 B.Huang, C. Zhang, G. Zhang si H. Liao, Wear and corrosion resistant performance of
thermal-sprayed Fe-based amorphous coatings: O revizuire, Surf. Coat. Technol., vol. 377, p.
124896, nov. 2019, doi: 10.1016/j.surfcoat.2019.124896.

[113 S. Kumar, A. Handa, V. Chawla, N. K. Grover si R. Kumar, Performance of thermal-
sprayed coatings to combat hot corrosion of coal-fired boiler tube and effect of process
parameters and post-coating heat treatment on coating performance: a review, Surf. Eng., vol.
37, nr. 7, pp. 833-860, Jul. 2021, doi: 10.1080/02670844.2021.1924506.

[114  W. Tillmann, S. Kuhnt, I. T. Baumann, A. Kalka, E.-C. Becker-Emden si A. Brinkhoff,
"Statistical Comparison of Processing Different Powder Feedstock in an HYOF Thermal Spray
Process, J. Therm. Spray Technol., vol. 31, nr. 5, pp. 1476-1489, iun. 2022, doi:
10.1007/s11666-022-01392-2.

[115 J. Oberste-Berghaus, M. Aghasibeig, A. Burgess, P. Khamsepour, C. Moreau si A.
Dolatabadi, Exploring Miniaturized HVOF Systems for the Deposition of Ti-6Al-4V, J. Therm.
Spray Technol., vol. 32, nr. 2-3, pp. 760-772, mar. 2023, doi: 10.1007/s11666-023-01531-3.

19




[J[16 V. Testa et al., Matrici metalice alternative pentru acoperiri HYOF pe baza de WC, Surf.
Coat. Technol., vol. 402, p. 126308, nov. 2020, doi: 10.1016/j.surfcoat.2020.126308.

[117 G. Bolelli si colab., Properties of HVOF-sprayed TiC-FeCrAl coatings, Wear, vol. 418-
419, pp. 36-51, Jan. 2019, doi: 10.1016/j.wear.2018.11.002.

[118 B. He et al., Comparative Study of HVOF Cr3C2-NiCr Coating with Different Bonding
Layer on the Interactive Behavior of Fatigue and Corrosion, Coatings, vol. 12, no. 3, p. 307,
feb. 2022, doi: 10.3390/coatings12030307.

[119 Shaowu Liu, Hongjian Wu, Shiming Xie, Zexin Yu, Huan Luo, Mohammad Arab Pour
Yazdi, Marie-Pierre Planche, Michel Moliere, Hanlin Liao, Effect of stoichiometry conditions on
the erosion and sliding wear behaviors of Cr3C2-NiCr coatings deposited by a novel ethanol-
fueled HVOF process, Surface and Coatings Technology, 2023

[120 X. Ma si P. Ruggerio, "A Comparative Investigation of Feedstock Materials on Multiple
Properties of HYOF-Formed Cr3C2-NiCr Coatings: Size Effects of Powders and Carbides on
Sliding Abrasive Wear Behavior", prezentata la ITSC 2024, Milano, Italia, aprilie 2024, pp. 558-
569. doi: 10.31399/asm.cp.itsc2024p0558.

[121 Rahul Jude Alroy, M. Kamaraj, G. Sivakumar, HVAF vs oxygenated HVAF spraying:
Fundamental understanding to optimize Cr3C2-NiCr coatings for elevated temperature erosion
resistant applications, Journal of Materials Processing Technology, 2022

[122 Dervis Ozkan, Structural characteristics and wear, oxidation, hot corrosion behaviors
of HVOF sprayed Cr3C2-NiCr hardmetal coatings, Surface and Coatings Technology,
2023, https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2023.129319.

[123 M. S. Priyan, A. Azad si S. Y. Araffath, "Influence of HVOF parameters on the wear
resistance of Cr3C2-NiCr coating”, vol. 4, 2016.

[124 Q. Liu et al., "Microstructural evolution of carbides and its effect on tribological
properties of SAPS or HVOF sprayed NiCr-Cr3C2 coatings," J. Alloys Compd., vol. 803, pp.
730-741, Sep. 2019, doi: 10.1016/j.jallcom.2019.06.291.

[125 Satyapal Mahade, Antonio Mulone, Stefan Bjérklund, Uta Klement, Shrikant Joshi,
Investigating load-dependent wear behavior and degradation mechanisms in Cr3C2-NiCr
coatings deposited by HVAF and HVOF, Journal of Materials Research and Technology,
2021, https://doi.org/10.1016/j.jmrt.2021.10.088

[126 K. Wang, S. Hong, Z. Wei, N. Hu, J. Cheng si Y. Wu, Long-term corrosion behavior of
HVOF sprayed Cr3C2-NiCr coatings in sulfide-containing 3.5 wt.% NaCl solution, J. Mater.
Res. Technol., vol. 15, pp. 3122-3132, nov. 2021, doi: 10.1016/j.jmrt.2021.09.131.

[127 Z. Wei, D. Cui, Z. Wei si S. Hong, HVOF spray of Cr3C2-NiCr coating for enhancing
the corrosion resistance of nickel aluminium bronze in 3.5% NaCl solution with different
sulphide concentrations, J. Mater. Res. Technol., vol. 23, pp. 869-881, mar. 2023, doi:
10.1016/j.jmrt.2023.01.050.

[128 L. Fan, X. Li, H. Chen, H. Du si L. Shi, Corrosion Behavior of Spherical Chromium
Carbide Reinforced NiCrBSi Hardmetal Coatings in Sulphuric Acid Solution Mater. Sci., vol.
28, nr. 3, pp. 301-308, aug. 2022, doi: 10.5755/j02.ms.29584.

[129 P.T.Haetal.,ASTUDY ON EROSION AND CORROSION BEHAVIOR OF Cr3C2-NiCr
CERMET COATINGS, Vietnam J. Sci. Technol., vol. 56, no. 3B, p. 42, sept. 2018, doi:
10.15625/2525-2518/56/3B/12785.

[30] P. Pereira, L.M. Vilhena, J. Sacramento, A.M.R. Senos, L.F. Malheiros, A. Ramalho,
Abrasive wear resistance of WC-based composites, produced with Co or Ni-rich binders, Wear,
2021,mhttps://doi.org/10.1016/j.wear.2021.203924.,"

20




[131 A. Sharma, A. Vijay si F. Sadeghi, "Finite element modeling of fretting wear in
anisotropic composite coatings: Application to HYOF Cr3C2-NiCr coating," Tribol. Int., vol. 155,
p. 106765, mar. 2021, doi: 10.1016/j.triboint.2020.106765.

[132 K.Bobzinu. a., "Thermally sprayed coatings for the valve industry”, Mater. Werkst., Bd.
52, Nr. 9, S. 997-1011, sept. 2021, doi: 10.1002/mawe.202100032.

[133 I.Smid, A. E. Segall, P. Walia, G. Aggarwal, T. J. Eden, und J. K. Potter, "Cold-Sprayed
Ni-hBN Self-Lubricating Coatings", Tribol. Trans., Bd. 55, Nr. 5, S. 599-605, Sep. 2012, doi:
10.1080/10402004.2012.686085.

[134 A. Ganvir u. a., "Novel utilization of liquid feedstock in high velocity air fuel (HVAF)
spraying to deposit solid lubricant reinforced wear resistant coatings", J. Mater. Process.
Technol., Bd. 295, S. 117203, sep. 2021, doi: 10.1016/j.jmatprotec.2021.117203.

[135 Venkata A.S. Kandadai, Jacob B. Petersen, Venkataramana Gadhamshetty, Bharat K.
Jasthi, "Synthesis of hexagonal boron nitride nanocoatings for corrosion prevention of iron
substrates”, Elsevier, Surface and Coatings Technology, Sep. 2023. doi:
https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2023.129736.

[136 Antony Joseph, V. Gautham, K.S. Akshay, V. Sajith, "2D MoS2-hBN hybrid coatings for
enhanced corrosion resistance of solid lubricant coatings", Elsevier, Surface and Coatings
Technology, Aug. 2022. doi: https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2022.128612.

[137 Y. Zhao u. a., "Microstructural, mechanical and tribological properties of suspension
plasma sprayed YSZ/h-BN composite coating”, J. Eur. Ceram. Soc., Bd. 38, Nr. 13, S. 4512-
4522, Okt. 2018, doi: 10.1016/j.jeurceramsoc.2018.06.007.

[138 R. Nikbakht und B. Jodoin, "Thick Cu-hBN Coatings Using Pulsed Gas Dynamic Spray
Process: Analiza si caracterizarea formarii acoperirii, J. Therm. Spray Technol., Bd. 31, Nr. 3,
S. 609-622, Feb. 2022, doi: 10.1007/s11666-022-01318-y.

[139 Kerem Derelizade, "Thermal spraying of novel composite coating compositions for
wear resistance applications”, The University of Nottingham, 2022.

[40] Mou Honglin, Zhao Haichao, Tian Honggang, Ma Guozheng, Liu Ming, Wang Haidou,
Xie Fengkuan, Cai Zhihai, "Effects of hBN content and particle size on microstructure,
mechanical and tribological properties of NiCr-Cr3C2-hBN coatings". Elsevier, Surface and
Coatings Technology, 29. Februar 2024.

[141 Mou Honglin, Cai Zhihai, Ma Guozheng, Zhou Li, Zhu Xianyong, Liu Ming, Wang
Haidou, Xie Fengkuan, Wang Xinyang, "Effects of modification of hBN by nickel plating on
coating structure and properties of supersonic plasma spraying NiCr-Cr3C2-hBN@Ni
coatings". Elsevier, Ceramics International, 1. Oktober 2023. [Online]. Verfigbar unter:
https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2023.07.135

[142 R. K. S. Gautam, U. S. Rao, S. Mishra, und R. Tyagi, "Tribological Behavior of
Atmospheric Plasma-Spray-Deposited Ni-Based Composite Coatings at Different Speeds and
Temperatures", J. Therm. Spray Technol.,, Bd. 29, Nr. 4, S. 756-772, Apr. 2020, doi:
10.1007/s11666-020-01016-7.

[143 M. Oechsner; T. Engler; H. Scheerer; Y. Joung; K. Bobzin; W. Wietheger; M. Knoch; M.
Schulz, "Tribological and Corrosion Behavior of HVOF Sprayed Cr3C2-NiCr with Nickel
Cladded Graphite and Hexagonal Boron Nitride", Juni 2021. doi:
https://doi.org/10.31399/asm.cp.itsc2021p0732.

21




