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INTRODUCERE

Provocarea de a acoperi necesarul de energie in continud crestere si de a scadea consumul
de combustibili fosili a condus la cresterea interesului international pentru sistemele nucleare
avansate, incluzand atéat reactoarele nucleare de fisiune, cét si cele de fuziune.

Reactoarele nucleare avansate (Generatie V) vizeazd cresterea eficientei termice prin
extinderea intervalului temperaturii de operare. Temperatura de operare ridicata, iradierea cu
neutroni de energie mare, mediu coroziv §i necesitatea unei durate de viatd prelungite impun
provocari noi §i complexe in ceea ce priveste stiinta materialelor. Astfel, este necesar sa se dezvolte
materiale performante rezistente in aceste conditii extreme de functionare.

Teza de doctorat cu titlul —Cercetdri privind obtinerea prin aliere mecanicd a unor
materiale pentru reactoare nucleare de generatie noud sintetizeaza rezultatele proprii efectuate
pe perioada elaborarii tezei de doctorat in vederea obtinerii unor materiale nucleare avansate. Tema
tezei este Tncadratd intr-un domeniu de mare actualitate la ora actuald, dezvoltarea de materiale
nucleare care sa reziste in conditiile de functionare ale rectoarelor nucleare de noua generatie,
domeniu ce se inscrie pe linia prioritatilor de cercetare nationala si internationala.

Obiectivul principal al acestei lucrdri il reprezintd fabricarea unui aliaj bazd Fe-Cr-W
durificat prin dispersii oxidice de tip Y203 (ODS) si stabilirea influentei metodelor de procesare
asupra proprietatilor si microstructurii aliajului final. Toate acestea reprezinta contextul in care s-
au desfasurat cercetarile experimentale proprii ale prezentei teze de doctorat.

Desi un numar extrem de mare de materiale au fost analizate in scopul folosirii lor ca
materiale de structurd pentru reactoarele de Generatie IV, evolutia acestor materiale in timpul
procesarii si influenta parametrilor de procesare asupra microstructurii, inca necesita multi ani de
cercetare si dezvoltare.

Din multitudinea de materiale de tip Fe-Cr-W ODS care ar putea fi utilizate in conditiile
extreme de functionare ale sistemelor nucleare de generatie noud, studiile experimentale realizate
n actuala lucrare s-au axat pe dezvoltarea unor materiale cu continut de 14%Cr, 2%W, 0,5%Ti si
0,3%Y203, materiale cu proprietati remarcabile si o arie vasta de aplicabilitate la temperature
ridicate.

Rezultatele obtinute pot contribui la optimizarea procesului de fabricatie a aliajelor de tip
ODS cu proprietati mecanice excelente la temperature inalte si flux ridicat de neutroni rapizi
(10KeV+20MeV).

Cercetdrile din cadrul tezei au urmarit mai multe directii de studiu :obtinerea aliajelor Fe-
Cr-W si Fe-Cr-W-Ti-Y203 prin aliere mecanica si caracterizarea microstructurii in timpul
procesului MA, aplicarea unor tratamente termice care sa conduca la o aliere completd a
elementelor de baza si obtinerea unor aliaje compacte care sa poatd fi caracterizate din punct de
vedere microstructural. Acestea sunt in stransa legatura cu progresele cercetarii si dezvoltarii de
materiale nucleare resistente in conditiile extreme de functionare ale reactorilor de Generatie IV si
realizeaza o conexiune interdisciplinard cu un grad de complexitate sporit.

Lucrarea cuprinde doua parti si este organizata in Cinci capitole ce prezintd cercetarile
efectuate si rezultatele acestora, o sectiune introductiva si o sectiune de concluzii generale.

PARTEA T a lucrarii cuprinde capitolul | ce prezintd cateva consideratii generale privind
reactoarele de Generatie IV si materialele candidate pentru a fi utilizate in conditiile dure de
functionare ale acestora. Acest capitol se constituie din notiunile fundamentale privind obtinerea
aliajelor de tip ODS, prezentarea stadiului actual al cercetarilor in domeniul obtinerii acestor aliaje
prin procedeul de aliere mecanica urmatd de sinterizarea asistatd In camp electric, importanta
acestor aliaje in energetica nucleara si proprietatile mecanice dezvoltate in functie de compozitia
chimica si parametrii de procesare. De asemenea, in acest capitol sunt prezentate obiectivele
urmarite in prezenta lucrare si planul experimental propus.

In PARTEA 1I a lucrarii sunt cuprinse capitolele II, III si IV. Acestea se constituie din
contributiile originale care se regasesc in tema tezei si care au rezultat din cercetarile experimentale
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proprii privind aplicarea unor procedee de elaborare a aliajelor ternare Fe-Cr-W si Fe-Cr-W cu
aditie de Ti si dispersii oxidice de tip Y203, urmate de caracterizarea materialelor obtinute din
punct de vedere al compozitiei si microstructurii. Descrierea programului experimental si
prezentarea rezultatelor experimentale sunt organizate pe capitole, dupa cum urmeaza:

Capitolul 11 - MATERIALE SI TEHNICI EXPERIMENTALE prezinta materialele si
tehnicile utilizate pentru atingerea obiectivelor propuse.

Tn primul rand au fost analizate pulberile elementale utilizate din punct de vedere al
compozitiei, structurii si proprietatilor termice. Aceste proprietati sunt importante in cazul
materialelor structurale, iar posibilitatea de a controla aceste proprietati conduce la oportunitatea
dezvoltarii unor materiale performante pentru a fi utilizate in constructia reactoarelor de Generatie
(AVA

Avand in vedere ca cea mai utilizata metoda de fabricare a aliajelor de tip ODS este alierea
mecanicd, aceasta a fost prezentatd din punct de vedere al importantei parametrilor de proces si
mediului de mécinare asupra proprietatilor materialelor, dar au fost prezentate si avantajele si
dezavantajele acesteia.

Sinterizarea asistatd in camp electric este tratamentul termic de compactare utilizat in
elaborarea aliajelor propuse in aceasta lucrare si a fost descris pe scurt in acest capitol.

De asemenea, n procesul de elaborare a aliajelor au fost folosite tratementele termice Tn
atmosfera controlata si s-a prezentat modul de realizare a acestora.

Tot in acest capitol sunt prezentate, prin prisma documentarii teoretice, materialele utilizate,
echipamentele folosite si tehnicile de analiza alese in cercetarile experimentale: microscopia
electronica de baleiaj (SEM), spectroscopia de raze X cu dispersie dupa energie (EDS), difractia
de radiatii X (XRD) si analizele termice (TGA, DSC, DTA). Metodele de caracterizare si analiza
utilizate in partea experimentala a acestei lucrari sunt clasificate in functie de scopul urmarit.

Capitolul 11l - CERCETARI EXPERIMENTALE PRIVIND OBTINEREA SI
CARACTERIZAREA ALIAJELOR DE TIP ODS prezinta studiile proprii, rezultatele
obtinute, interpretarea lor cat si concluziile privind tehnicile abordate in obtinerea si caracterizarea
aliajelor sistemului Fe-Cr-W cu si fara aditie de Ti si Y203. Astfel, cercetarile experimentale
proprii inteprinse privind obtinerea prin aliere mecanica si tratamente termice a aliajelor si
caracterizarea acestora au fost efectuate pe baza unui plan de cercetare bine stabilit. Aliajele
obtinute prin metoda metalurgiei pulberilor, au fost caracterizate prin XRD, SEM/EDX, DSC,
MO, ATD si TG. Toate aceste analize au permis determinarea microstructurii, compozitiei de faza,
morfologiei si a transformarilor de faza ce apar in aliajele Fe-Cr-W si Fe-Cr-W ODS investigate.
De asemenea, a fost evaluatd influenta compozitiei materialelor si a parametrilor de procesare
asupra morfologiei si compozitiei de faza a aliajelor ternare rezultate prin aliere mecanica.

Capitolul 111 este structurat n sase subcapitole astfel:

- Subcapitolul 3.1 prezinta obtinerea aliajelor studiate prin procedeul de aliere mecanica si
scoate in evidenta modificdrile microstructurale ce apar in material in timpul procesarii. De
asemenea, este prezentatd influenta parametrilor de aliere si a compozitiei materialului asupra
procesului de fabricatie si a structurii finale a aliajului. Pe baza analizelor realizate s-a stabilit un
mecanism calitativ al procesului de aliere mecanica in moara planetara de tip Pulverisette 7.

- In subcapitolul 3.2 sunt analizate proprietitile termice ale aliajelor obtinute prin aliere
mecanica. Analiza termica diferentiala si analiza calorimetrica diferentiala dinamica sunt tehnicile
utilizate pentru a studia transformarile de faza ce apar in materiale la incalzirea pana la 1200°C in
atmosfera de argon , dar si evolutia oxizilor si nitrurii ce precipitd datoritd contaminarii cu Oz si
N2 in timpul procesului MA.

Analiza termogravimetricd pune in evidentd variatia masei probelor cu temperatura.

- S-a studiat si influenta tratamentelor termice la 850, 1000 si 1200°C asupra compozitiei si
microstructurii aliajelor. Rezultatele sunt prezentate in subcapitolul 3.3 si pun in evidenta faptul
ca pulberile au suferit o contaminare in timpul procesului de aliere mecanica, Tnsa odatd cu
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cresterea temperaturii la care se realizeaza tratamentul termic apare o degazare a pulberilor, iar
conditiile stabilite Tn acest studiu pot fi utilizate in procesele de degazare realizate Thainte de
compactarea materialului. De asemenea, s-a aratat faptul ca tratamentele termice aplicate ajuta la
o aliere completd a elementelor de baza in cazul aliajelor de tip Fe-Cr-W studiate prin activarea
difuziei complete a W in reteaua FeCr, obtinand astfel un aliaj sub forma de pulbere . Astfel, s-a
stabilit temperatura necesara pentru difuzia completd a W in reteaua FeCr.

- Tn subcapitol 3.4 este prezentati obtinerea aliajelor de tip Fe-Cr-W si Fe-Cr-W ODS
compacte prin procedeul de sinterizare asistatd in cAmp electric. In acest subcapitol s-au stabilit
parametrii de proces pentru sinterizarea pulberilor si s-au obtinut probele compacte cu compozitiile
Fe-14%Cr-2%W (Fel4CrW) si Fe-14Cr-2%W-0.5%Ti-0.3% Y203 (14YWTi ODS) care au fost
caracterizate din punct de vedere microstructural si al compozitiei si pentru care s-a determinat
densitatea si microduritatea Vickers.

In urma desfasuririi activititilor stabilite in programul experimental, in subcapitolul 3.5 se
propune un model experimental pentru: obtinerea aliajelor Fe1l4CrW si 14YWTi sub forma de
pulbere si un model pentru obtinerea acestor aliaje sub forma compacta.

Capitolul 111 se incheie cu subcapitolul 3.6 ce cuprinde principalele concluzii care rezulta
din analiza datelor experimentale obtinute.

Capitolul 1V- CONCLUZII. CONTRIBUTII PROPRII SI PERSPECTIVE prezinta
concluziile generale deduse din rezultatele cercetarilor efectuate cu evidentierea elementelor de
noutate, contributiile originale privind elaborarea si derularea programului experimental, directiile
de perspectiva pentru continuarea cercetarilor in acest domeniu.

CAPITOLUL | STADIUL ACTUAL AL CERCETARILOR PRIVIND OBTINEREA
ALIAJELOR DE TIP ODS

Cresterea necesarului de energie In lumea Intreagd a condus la stabilirea unor noi obiective
in ceea ce priveste dezvoltarea reactoarelor nucleare. Astfel, s-a luat Tn calcul dezvoltarea unor noi
sisteme de reactoare avansate care s aiba o eficientd mai mare prin cresterea gradului de ardere al
combustibilului nuclear. Acest lucru impune o temperaturd de operare ridicata, iradierea cu
neutroni de energie mare, mediu coroziv si necesitatea unei durate de viatd prelungite ceea ce
inseamna provocari noi si complexe 1n ceea ce priveste stiinta materialelor. Astfel, este necesar sa
se dezvolte materiale performante, rezistente in aceste conditii dure de functionare.

Otelurile ODS prezinta rezistenta excelenta la temperaturi ridicate, stabilitate si rezistenta la
expansiune termica, rezistenta la iradiere si au fost dezvoltate ca materiale potentiale pentru aceste
aplicatii.

Aliajele ODS se obtin prin procedeul de aliere mecanica. Alierea mecanica este un procedeu
versatil de obtinere a materialelor avansate, ce nu pot fi sintetizate prin tehnici conventionale de
aliere datorita diferentei mari intre temperaturile de topire si/sau densitatile acestora. Aceasta,
deoarece, MA este o tehnicd de procesare in stare solida si astfel nu existd limitarile impuse de
diagramele de faza.

MA este influentata de cativa factori ce joaca un rol esential in fabricarea materialelor
omogene. Este cunoscut faptul ca proprietdfile pulberilor macinate (ca produs final) precum
distributia dimensiunii de particuld, gradul de dezordine sau amorfizare, si stoichiometria finala
depind de parametrii de macinare (viteza de macinare, raportul bile:pulbere, agentul de control al
procesului, timpul de macinare). Astfel, controlul conditiilor de macinare este foarte important in
obtinerea unor aliaje de calitate.

Avantajul principal al alierii mecanice este ca se pot obtine aliaje cu structuri nanometrice,
ceea ce conduce la imbunatitirea proprietatilor mecanice. Insa, cum produsul final este o pulbere
aliata, este necesarad consolidarea in componente compacte cu densitate §i integritate adecvata prin
tehnici ce permit mentinerea microstructurii si fazelor obtinute in procesul de aliere mecanica.

pg. 9



Principalele concluzii derivate din studiul stadiului actual al cercetarilor privind obtinerea
unor aliaje ODS prin procedeul de aliere mecanica si sinterizare asistata in camp electric, sunt
urmatoarele:

> Tendinta actuald este de a dezvolta oteluri ODS 12-14%Cr pentru a obfine o
structura complet feritica ce prezinta proprietdti mecanice excelente la temperaturi Tnalte. Aceste
oteluri permit extinderea temperaturii de operare a reactoarelor la 750-800°C.

De asemenea, aditia unui procent de 2-3% W Tn matricea Fe-(12-14%)Cr imbunatateste rezistenta
otelurilor ODS la temperaturi inalte fara a introduce faze Laves fragile in structura acestora.

Proprietatile mecanice extraordinare ale otelurilor de tip ODS se datoreaza nanoclusterilor
de oxid foarte stabili, cu o dimensiune mai mica de 5nm, insa structura acestor nanoclusteri nu a
fost clarificata si ramane una dintre cele mai importante probleme stiintifice in ceea ce priveste
cercetarea materialelor nucleare avansate. Dispersiile oxidice de dimensiuni nano, cu o densitate
numericd si o fractie volumicad mai mare, se considerd a avea cea mai mare contributie la
imbunatatirea durabilitatii, rezistentei la fluaj si rezistentei la iradiere la temperaturi ridicate.
Acestea sunt stabile termodinamic si reprezintd obstacole ce impiedica deplasarea dislocatiilor.

Nu s-a stabilit, inca, foarte clar mecanismul de formare al nanoparticulelor oxidice. Y203 se
poate dizolva in matrice in timpul procesarii prin MA si precipita in timpul procesului de
consolidare, insd s-a demonstrat si existenta dispersiilor oxidice in pulberile MA. Astfel,
compozitia chimica si structurile locale si cristaline ale nanoparticulelor disperse raman un subiect
deschis Tn studiul aliajelor de tip ODS.

Un lucru este clar in ceea ce priveste oxizii Y203, acestia au cea mai mare eficientd in
cresterea rezistentei materialelor. Aditia de Ti este foarte importanta pentru rafinarea particulelor
disperse de oxid. Studii TEM au aratat ca se pot forma cel putin doua tipuri de particule nano:
nano-aglomerate nestoichiometrice complexe de tip Fe-Cr-Y-Ti-O (d~2nm) si/sau oxizi complecsi
de dimensiuni nano (d~5-15nm) de tip Y2Ti207 si chiar Y2TiOs.

Caracterizarea microstructurii sistemelor bine controlate de aliaje ODS in diferite etape ale
procesarii va ajuta la evaluarea mecanismului de formare a nanoparticulelor, si va permite un
control mai bun al conditiilor de procesare.

> Sinterizarea asistatda in camp electric (SPS) este o metodd ce face posibila
sinterizarea materialelor dificil de obtinut prin procedeele conventionale precum sinterizarea fara
aplicarea unei presiuni sau presarea izostatica la cald. Tehnica SPS aduce numeroase Tmbunatatiri
in sinteza si procesarea materialelor avansate, in special prin sinterizarea rapida cu controlul limitei
de graunti si gradientului de temperaturd, putand fi obtinute aliaje cu structuri nanometrice si CU
densitatea peste 99% din densitatea teoretica.

Aceasta tehnica a fost folosita recent pentru consolidarea unor diferite tipuri de oteluri de tip
ODS, insa exista putine rezultate in ceea ce priveste proprietdtile mecanice ale otelurilor ODS
fabricate prin tehnica SPS.

Obiectivele specifice tezei

Cerintele dure privind functionarea reactoarelor avansate au condus la o colaborare la nivel
mondial Tn dezvoltarea materialelor de tip ODS care sa prezinte un echilibru intre proprietatile
mecanice, fizice si radiologice. Provocdrile semnificative in dezvoltarea practicd a otelurilor
feritice de tip ODS au fost abordate de numerosi cercetatori in ultimii ani (Kurtz, 2009) .

Prin tematica tezei se doreste sa se aducd un aport concret in ceea ce priveste obtinerea
materialelor de tip ODS prin procedeul de aliere mecanica urmat de sinterizarea asistatd in camp
electric.

Obiectivul general al tezei de doctorat este obtinerea unor aliaje ODS care au ca baza
sistemul ternar Fe-Cr-W pentru a fi utilizate in constructia reactoarelor de generatie noua. In
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procesul de elaborare s-a propus o prima etapa de aliere mecanica a pulberilor urmata de tratamente
termice cu scopul de a avea o difuzie completa a wolframului in solutie solida si de a obtine probe
compacte din pulberea aliata.

Obiectivele specifice au fost:

» Stabilirea caracteristicilor pulberilor si a parametrilor optimi de aliere mecanica ce conduc
la 0 dizolvare cat mai avansata a elementelor de aliere Cr si W in reteau Fe.

» Investigarea evolutiei microstructurii si compozitiei de fazid a pulberilor in timpul
procesului de aliere mecanica in moara planetara cu bile.

» Stabilirea parametrilor de tratament si determinarea efectelor tratamentelor termice asupra
procesului de difuzie a W 1n solutie solidd. De asemenea, s-a urmarit influenta
tratamentelor termice asupra microstructurii si compozitiei pulberilor aliate mecanic.

Pulberile aliate mecanic au fost tratate termic si In scopul elimindrii microtensiunilor din
retea si au fost evidentiate modificdrile microstructurale la temperaturi Tnalte. Prin analize termice
diferentiale in atmosfera de argon s-a examinat stabilitatea termica a structurilor formate in timpul
MA.. S-a ardtat ca microstructura si compozitia de faza a unor aliaje MA s-a modificat, aparand
transformari de faza datorita activitatii microstructurale activata termic.

S-au realizat tratamente termice la 850°C, 1000°C si 1200°C pentru a stabili compozitia
fazica a pulberilor la aceste temperaturi si pentru a stabili temperatura la care aceste materiale
incep sa se topeasca.

» Consolidarea pulberilor aliate mecanic prin sinterizare asistate in cadmp electric. Dupa
aceasta etapa s-a realizat caracterizarea probelor compacte obtinute din punct de vedere
microstructural si al compozitiei chimice.
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Planul de cercetare experimentala

Etapele stabilite pentru programul experimental au fost:

1. Obtinerea prin aliere mecanica a unor pulberi cu compozitii din sistemul Fe-Cr-W ce
constituie baza pentru aliajele vizate a fi utilizate Tn constructia reactoarelor de noua
generatie. Evidentierea efectului parametrilor de aliere mecanica asupra morfologiei
particulelor. Caracterizarea chimica si microstructurala a pulberilor obtinute dupa alierea
mecanica.

2. Aditia Ti si a Y203 in structura aliajului Fe-Cr-W. Evidentierea efectului elementelor
addugate asupra procesului de aliere mecanicd. Caracterizarea chimica si
microstructurala a pulberilor obtinute dupa alierea mecanica si in timpul procesului.

3. Evidentierea efectelor tratamentelor termice la temperaturi Inalte si stabilirea influentei
acestora asupra compozitiei si microstructurii pulberilor aliate mecanic.

4. Compactarea pulberilor prin sinterizare asistatd in cAmp electric si caracterizarea chimica
si microstructurala a materialului obtinut.

Pulberi elementare de
Fe, Cr, W, Ti Y203

4

Tratamente termice in Ar la <= Alierea mecanica : 0-80h, Caracterizarea prin DRX, SEM-
temperaturi intre 850-1200°C 250-400 rpm, PCA, in Ar {::l EDX, MO, W-A.
1 {d o~
Caracterizarea prin: DRX, Analize termice prin DSC, Conaolid.z!re prin SPS Iau
SEM-EDX ATD, TG in intervalul de temperaturi intre 900-1200°C
temperatura 25 - 12000C ﬂ
ﬂ Caracterizarea prin: DRX,
Caracterizarea prin: DRX, SEM-EDX, XRF, MO
SEM-EDX

Fig. 1. 1. Schema planului experimental

CONTRIBUTII ORIGINALE

CAPITOLUL Il -MATERIALE SI TEHNICI EXPERIMENTALE

Acest capitol cuprinde descrierea detaliatd a materialelor studiate in aceastd lucrare,
incluzand, materia prima, metodele de obtinere, echipamentele si tehnicile utilizate, ele
reprezentand o parte esentiala a acestei lucrari. Materialele obtinute pot avea comportari diferite
datorita variatiei compozitiei si metodelor de procesare. De asemenea, informatiile complete
despre originea materialelor de baza si a metodelor de obtinere sunt importante, si este necesar sa
fie discutate inainte de orice concluzie. Metodele de analiza si tehnicile de caracterizare a
materialelor constituie elemente esentiale in determinarea relatiei dintre procesare, structurd si
proprietdfi pentru orice domeniu al stiintei materialelor. Acestea furnizeaza date despre
comportarea si proprietatile materialelor. De asemenea, detalii privind echipamentele utilizate sunt
importante la fel ca si tehnicile de caracterizare.
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Cap I1l. CERCETARI EXPERIMENTALE PRIVIND OBTINEREA S|
CARACTERIZAREA ALIAJELOR DE TIP ODS

3.1.1. Obtinerea aliajelor baza Fe-Cr-W prin procedeul de aliere mecanica si caracterizarea
acestora

Pentru a analiza procesul de aliere mecanica al pulberilor ternare Fe-Cr-W si Fe-Cr-W cu
aditie de Ti si Y203 si pentru a optimiza parametrii de aliere astfel incat sa se obtind solutia solida
Fe-Cr-W intr-un timp scurt, s-au realizat incercdri prin varierea parametrilor de macinare, a
compozitiei materialelor si a agentului de control utilizat (PCA) (Stanciulescu M., 2016).

Scopul procesului de aliere este acela de a obtine solutia solida Fe-Cr-W in care sd avem o
dispersie omogena de oxid de Y203 sau Y-Ti-O. Pentru optimizarea energiei de aliere in vederea
obtinerii aliajului, energie definita ca eficienta ciocnirilor bila-bila si bila-perete bol, trebuie sa se
tind seama de viteza de rotatie si de supraincalzirea pulberii in timpul macinarii, atunci cand mediul
de aliere ramane constant. Astfel, pentru a controla efectul caldurii generate in timpul procesului,
alierea mecanica se realizeazi in cicluri formate din timpi de aliere si timpi de ricire. In acest
studiu s-a utilizat un ciclu aliere-racire de S5Smin — 10min pentru a raci pulberea si a evita sudarea
excesiva a acesteia de bilele si vasul de aliere.

Studiul privind obtinerea aliajelor ternare Fe-Cr-W cu aditie de 0,5Ti si 0,3Y203 a avut mai
multe etape.

Tn prima etapa a procesului de aliere mecanici s-au utilizat compozitiile: Fe-14%Cr-3%W-
0,3%Y 203 (notat 14Y3W) si Fe-14%Cr-3%W (notat Fe14Cr3W) avand ca scop:

- stabilirea parametrilor de aliere mecanica optimi in vederea obtinerii aliajelor ternare Fe-
Cr-W cu si fard aditie de oxid de Y.

-stabilirea influentei parametrilor de aliere mecanica asupra gradului de aliere al pulberilor,
morfologiei si compozitiei acestora;

-stabilirea influentei elementelor de aliere asupra procesului MA;

- optimizarea compozitiei elementale a pulberilor initiale in vederea obtinerii unor aliaje
baza Fe-Cr-W cu caracteristici specifice utilizarii acestora in constructia reactoarelor nucleare de
generatie noua.

Pentru procesul de aliere s-a plecat de la pulberile elementale de Fe, Cr, W si Y203 si s-a
utilizat moara planetara cu bile Pulverisette 7 care are posibilitatea de a mdcina concomitent in
doua boluri cu un volum de 80ml. Este important de specificat faptul ca pentru aceste aliaje s-a
utilizat pulbere de W cu dimensiunea de particula mai mica de 1pm.

Analizele de difractie de radiatii X au pus in evidenta faptul ca dupa 78h MA la 250rpm Fe
si Cr se aliaza complet, insd W intrd partial in reteaua FeCr. De asemenea, prin prelungirea
timpului de aliere intensitatea picuri DRX scade si lagimea unghiulara creste datorita cresterii
defectelor in retea, dar si a scaderii dimensiunii de cristalit.

Conform analizelor DRX, se pare ca energia de impact provenita din coliziunea bilelor pana
la 32h macinare determina in principal deformarea si rafinarea pulberilor nu si alierea acestora. La
aproximativ 32h de macinare incepe si procesul de aliere datorat in principal cresterii procesului
de difuzie care este favorizat de cresterea defectelor din retea. Prin prelungirea procesului de
macinare, dupa 50h, particulele ajung la o forma echiaxiald si au dimensiunea principala sub Sum.
Astfel, poate fi concluzionat cd intre 32h si 50h de macinare, procesele de sudare la rece si
fragmentare ajung la un punct de echilibru. Continuarea procesului de macinare conduce la
obtinerea unei pulberi de dimensiuni nanometrice extrem de aglomerate.

Avand in vedere ca 78h de macinare nu sunt suficiente pentru o disolufie completa a
wolframului in matricea a-FeCr, este necesard modificarea parametrilor de aliere mecanica fie prin
cresterea vitezei de rotatie, a raportului bile/pulbere si/sau timpului de aliere, fie prin scaderea
cantitatii de pulbere procesata.
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Ca si o concluzie generala a studiilor initiale privind procesul de aliere mecanica se poate
afirma faptul ca in cazul procesarii materialului Fe-14Cr-3W-0,3Y203 prin MA utilizand o viteza
de rotatie de 250 rpm, timp de 78h permite obtinerea unei pulberi omogene, insa timpul de aliere
nu este suficient pentru alierea completa a wolframului cu fierul si cromul.

De asemenea, s-a pus 1n evidenta faptul ca agentul de control al procesului (polyvinyl alcool)
poate contamina pulberea si mai ales s-a constatat ca, fiind un produs solid, nu se elimina usor din
probe, astfel s-a renuntat la utilizarea polyvinyl alcoolului in procesul de aliere mecanica.

Avand in vedere rezultatele obtinute pentru pulberea 14Y3W, dar si faptul ca in procesul de
aliere este importanta realizarea alierii elementelor principale Fe-Cr-W, s-a stabilit un nou set de
parametrii pentru fabricarea aliajului Fe-14Cr-3W (Fel4Cr3W).

Deoarece oxidul de ytriu nu a putut fi studiat prin tehnicile DRX, SEM-EDX si pentru a
studia influenta sa asupra procesului de aliere mecanica s-a preferat ca in aceasta etapa sa se
studieze compozitia de baza Fe-14Cr-3W. Acest material a fost procesat atat la 250rpm cat si la
350rpm pentru a arata influenta vitezei de aliere mecanica asupra gradului de aliere al elementelor
Fe si Cr si a morfologiei particulelor in timpul procesului de aliere mecanica.

Ca si in cazul materialului analizat anterior, spectrele DRX sunt caracterizate de cele trei
picuri (110), (200) si (211) specifice la a-FeCr si patru picuri caracteristice elementului W ramas
nealiat Tn material. Prelungirea timpului de aliere conduce la distorsionarea retelei cristaline si
scaderea dimensiunii cristalitelor.

Materialul pulverulent initial Fe-14Cr-3W, considerat materialul de baza in acest studiu, a
fost procesat la diferite viteze de aliere, insemnand 350 rpm si 250rpm, pentru 48h si respectiv
50h. Din punct de vedere al modificarilor morfologice, pulberile macinate trec prin aceleasi etape
ca si amestecul 14Y3W in timpul alierii mecanice. De asemenea, desi s-a crescut viteza de rotatie
la 350rpm, wolframul s-a aliat partial cu Fe si Cr.

Avand n vedere rezultatele obtinute in cadrul analizelor privind procesul de aliere mecanica
s-a stabilit faptul ca un procent de 3% W este greu de introdus in reteaua Fe-Cr prin alierea
mecanica in moara planetara cu bile datorita disolutiei mai lente a W in reteaua Fe in comparatie
cu cea a Cr. Astfel, se propune micsorarea concentratiei de W pentru a obtine aliaje de tip ODS cu
aditie de wolfram prin procedeul de aliere mecanica intr-o moara planetara cu bile de dimensiuni
reduse. De asemenea, se recomanda utilizarea unei pulberi elementale de W cu dimensiuni n
domeniul nanometric pentru a favoriza omogenizarea si difuzia mai rapida a acestui element in
reteaua Fe-Cr, dar si aplicarea setului de parametrii MA care a condus la cele mai bune rezultate
n ceea ce priveste formarea solutiei solide Fe-Cr-W.

3.1.2. Determinarea evolutiei dimensiunii de cristalit si a deformatiilor in procesul MA

Asa cum s-a specificat n subcapitolul anterior, analiza profilului liniilor de difractie pentru
pulberile aliate mecanic aratd ca un timp de aliere prelungit rezulta in latirea picurilor de difractie
si deplasarea lor catre unghiuri 26 mai mici fata de pozitia specifica picurilor a-Fe(Fig. 3.1). Acest
lucru indicad o crestere a solubilitatii solide a elementelor solute in matricea o-Fe, deformarea
retelei, cat si reducerea graduald a dimensiunii de cristalit.

Pentru a demonstra acest lucru, s-a realizat analiza spectrelor de difractie prin metoda
Warren-Averbach cu programul X’Powder. Din analiza Warren-Averbach a spectrelor
achizitionate la diferite ore ale procesului de aliere mecanica pentru materialul 14Y3W rezulta ca
dimensiunea de cristalit scade si microdeformatia retelei creste odata cu cresterea timpului de
aliere mecanica. Variatia dimensiunii de cristalit calculata prin aceastd metoda pentru diferiti timpi
de aliere este prezentata in Fig. 3.2a. De asemenea, variatia microdeformatiei retelei cu timpul de
aliere este ilustrata in Fig. 3.2b.
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Fig. 3. 1 Modificarea profilului liniei de difractie maxime a matricii Fe cu cresterea timpului de aliere mecanica

Asa cum s-a sugerat anterior, energia de impact a coliziunii bilelor pana la 32h de méacinare,
a condus la deformarea si rafinarea particulelor nu si la aliere. De asemenea, scaderea brusca a
dimensiunii de cristalit intre 0 h si 32h de macinare sugereaza o rafinare severa in acest interval al
timpului de mécinare, in timp ce reducerea dimensiunii de cristalit intre 32 si 78h arata ca in
aceastd perioadd de macinare deformarea retelei se apropie de un nivel maxim, alierea fiind
fenomenul dominant.
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Fig. 3. 2 Variatia @) dimensiunii de cristalit si b) microdeformatiei retelei cu timpul de aliere pentru 14Y3W

In literaturd (Dousti, 2013) (Mihalache V., 2019) se sugereazi ci in alierea mecanici a
diferite sisteme de aliaje metalice, variatia dimensiunii de cristalit are, de obicei, sens invers fata
de variatia densitatii de dislocatii. In plus, pe baza teoriei difuziei, energia de deformare, care este
functie de densitatea de dislocatii, este principala fortd motrice termodinamica pentru difuzie in
timpul MA, iar centrele de dislocatie si limitele de graunti sunt canale ce accelereaza difuzia in
alierea mecanica. Astfel, dupd 32h MA, energia stocatd si structura distorsionatd a particulelor
favorizeaza procesul de aliere.

Poate fi concluzionat cd variatiile identificate prin DRX in microstructura pulberilor in
timpul MA sunt in concordantd cu modificarile morfologice si compozitionale ale pulberilor
analizate prin SEM-EDX.

De asemenea, ar trebui mentionat ca datoritd dimensiunilor mici de particuld (nanometrica)
si a procentului de 0,3%Y 203, caracteristicile particulelor de oxid pe durata alierii mecanice nu au
putut fi determinate prin tehnicile de analiza utilizate in acest studiu. Totusi este cunoscut faptul
ca particulele de oxid au o influentd importantd asupra modificarii dimensiunii de cristalit,
densitatii de dislocatii, energiei de deformare stocate, solubilitatii si evolutiei microstructurale a
pulberilor in procesul de aliere mecanica (Dousti B., 2013).
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3.1.3. Aliajele baza Fe-Cr cu un continut de 2%W

Avand 1n vedere rezultatele obtinute 1n studiul anterior privind procesul de aliere mecanica
al amestecurilor 14Y3W si Fe14Cr3W, s-a trecut la o0 noua etapa a procesului de aliere mecanica.
Studiile realizate anterior in cadrul tezei, dar si alti autori (Dousti, 2013) (Mihalache V., 2019)
aratd ca procesele de aliere mecanica utilizate 1n fabricarea aliajelor de tip Fe-ODS necesitd timpi
de aliere lungi si o energie mare, iar compozitia si microstructura pulberilor MA pot varia de la un
lot la altul in functie de parametrii de proces, conditiile de aliere si gradul de contaminare fie de la
instrumentele de aliere, fie din aerul ce patrunde Th boluri n timpul procesului.

Tn cea de-a doua etapa a studiului privind s-au realizat s-a luat in calcul faptul ca:

- o cresterea a vitezei de macinare de la 250rpm la 350rpm accelereaza procesul de aliere a
elementelor de baza Fe-Cr-W,

- un procent de 3% W este dificil de introdus 1n reteaua Fe-Cr si astfel in aceasta etapa se
utilizeaza 2%W,;

- un timp lung de aliere permite difuzia unei cantitati mai mari de W in reteaua Fe-Cr;

- utilizarea unei dimensiuni de particuld in domeniul nano pentru elementul W poate
conduce la omogenizarea si difuzia acceleratd a acestuia in reteaua FeCr si astfel se
foloseste W de 80nm in locul W mai mic de 1pum;

- polyvinyl alcoolul contamineaza pulberile semnificativ cu C si O deoarece este o pulbere
si eliminarea rapida din materialele procesate este dificila, astfel in procesul de aliere se
utilizeaza alcool anhidru.

- un procent de 0,3Y203nu poate fi determinat prin analiza cu tehnicile conventionale DRX
si SEM-EDX.

- raportul bile-pulbere mai mare conduce la o crestere a energiei in procesul de aliere
mecanica.

In plus, fatd de modificarea compozitoeo si dimensiunii particulelor de W, s-au realizat
modificari in ceea ce priveste procesul de aliere mecanicd prin stabilirea unor noi parametri de
aliere care sa permita obtinerea aliajelor propuse. S-au utilizat diferiti timpi de aliere pentru a
stabili timpul de aliere maxim necesar in vederea obtinerii aliajului Fe-Cr-W.

Alcoolul anhidru s-a adaugat pentru a evita sudarea la rece in exces si pentru a reduce
procesul de oxidare al pulberilor. De asemenea, acest PCA este eliminat usor din pulberea aliata
prin mentinerea materialului procesat la uscat cateva zile intr-o boxa cu atmosfera controlata de
Ar.

In acest subcapitol este prezentatd evolutia compozitiei considerati matrice Fe-14%Cr-2%W
in timpul procesului de aliere mecanica prin extragerea si analizarea unei cantitati mici de pulbere
la 10, 30, 48, 64 si 80 h. Scopul principal este acela de a obtine solutia solida Fe-Cr-W intr-un timp
de aliere cat mai scurt.

Pulberea de Fe cu o dimensiune de particula mai mare decat a celorlalte elemente a facut
posibila observarea evolutiei morfologiei mixului de particule in timpul procesului. Aceasta este
prezentata in Fig.3.3a-f. In procesul de aliere particulele elementelor ductile Fe si W (Cr este un
element fragil) sunt supuse in mod repetat deformarii plastice severe, sudarii la rece, fragmentarii
st re-suddrii. Raportul dintre procesul de fragmentare si ce de sudare depinde de conditiile de aliere
si de etapele de aliere (Stanciulescu, 2018).

Ca si in cazul pulberilor studiate anterior, in stadiile initiale ale macinarii, 0-30h (Fig. 3.3a-
¢), datorita coleziunii bilelor, particulele ductile tind sa se aplatizeze ( vezi particulele de Fe). Prin
continuarea procesului de aliere, se obtin particule cu forma lamelara care se sudeaza intre ele
formand structuri lamelare ce sunt supuse in mod continuu procesului de fragmentare (Fig. 3.3.
b,c). Formarea acestor structuri lamelare este necesara pentru avansarea procesului de aliere al
elementelor, deoarece in acest stadiu, deformarea plastica severa creste procesul de difuzie al
elementelor de aliere in reteaua Fe.
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F|g 3 3 Mlcrografule SEM ale materlalulm Fe14CrW|n|t|aI (a), dupa 10 (b) 30 (c) 48 (d) 64 (e) si 80 (f) ore de
aliere (mariri x800 +20.0k)

Prin cresterea timpului de aliere la 48h (Fig. 3.3d) procesele de deformare si sudare impreuna
cu dispersiile solide conduc la durificarea materialului ceea ce determina cresterea procesului de
fragmentare a structurii acestuia reducandu-se drastic dimensiunea particulelor. Tn acest stadiu al
alierii particulele se aglomereazd formand clusteri (Fig.3.3d), ceea ce sugereaza ca Inca existd un
proces intens de fragmentare.

Continuarea procesului MA pana la 64-80h (Fig.3.3e-f) conduce la atingerea unui echilibru
intre sudare si fragmentare, fiind promovata formarea de particule compozite cu suprafete de
legatura sudate aleatoriu.

Tn starea de echilibru microstructurile sunt rafinate pani la dimensiuni nanometrice
(Fig.3.3f) ceea ce determina aglomerarea lor sub forma de clusteri (Canakci, 2012). Efectele
modificari morfologiei particulelor asupra procesului de omogenizare poate fi mai bine inteles
daca se compara compozitia pulberilor in diferitele stadii ale procesului de aliere.

Hartile elementale realizate prin analize EDX (Fig.3.4) pun in evidenta zone bogate in Cr si
W pana la 64h MA, insa dupa 80h de aliere pulberea este omogena

Compozitia chimica a pulberii dupd 80h de aliere mecanica este data in Tabelul 3.1. Dupa
cum se poate observa in acest tabel, valorile procentuale ale compozitiei chimice sunt apropiate
de cele asteptate Fe-14%Cr-2%W.

Tabelul 3. 1 Comporzitia chimica a pulberii Fel4CrW dupa 80h de aliere
Element %masa  Wt% Sigma

Cr 14.80 0.02
Fe 83.53 0.04
W 1.66 0.05

Diagramele de difractie ale pulberii Fe14CrW aliata 10, 30, 48, 64 si 80h sunt prezentate in
Fig. 3.5. Aceste spectre sunt caracterizate de cele trei picuri (110), (200) si (211) specifice retelei
bee a a-Fe ( specifice si retelei o FeCr), dar si de cele patru picuri specifice W care ramane partial
nealiat. Liniile de difractie ale Fe si Cr sunt foarte apropiate in spectrul de difractie, iar elementul
Cr este vizibil ca un “umar” al picului Fe (evidentiat cu sageti in Fig.3.5) pana la 30h de aliere.
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Picurile Cr nu mai apar separate in spectrul de difractie dupd 48h de aliere mecanicd, ceea ce
inseamna ca intre 30h si 48h de aliere Cr a intrat in reteau Fe. Totusi picurile specifice W sunt
Separate in spectru si la 80h MA, insa intensitatea lor scade, sugerand ca in procesul de aliere
mecanicd are loc alierea completd a Fe-Cr si alierea partiald a W. Acest comportament pune nca
odata 1n evidenta faptul ca disolutia W in matricea Fe este foarte dificild ceea ce intarzie procesul
de formare a solutiei solide Fe-Cr -W chiar si la timpi foarte lungi de aliere si concentratii mici de
W, chiar si atunci cand se utilizeaza particule nanometrice.

Fe Cr w

10h

32h

48 h

64h

80h

L |
Spm

Fig. 3. 4. Hartile EDX ale Fe, Cr, W in pulberea Fel4CrW aliatd mecanic intre 0-80h (marire x800 +10.0k)

Spm

Spm
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Fig. 3. 5. Spectrele DRX ale pulberii Fe14CrW intre 0- 80h MA

De asemenea, analiza spectrelor DRX arata, ca si in studiul anterior, o largire unghiulara a
picurilor si o scadere a intensitatii acestora odata cu cresterea timpului de aliere. Asa cum au aratat
analizele Warren-Averbach, acest lucru este atribuit defectelor induse de procesul de aliere si
reducerii dimensiunii de cristalit (Stanciulescu, 2018)

Analiza DRX combinata cu analizele SEM -EDX realizate pe compozitiile de tip Fe-Cr-W
ne sugereaza faptul ca o perioada de 80h de aliere mecanica este suficient de lungd pentru a obtine
alierea completd a Fe si Cr si pentru obtinerea unei microstructuri omogene a materialului si o
distributie fina a particulelor, insa wolframul este partial introdus in reteaua Fe-Cr. Astfel, pentru
obtinerea solutiei Fe-Cr-W complet aliate in timpul procesului de aliere mecanica este necesara
fie cresterea timpului de aliere sau a energiei, fie utilizare unui alt instrument de macinare.

Cresterea timpului de aliere nu este solutia ideald deoarece s-a dovedit ca un timp de aliere
indelungat conduce la un nivel ridicat de contaminare.

Utilizarea unor instrumente de macinare din carbura de wolfram (WC) permite cresterea
energiei de macinare, dar poate apdrea o contaminare a pulberii cu carburd de wolfram.

Utilizarea unor boluri de dimensiuni mari (> 250ml) ar creste energia de aliere Tnsd moara
planetara Pulverisette 7 nu permite folosirea unor boluri de mécinare cu dimensiuni mai mari de
80ml.

Astfel, ca solutie alternativa la procesul de aliere mecanica un timp indelungat este activarea
difuziei accelerate a wolframului in reteaua Fe-Cr Tn pulberile aliate prin aplicarea unor tratamente
termice ulterioare macinarii.

3.1.4. Stabilirea mecanismul de aliere mecanica in moara planetara Pulverisette 7

Din analizele DRX coroborate cu investigatiile SEM-EDX pentru pulberile studiate in
diferitele stadii ale procesului de aliere mecanica si considerand diferitele procese ce apar in timpul
alierii mecanice a aliajelor 14Y3W, Fel4Cr3W si Fel4CrW, s-a stabilit ca procesul de aliere
mecanicd se poate impartii in mai multe stadii. Se poate sugera ca in primele etape ale procesului,
pand la 32h, méacinarea a presupus deformarea, sudarea si resudarea particulelor, forméandu-se in
sistem doar un volum foarte mic de solutie solida Fe-Cr, in timp ce alierea completa a fierului cu
cromul are loc in ultimele etape ale macinarii, intre 50 si 80h MA. Dupa timpi lungi de aliere,
datorita atingerii unui echilibru intre procesele de sudare si fragmentarea apare si rafinarea
pulberilor la nivel de particule cu dimensiuni nanometrice.

In plus, se poate propune un mecanism calitativ pentru a prezenta diferitele stadii ale
procesului de aliere in cazul materialelor studiate. Acest mecanism demonstreaza ca procesul de
aliere mecanica consta in principal din cinci stadii:
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I.  Aglomerarea particulelor elementale si formarea clusterilor ce prezinta o particula de
Fe in mijloc;

[l.  Deformarea particulelor ductile si aplatizarea acestora ;

1.  Particulele lamelare incep sa e sudeze formand structuri lamelare, care capteaza
particulele fragile intre ele si odata cu cresterea timpului de aliere aceste structuri se
fragmenteaza ;

IV. Rafinarea structurilor lamelare si resudarea aleatorie a structurilor fragmentate ;

V.  Sudarea si fragmentarea ating o stare de echilibru, promovand formarea particulelor
compozite in domeniul nano. Tn acest stadiu amestecul de pulbere este omogen, cu
particule echiaxiale de aliaj Fe-Cr si partial W.

Ilustrarea schematica a celor cinci stadii in evolutia microstructurald in procesul de aliere
mecanica este prezentata in Fig.3.6.

Ductile -
~0 e
Initial O o= -
.-; .-7'.
Fragile Aglomerare Aplatizare Sudare + Fragmentare

si
Fragmentare

P

--°| ‘:.‘

Sudare aleatorie Starea de echilibru

Rafinare

v v

Fig. 3. 6. llustrarea schematicd a evolutiei microstructurii pulberilor in timpul procesului de aliere mecanicd, bazat
pe stadiile 1-V descrise in text (Stanciulescu, 2018)

3.2. Analiza termica a pulberilor aliate mecanic utilizand termoanalizorul SETARAM

Proprietatile termice ale materialelor sunt importante in intelegerea transformarilor de faza
ce pot aparea in timpul incalzirii acestora Intr-un anumit interval de temperaturd, iar acestea pot fi
studiate utilizind metode de analizd presum : calorimetria diferentiala (DSC -Differential
Scanning Calorimetry), analiza termicd diferentiald (ATD sau DTA -Differential Thermal
Analysis) si termogravimetria (TG ). In functie de transformarile ce apar in proba, graficele
DSC/ATD prezinta picuri exotermice si/sau endotermice in functie de absorbtia sau desorbtia
caldurii in/din proba, iar analiza termogravimetricd aratd variatia masei probei in timpul
tratamentului termic.

Acest tip de analiza permite stabilirea temperaturilor la care apar anumite tranfomari de faza
precum trazitii a—y, formarea oxizilor si precipitarea carburilor, iar pentru consolidarea aliajelor
de tip ODS obtinute prin metalurgia pulberilor, un proces necesar este inldturarea oxizilor ce
acoperd suprafata pulberilor initiale, dar si a compusilor ce contamineaza materialul in timpul
procesului de aliere mecanica.

Procesarea otelurilor ce contin elemente de aliere cu o afinitate crescuta pentru oxigen,
precum Cr, reprezinta o provocare ce necesita cunoasterea in detaliu a proceselor chimice ce apar
in timpul procesului de sinterizare.

Contaminarea aliajului apare in timpul alierii mecanice datorita patruderii aerului in bolurile
de macinare in timpul procesului de aliere mecanica, atunci cand moara planetara se afla in afara
unei boxe cu atmosfera controlatd. Azotul si oxigenul sunt absorbite pe suprafata pulberilor supuse
unui proces de fragmentare si resudare continua, iar apoi sunt difuzate in golurile interstitiale
ramanand in solutia solida sau sunt blocate la nivelul defectelor microstructurale si la nivelul
legdturilor dintre graunti. Datorita faptului ca in timpul procesarii se genereazd in mod continuu o
dezordine la nivel atomic si se formeaza graunti nanostructurati, elementele de contaminare sunt
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absorbite in pulbere in cantititi peste limitele de solubilitate ale acestora in aliajul respectiv

(Wendel, 2020).

Astfel, scopul analizelor termice diferentiale este:

determinarea transformarilor de faza ce apar in materiale la incélzirea intre 25-1200°C si a
temperaturilor la care acestea apar;

determinarea variatiei de masa in timpul incalzirii la temperaturi intre 25-1200°C

stabilirea influentei elementelor de aliere asupra modificarilor microstructurale ce apar in
timpul Incalzirii;

stabilirea influentei timpului de aliere asupra modificarilor microstructurale ale aliajelor
studiate n timpul incalzirii.

3.2.1. Analiza prin calorimetrie diferentiala dinamica (DSC)

Analiza DSC s-a utilizat pentru a examina caracteristicile termice ale pulberilor aliate
mecanic, pentru identificarea fazelor de impuritati datorate contaminarii si determinarea evolutiei
acestora cu cresterea temperaturii. De asemenea, prin utilizarea pulberilor aliate mecanic aceeasi
perioada de timp, dar care au compozitii diferite, se urmareste si influenta elementelor de aliere
asupra comportarii materialului la Tncélzirea pana la 1200°C.

Analiza prin calorimetrie diferentiala a fost realizata pe pulberile: Fel4Cr, Fe1l4CrW, 14YW
s1 14YWTi cu un continut de 2%W madcinate 64h sau 80h.

Tn Fig. 3.7 sunt prezentate curbele DSC pentru probele analizate. Se poate observa ci sunt
puse in evidenta 4 evenimente majore care apare la incalzirea materialelor. Aceste evenimente sunt
atribuite urmatoarelor modificari ce apar in aliaje:

1. Relaxarea retelei cristaline, urmata de cresterea grauntilor, oxidarea pulberilor si

precipitarea CrN;

2. Tranzitia magnetica a fierului (temperatura Curie) ;

3. Transformarea a—y a matricii FeCr;

4. Descompunerea oxizilor bogati in Cr si a nitrurii;

Temperaturile la care apar cele patru evenimente sunt prezentate in Tabelul 3.2.

Tabelul 3. 2 Datele extrase din curbele DSC pentru aliajele Fel4Cr, Fel4CrW, 14YW si 14YWTi

Nr. Codificare Timp aliere, h | Pozitia picului

proba 1 2 3 4
1 FeldCr 488 783 | 987 1075
2 Fel4CrW 80 499 781 | 945 1093
3 14YW 515 772 | 937 1103
4 14YWTi 508 795 | 938 1010

Picul exoterm prezent in intervalul de temperaturd 275-675°C se datoreaza stirii de non-
echilibru a probelor, aceasta fiind determinatd de procesul de aliere mecanica. Acest pic consta in
eliberarea de energie in timpul incdlzirii datoritd proceselor de relaxare a retelei, revenire si
crestere a grauntilor (Alleg, 2013). De asemenea, la inceputul procesului de incalzire se pierde si
apa din probe. Acest lucru este confirmat si de pierderea de masa rezultatd in urma analizelor
termogravimetrice prezentate in urmatoarele capitole.

Aceasta teorie, pe langa rezultatele din literatura de specialitate (Mihalache, 2016), este
confirmata si de analizele DSC realizate pe aceleasi tipuri de probe care au fost incalzite de 2 ori
consecutiv in aceleasi conditii (fard sa fie scoase din aparat si reintroduse pentru a doua incalzire).

In plus fata de evenimentele prezentate mai sus, in intervalul de temperatura 275-675°C
apare si oxidarea pulberilor, iar aceastd oxidare este o reactie exotermicd ce contribuie la
evenimentul 1 n curbele DSC.
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Fig. 3. 7. Curbele DSC ale pulberilor Fe14Cr, Fel4CrW, 14YW, 14YWTi aliate mecanic 80h

Relaxarea retelei materialului analizat este o consecinta a tratamentului de revenire din afara
starii de echilibru (generate de prelucrarea la rece in timpul alierii mecanice) prin incalzirea la
1200°C, insemnand rearanjarea atomilor, relaxarea tensiunilor la limitele de graunti si cresterea
grauntilor (Canakci, 2012), (Azzaza, 2015) . Cu alte cuvinte, aceasta relaxare consta in eliberarea
de energie prin procesul de revenire si fuzionarea subgrauntilor. Rezultate similare privind
procesul de revenire au fost raportate in literatura (Wendel J. M., 2020) pentru pulbere de bcc-Fe,
unde entalpia maxima stocata este legata de procesele de revenire (care se manifesta ca o reactie
exoterma in analizele DSC in intervalul de temperatura 560-850°C.

Totusi, relaxarea rapida a tensiunii si constantei de retea a aliajului Fe-Cr pana la temperatura
de 675°C este insotitd de cresterea fazei cu structura fcc-CrN si a oxizilor de Fe si Fe-Cr. Mihalache
V. (Mihalache, 2016) a aratat ca picul specific procesului de relaxare si crestere a CrN lipseste in
cazul analizei DSC a unor probe macinate un timp foarte indelungat, desi prezenta precipitatelor
CrN a fost determinatd prin DRX. Acest lucru sugereaza faptul ca relaxarea retelei, insotitd de
cresterea fazei CrN a inceput in timpul alierii mecanice, insa in studiul de fatd nu s-a determinat
existenta acestei faze in pulberile aliate mecanic.

Dupa cum s-a specificat anterior, n timpul alierii mecanice aerul poate sa patrunda in
bolurile de macinare atunci cand moara nu este plasatad intr-o boxa cu atmosfera controlata. Astfel,
elementele N2 si Oz sunt absorbite pe suprafata particulelor si difuzeaza in golurile interstitiale
ramanand in solutie solida sau sunt blocate la nivelul defectelor structurale si la nivelul limitelor
de graunti. Deoarece distorsionarea retelei este generatd in mod continuu n timpul alierii
mecanice, atomii de oxigen si azot sunt absorbiti in material peste limita de solubilitate a acestora
(Muramatsu, 2005) (Raju, 2009).

Aceste ipoteze vor fi sustinute si de analizele TG si de tratamentele termice combinate cu
analize DRX .

In Fig. 3.7 se poate observa ca la temperaturi intre 772-795°C este pus in evidenti un
eveniment endotermic (pic 2) care este atribuit transformarii magnetice a fierului ceea ce inseamna
ca acesta trece din stare magnetica in stare paramagneticd Aceastd transformare apare la
temperatura de 770 °C n diagrama de stabilitate a Fe si este cunoscuta ca temperatura Curie, fiind
apropiata de temperatura de tranzitie feromagnetica a unor oteluri Fe-Cr similare din punct de
vedere al compozitiei (Raju, 2009).

Picul endotermic 3 apare la temperaturi intre 937-987°C cu o variatie usoara a temperaturii
intre pulberile de diferite compozitii. Aceasta este atribuit transformarii de faza ferita-austenitd
(a—Y) ce corespunde temperaturii de 912°C in cazul fierului pur. Aceastd temperatura este
dependenta de continutul de Cr din aliajele Fe-Cr conform diagramei de stabilitate termodinamica
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Fe-Cr.Temperatura de transformare a—y este influentatd de timpul de aliere deoarece acesta
determind gradul de aliere dintre elementele Fe si Cr, dar si gradul de contaminare al pulberilor
procesate, insemnand continutul de N2 si Oz. Este cunoscut faptul ca azotul este un element ce
stabilizeazd austenita si astfel extinde domeniul austenitic (adicd austenita poate sa apard intr-un
interval de temperaturi usor diferit de cel din diagrama de faza). In cazul unui timp de aliere
indelungat, transformarea ferita-austenitd se deplaseaza catre un domeniu de temperaturi mai
scazute datoritd cresterii concentratiei de azot (peste limita de solubilitate de 0,1% in Fe la
temperatura camerei) in proba, astfel aliajele analizate in acest studiu prezintd aceasta
transformare, desi acest tip de aliaje, cu un continut de 14% Cr ar trebui sa fie 1n afara buclei y.

Evenimentul 4 din curbele DSC apare la aproximativ 1100°C si este specific descompunerii
CrN si a oxizilor Fe-Cr. De obicei reactia de descompunere este o reactie endoterma deoarece
ruperea legaturilor chimice necesita un consum de energie.

Tn Fig. 3.7 se poate observa ca entalpia de reactie a transformarii o—y si a reactiei de
descompunere in cazul probelor Fel4Cr si Fel4CrW este mai mare decat in cazul pulberilor cu
aditie de Ti si Y203. Astfel, este posibil ca acesti compusi, n special Y203, sa conduci la o
stabilizare a structurii materialelor in timpul tratamentelor termice, ceea ce se traduce printr-o
entalpie de formare mica. Cu alte cuvinte cu cat entalpia de formare este mai mica cu atat specia
chimica este mai stabila.

Aceasta analiza ne aratd ca proprietatile termice ale materialului studiat sunt influentate de
compozitia chimica a acestuia.
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Fig. 3. 8. Curbele DSC ale pulberii 14YWTi aliatd mecanic timp de 64 si 80h
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Au fost comparate si curbele DSC (Fig. 3.8) ale pulberii 14YWTi aliatda mecanic perioade
diferite (64h si 80h) si s-a constatat cd acestea prezintd aceleasi caracteristici termice. Diferenta
consta in faptul ca pulberea macinatd un timp mai indelungat prezintd o deplasare a picului
endotermic specific fazei austenitice catre temperaturi mai joase datoritd contamindrii mai
pronuntate, dar si 0 entalpia de reactie mai micd. O entalpie de reactie mai mica este echivalenta
cu o cantitate mai micd de substantd formatd ceea ce poate insemna un grad de aliere mai ridicat
al pulberii 14YWTi macinate 80h, ceea ce s-a aratat si prin analizele de difractie de radiatii X pe
pulberile aliate mecanic.

Proba 14YW tratata termic prin metoda DSC a fost analizata prin difractie de radiatii X Tn
vederea determinarii compusilor din proba (Fig.3.9). Se poate observa ca aliajul Fe-Cr prezinta o
contaminare de aproximativ 2% cu Cr2FeQ4 si Cr203. Acest lucru ne sugereaza faptul ca procesul
de degazare nu a fost complet si o cantitate mica de oxizi stabili bazd Cr ramane in proba. De
asemenea, un aspect foarte important este acela ca picurile specifice W nu se mai disting in
difractograma. Acest lucru Insemna ca W a difuzat complet in reteaua FeCr dupd tratamentul
termic aplicat. O alta posibilitate era ca W sa formeze precipitate de tipul carburii de wolfram sau
faze Laves, insa astfel de compusi nu au fost determinati in urma analizei prin difractie.
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Fig. 3.9. Spectrul de difractie al probei 14YW mdcinata 80h si analizatd prin DSC

Pulberea tratata termic prin DSC a fost supusa si analizei SEM-EDX. S-a observat ca zona
de suprafatd a probei analizate prin DSC s-a compactat si este un material topit, iar partea interna
este o pulbere recristalizata. Hartile de distributie a elementelor pun in evidenta faptul cd la
suprafata probei avem o concentratic mai mare de Oz in comparatie cu interiorul probei (Fig.3.10).
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Fig. 3. 10. Harta de distributie a elementelor pentru proba 14YWTi dupd analiza DSC intre 25-1200°C
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3.2.3 Analiza termica diferentiala (ATD)

Pentru a completa analizele DSC s-au realizat analize ATD pe probe cu aceeasi compozitie
Fe-14%Cr-2%W-0,5%Ti-0,3%Y203 (14YWTi) , dar macinate diferite perioade de timp (16h, 32h,
48h, 64h, 80h). Prin aceste analize s-a dorit punerea in evidenta a influentei timpului de aliere
mecanica asupra transformarilor de faza ce pot sa apara in pulberile aliate mecanic, spre deosebire
de analizele DSC realizate pentru compozitii diferite si acelasi timp de aliere care aratd influenta
compozitiei asupra comportalii aliajelor la incalzirea pana la 1200°C.

Analizele ATD (Fig. 3.11) au pus in evidenta 5 evenimente similare celor ce apar in analizele
DSC, insemnand :

1. Revenirea retelei cristaline si cresterea grauntilor, insotitd de precipitarea CrN si a oxizilor
de Fe si Fe-Cr,;

2. Reducerea oxidului FesO4 (magnetita) la FeO, un oxid mai stabil la temperaturi Tnalte;

3. Transformarea magnetica a Fe ;

4. Transformarea austenitica a—y a matricii FeCr;

5. Descompunerea oxizilor bogati in Cr si a compusului CrN.

pg. 24



80h

Flux de caldura, [microV] | ==Exo

Fe as-received

200 300 400 300 600 700 300 Q00 1000 1100

‘Temperatu ra?C

Fig. 3. 11. Curbele ATD ale pulberilor 14YWTi obtinute prin aliere mecanica la diferiti (16h-80h) timpi (intervalul
200-1200°C)

Temperaturile la care apar cele 5 evenimente sunt prezentate in Tabelul 3.3.

La inceputul procesului de incélzire are loc o revenire a retelei materialelor ce se manifesta
ntr-un pic exotermic extins intre 200-580°C (picul 1), si presupune (ca si in cazul analizelor DSC)
relaxarea tensiunilor interne, rearanjarea atomilor si cresterea subgrauntilor (eliberarea energiei
stocate in timpul alierii mecanice).

Tabelul 3. 3. Date extrase din curbele ATD
Materiale ~ Timp de Greutate

pentru materialul 14YWTi mdcinat diferite ore
Pozitia maximului, (°C)

aliere, proba, (mg) 1 2 3 4 5
(h)
1 Fe Pur 184.68 350 577 766 922 -
as-
received
2 16h 148.06 380 586 767 883 -
3 32h 195.17 500 - 768 818 990
4 14YWTi 48h 196.45 478 - 766 854 969
5 64h 173.55 480 - 769 871 1050
6 80h 197.96 475 - 770 - -

In curbele ATD ale fierului pur si pulberii aliate 16h apare un eveniment endotermic (picul
2) la temperatura de aproximativ 580 °C. Aceasta reducere este in concordanta cu diagrama de
stabilitate termodinamica a oxizilor de Fe in functie de continutul de Oz si reprezinta reducerea
Fe30s4 => FeO care apare la 570°C. De obicei, reactiile de reducere sunt reactii endotermice
deoarece se utilizeaza energie pentru a rupe legaturile chimice si acesta este si cazul reducerii
FesOs => FeO. Magnetita din proba provine fie din oxidarea Fe la temperaturi joase, fie din
reducerea hematitei, Fe>Os, oxid prezent pe suprafata tuturor pulberilor de Fe utilizate in
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metalurgia pulberilor. Acest oxid este redus prin tratarea termica intre 300-500°C (Wendel J. M.,
2020). Picul 2 nu este prezent in cazul pulberilor aliate mecanic un timp indelungat probabil
datorita faptului ca incepe procesul de aliere intre Fe si Cr si formarea oxizilor de Cr. Acest lucru
este posibil deoarece Cr are o afinitate mai mare pentru O, decét Fe, favorizand formarea oxizilor
stabili bogati in crom.

Ca si in analizele DSC transformarea magnetica a a-Fe apare la aproximativ 770°C pentru
toate probele analizate (evenimentul 3).

Tn cazul analizelor ATD, transformarea a—y (evenimentul 4) apare la temperaturi intre 818-
922°C . In aceasti analizi entalpia de reactie a transformarii o—y este una mici, mai greu de
identificat, si se manifesta la temperaturi usor diferite de la o proba la alta datorita conditiilor de
aliere mecanica diferite (timp de aliere diferit). De asemenea, transformarea austeniticd este
influentatd de continutul de N2 din aliajele Fe-Cr. Desi aliajele Fe-14%Cr sunt aliaje cu structura
feriticd, deci se situeaza 1n afara buclei y, continutul crescut de azot, dar si gradul de aliere al
elementelor Fe si Cr conduc la o deplasare a acestei transformari citre temperaturi mai scazute. In
plus, se poate observa ca in cazul pulberilor aliate un timp indelungat tranformatea a—y nu mai
apare 1n curba ATD, acest lucru confirméand faptul ca aliajul 14YWTi macinat 80h are o structura
stabila.

Curbele ATD prezinta un pic endotermic in jurul temperaturii de 1100°C (picul 5) si, asa
cum va arata analiza prin DRX a pulberilor tratate termic la 850°C, 1000°C si 1200°C (prezentate
n subcapitolul (3.3) acesta este asociat descompunerii oxizilor de Fe si oxizilor Fe-Cr .

Din moment ce efectul entalpiei asociate acestui pic este mic datorita fractiei volumetrice
mici de nitrurd, un pic proeminent nu este foarte vizibil in graficul ATD atunci cand apare reactia
de descompunere a nitrurii, insa ar putea fi observat mai bine daca s-ar folosi o viteza de incalzire
mai mica (Saharuddin, 2016).

In concluzie, rezultatele analizelor ATD sunt in concordanti cu cele obtinute prin analize
DSC si sustin ideea ca evolutia microstructurald a pulberilor in timpul tratamentelor termice este
influentata de parametrii de aliere mecanica, de gradul de aliere dintre elementele de baza Fe si
Cr, dar si de gradul de contaminare al pulberilor in timpul procesarii. Din moment ce entalpia de
reactie a acestui pic este mica datorita fractiei volumice mici de nitrurd, Tn curbele ATD nu se
observa un pic intens in cazul reactiei de descompunere. Aceastd reactie se manifesta lent si este
mai bine evidentiat la utilizarea unei viteze de analiza mai scazuta (Raju, 2009), dar si in cazul
analizelor DSC prezentate anterior Fig.3.7

3.2.4 Analiza termogravimetrica (TG)

Curbele termogravimetrice sunt prezentate in Fig. 3.12 si sunt in concordanta cu analizele
ATD si DSC. Aceste curbe pun in evidenta o pierdere de masa pentru toate pulberile iIn domeniul
de temperaturi joase si aceasta reprezinta pierderea de apa si PCA din material la incdlzire. Aceasta
pierdere de masa este urmata de un castig de masa pana la aproximativ 1000°C Tn cazul pulberilor
aliate mecanic 16, 32 si 48h acest castig in greutate fiind legat de oxidarea pulberilor si precipitarea
nitrurii. Dupa aceasta temperatura pulberea sufera o usoara pierdere de masa.

Pulberile aliate mecanic 64h au o evolutie similara cu a celor aliate un timp mai scurt, dar
doar pana la temperatura de aproximativ 580°C. Dupa incalzirea peste aceastd temperaturd
pierderea de masa este mult mai mare decat in cazul pulberilor analizate anterior. Pierderea de
masa este in stransd legdturd cu procesul de aliere mecanicd, adicd depinde de gradul de
contaminare in timpul procesarii datorita absorbtiei N2 si Oz din aer, aceasta fiind mai ridicata in
cazul pulberilor aliate un timp mai indelungat.

De asemenea, s-a aratat in literatura de specialitate (Wendel J. M., 2020) ca temperatura de
reducere a oxizilor este influentatd de compozitia pulberilor si ca oxizii spinelici Fe-Cr, care sunt
mult mai stabili decat cei de Fe, se reduc la temperaturi peste 920°C si ca pierderea de masa atinge
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un maxim la temperaturi intre 1100-1150°C, acolo unde este posibila difuzia rapida a oxigenului
catre suprafata si degazarea probei.
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Fig. 3.12 Analiza TG pentru pulberile 14YWTi aliatd intre 16-80h
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Saharuddin (Saharuddin, 2016) a aratat ca aditia Cr influenteaza proprietatile de reducere
ale oxizilor de Fe prin cresterea gradului de reducere a oxizilor de Fe la temperaturi mai joase.
Aceste rezultate sunt Tn concordanta cu analizele TG care aratd un comportament extrem de diferit
in cazul materialelor procesate 64 si 80h unde avem o pierdere de masa bruscd peste 580°C
(temperatura de reducere FesO4 =>FeO). De asemenea, pierderea de masa in cazul pulberilor aliate
o perioada Indelungata este pusa In evidenta si prin analizele DRX care arata ca reducerea oxizilor
este aproape completa dupa un tratament termic in Ar la 1200°C (subcapitolul 3.3). Prin aceasta
analizd s-a determinat ca in pulberea tratatd termic se mai gaseste doar un continut scazut de
CraFeQqs, iar pentru eliminarea acestui este necesara utilizare unui gaz ce ajutd la reducerea
compusului precum hidrogenul.

3.3. Influenta tratamentelor termice la 850°C, 1000°C si 1200°C asupra caracteristicilor
pulberilor MA

Pentru a analiza modificarile structurale si de compozitie la incélzirea pulberilor aliate
mecanic s-au realizat tratamente termice la trei temperaturi prin care pulberile au trecut si in cadrul
analizelor DSC si ATD (850, 1000 si 1200°C). Astfel, tratamentele termice in cuptorul Degussa
au Ca Scop.:

- Stabilirea gradului de contaminare a pulberii In timpul procesului de aliere mecanica in
functie si timpul de aliere;

- Stabilirea influentei temperaturii asupra difuziei W in reteaua aFeCr. Tratamentele termice
pot fi o solutie la obtinerea alierii complete a elementelor in cazul aliajelor baza Fe-Cr-W
aliate mecanic, astfel se urmareste temperatura la care are loc difuzia completa a W in
reteau Fe-Cr;

Pentru tratamentele termice s-au utilizat pulberile 14YW si 14YWTi aliate mecanic 80h si
respectiv 64h si 80h.

Pentru tratamentele termice cu ajutorul cuptorului Degussa s-a utilizat viteza de incalzire de
10°C/min pana la temperaturile maxime de 850°C, 1000°C si respectiv 1200°C cu mentinere de
Smin, iar atmosfera in cuptor a fost una protectoare de argon. Pentru a mengine, pe cat posibil
fazele formate in timpul Incalzirii, ricirea a fost una rapida.

Analiza de DRX a pulberilor aliate mecanic si tratate termic la 850°C, 1000°C si 1200°C
pune in evidenta evolutia compozitiei materialului la cresterea temperaturii (Fig.3.13). Prin analiza
DRX se confirmd contaminarea pulberilor cu Oz si N2 in timpul alierii mecanice, fiind determinati
oxizii Feo 9520, CraFeOs (sistem cubic) si compusul CrN. Acesti compusi s-au format datorita
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activarii termice, contaminantii fiind greu de determinat in pulberile MA prin metodele
conventionale de analiza. In plus, Mihalache (Mihalache, 2016) a raportat faptul ci relaxarea
matricei Fe-Cr pana la temperatura de 800°C este insotita de precipitarea fazei CrN, compus ce
este prezent si n proba tratata la temperatura de 850°C 1n acest studiu. Astfel, prezenta oxizilor si
a nitrurii in pulberea tratata termic la 850°C confirma afirmatia referitoare la contributia acestor
reactii exotermice la picul exotermic 1 prezent in curbele ATD si DSC.

1-bee FeCr

2-w

3- Cr2FeO4/
Cr1.7Fe1.304

4-CrN

5-Fe0.950

| 1

1

52.5 K 3 3
o YT it i

Fig. 3.13. Suprapunerea spectrelor de difractie pentru pulberile 14YW _80h tratate termic la 850, 1000 §i 1200°C

Dupa tratamentul termic la 1000°C (Fig.3.16), in proba 14YW_80h apar compusii : CroFeQa,
(cubic), Cr1.7Fe1.304 si CrN, oxidul Feo 52 ne mai fiind prezent im proba dupa acest tratament. De
asemenea, se poate observa cda W nu se mai distinge in difractograma (Fig.3.16) ca si element
separat. Acest lucru inseamna ca W difuzeaza complet in reteaua Fe-Cr sau formeaza compusi ai
wolframului (carburi, etc.). Prin analizele DRX nu s-au identifica compusi pe baza de W, astfel
putem afirma faptul ca in cazul pulberii 14YW aliatd 80h si tratatd termic la 1000°C cu mentinere
5min la aceasta temperatura se obtine difuzia completa a W in reteaua Fe-Cr . Acest lucru a fost
pus Tn evidenta si prin analizele DRX pe pulberea tratata prin DSC.

Cresterea temperaturii la 1200°C pentru tratamentul termic al probei 14YW_80h, conduce
la simplificarea spectrului de difractie (Fig.3.16) prin reducerea numarului si cantitatii de oxizi la
aproximativ 2% (Cr2FeO4) si descompunerea compusului CrN prin eliberarea O2 si respectiv N2
din proba. Analiza DRX a pulberii 14YW este in concordantd cu datele din literatura de specialitate
(Mihalache V., 2019) si cu analizele DSC si ATD care reflecta o relaxare a retelei materialelor
atunci cand pulberea aliata mecanic este tratatd termic in intervalul de temperatura 250-580°C, dar
si faptul cd in intervalul de temperaturda 1000°C-1200°C compusul CrN si oxizii de Fe se
descompun complet, iar oxizii Fe-Cr raman la suprafata particulelor in cantitati mici.

Fig. 3.14 prezinta evolutia compozitiei pulberii 14YWTi_80h in timpul incélzirii, unde se
poate observa ca unii compusi ce se formeaza la 850°C isi schimba stoichiometria sau se
descompun la peste 1000°C. De asemenea, procentul de oxid scade odata cu cresterea temperaturii
datoritd degazarii. Prin comparatie cu analiza DRX pe proba 14YW putem observa ca in cazul
pulberii 14YWTi cantitatea de oxizi ce se formeaza in timpul incalzirii este mai mica. Acest lucru
poate Tnsemna ca dupa aditia Ti si Y203 i alierea materialului 80h se obtine o structurd mai stabila
a aliajului. Acest lucru s-a observat si in cazul probelor 14YWTi aliate 80h si analizate prin
metodele DSC si ATD.

Compararea spectrelor achizitionate dupa alierea mecanica si dupa tratamentele termice la
diferite temperaturi pune 1n evidentd relaxarea retelei cristaline a aliajului procesat, dar si formarea
solutiei solide Fe-Cr-W prin difuzia completd a W in reteaua Fe-Cr la temparatura de 850°C
(Fig.3.14).
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Fig. 3. 14 Suprapunerea spectrelor de difractie pentru pulberile 14YWTi_80h tratate termic la 850, 1000 si 1200°C

Analiza de faza arata ca la 850°C se formeaza compusul CrN si oXizii Feg 9520 si Cr2FeQa,
de asemenea picul maxim specific W nu mai apare in spectrul de difractie. Astfel, in cazul
materialului 14Y WTi aliat 80h si tratat termic la 850°C pentru 5 minute se obtine difuzia completa
a W 1n reteaua Fe-Cr.

Dupa aplicarea tratamentului termic la 1000°C, compusii Feo9520 si CrN nu mai sunt
prezenti in spectru, insa se formeaza oxidul Cr1,7Fe1,304 ce cristalizeaza 1n sistem tetragonal. Acest
rezultat confirmd analizele prin ATD si DSC in care avem un pic endotermic asociat
descompunerii CrN la temperaturi intre 970-1050°C si respectiv 1010-1103°C.

Prin cresterea temperaturii la 1200°C, in material ramane stabil compusul Cr2FeOs in
concentratie de aproximativ 2% . Afinitatea ridicatd a Cr pentru oxigen si stabilitatea termica
ridicatd a oxizilor compusi cu Cr fac dificild degazarea completd a pulberilor la incélzirea in
atmosfera de Ar.

Tratamentele termice in atmosfera de Ar si relaxarea matricei feritice determina cresterea
difuziei oxigenului catre suprafata particulelor unde are loc oxidarea Fe si Cr datoritd concentratiei
ridicate de oxigen in aceasta zona. S-a aratat (Kim JH., 2014) ca oxizii de Fe si Cr ajung la saturatie
la aproximativ 940°C, sugerand faptul cad acesti oxizi sunt distribuifi preponderent la suprafata
particulelor, ceea ce implica o supraestimare a cantitatii de oxizi prin analizele DRX realizate.

Aceastd idee a fost pusd in evidenta si prin analize SEM-EDX. Hartile de distributie a
elementelor pentru proba 14YWTi_80h dupa tratamentele termice la 1000°C (Fig. 3.15), pe care
se formeaza o crusta de material topit la suprafata, arata ca zona topit este bogata in Oz.

Fig. 3. 15 Imaginea SE (stdnga sus) si harta de distributie ale elementelor (apt in pulberea 14YWTi _80h
tratata termic la 1000°C
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De asemenea, proba 14YWTi_80h a fost analizatd prin microscopie electronica de baleiaj
pentru stabilirea variatiei dimensiunii si morfologiei pulberii tratate termic la diferite temperaturi
(Fig. 3.16). La cresterea temperaturii de la 850°C (Fig.3.16a) la 1200°C (Fig. 3.16c), particulele
incep sa cristalizeze si sa creasca in dimensiune, iar de la 1000°C (Fig. 3.16b) incep sa se topeasca
in zona de suprafata. Astfel, se poate presupune ca oxigenul din pulbere migreaza catre suprafata
probei si formeaza oxizi, iar la cresterea temperaturii tratamentului termic particulele incep sa se
topeasca.

SEM MAG 1.

SE 10.00 ke ESCAN
08 um Det SE Detector 08 pm 2
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Fig. 3. 16 Imaginea SEM a pulberii 14YWTi _80h dupa tratamentele termice la a,)850°C, b) 1000°C si c) 1200°C
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Contaminarea In timpul procesului de aliere mecanica poate fi considerabila, in special
atunci cand timpul de aliere este lung. Aceasta poate proveni din mediul de macinare, de la
instrumentele de macinare si din atmosfera de macinare. Cum pulberile aliate si instrumentele de
macinare au elemente similare, contaminarea cu impuritati de substitutie precum Fe si Cr se
asteapta sa fie scazutd, Insd contaminarea cu impuritdti interstitiale poate juca un rol important in
microstructura aliajelor. Analizele de difractie dupa tratamentele termice au aratat o contaminare
n special cu Oz si N2. Deoarece nu s-a gasit o cantitate mare de carburi si nitruri in probe se poate
spune ca avem o contaminare redusd cu C si N, Tnsd continutul substantial de oxizi aratd o
contaminare crescuta cu oxigen. Desi s-au folosit medii de macinare de puritatea foarte ridicata tot
a aparut contaminarea cu oxigen deoarece moara planetara a lucrat in afara unei boxe cu atmosfera
controlata.

Avand in vedere rezultatele obtinute se propune o degazare a pulberilor inainte de aplicarea
procesului de sinterizare, in functie de instrumentele de procesare utilizate si mediul de aliere.
Aceastd degazarea se poate realiza la temperaturi maxime intre 920-1200°C n Ar, acolo unde are
loc descompunerea oxizilor de Cr si eliminarea O din proba, insa aceasta este incompleta si astfel
este recomandata utilizarea unui gaz reducator precum hidrogenul.

West (West, 2006) a aratat ca o degazare eficienta si completd a pulberilor se poate realiza
in recipiente de otel, in vid de 103-10Pa, timp de 2-4h la 650-850°C sau in recipiente de otel la
400°C conform studiilor.

De asemenea, aceste analize au aratat aplicarea unui tratament termic la temperatura de
850°C pentru Sminute permite obtinerea unei solutii solide de tip Fe-Cr-W.

3.4. Obtinerea probelor compacte prin sinterizare asistata in caAmp electric si caracterizarea
acestora
Procesul de sinterizare asistata in camp electric a avut ca scop:

- Difuzia completd a wolframului in reteaua FeCr prin aplicarea tratamentului termic de
sinterizare peste temperatura de 850°C (conform rezultatelor obtinute in urma
tratamentelor termice Tn cuptorul Degussa) si

- Obtinerea unor compacte de aliaj care sa poata fi caracterizat din punct de vedere al
microstructurii si compozitiei.
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Pentru stabilirea parametrilor utilizati in sinterizarea materialelor baza Fe-Cr-W s-au luat in
consideratie rezultatele obtinute in urma tratamentelor termice si s-au facut incercari de
compactare la temperaturi maxime de sinterizare intre 850 si 1150°C.

Avand in vedere ca la sinterizarea prin SPS se creeaza o depresiune in incinta de sinterizare,
care permite degazare pulberilor, dar si faptul ca acest tip de procesare permite “spargerea” oxizilor
de la suprafata pulberilor, in cadrul acestui studiu nu s-a luat in calcul degazarea anterioara
sinterizarii pulberilor.

Pentru a putea calcula cantitatea de pulbere necesara pentru sinterizarea unei probe cu
diferite compozitii s-a calculat densitatea teoretici pentru cele doud compozitii : 7,9908 g/cm?®
pentru Fe14CrW si 7,9583 g/cm® pentru 14YWTi.

Pentru sinterizarea pulberilor s-au utilizat matrite de grafit. Matritele au fost executate in
atelierul INCDFM Magurele utilizand un strung CNC si o freza CNC .

3.4.1. Obtinerea si caracterizarea aliajului Fe14CrW

Pentru obtinerea aliajului Fe-14%Cr-2%W s-a realizat alierea mecanica a elementelor intr-
o moara planetara cu bile de tip PM400 Retch. Parametrii de aliere sunt:timp de macinare 53h
(aliere efectiva) in cicluri de 5 min aliere + 10 min pauza de racire, Viteza de rotatie 400rpm, PCA
2ml de alcool etilic anhidru la 5 g de pulbere, raportul bile-pulbere de 10:1 si atmosfera de Ar.

Dupa aliere pulberea este introdusa in glovebox (30ppm O2+ 0.5ppm H:20), se desfac
bolurile si se lasa la uscat pulberea pt cateva zile.

Sinterizarea s-a realizat prin SPS utilizand echipamentul HPD50. Parametrii de sinterizare
sunt: Tmax de 910°C si Pmax 45MPa cu palier de 5min, Emax = 4,33 V si Imax = 1,81 KA si atmosfera
de argon (flux continuu).

Dupa alierea mecanica, pulberea a fost analizata prin difractie de radiatii X (Fig. 3.17) si s-
a obsevat ca si In acest caz wolframul este partial aliat in reteaua Fe-Cr.

De asemenea, pulberea aliata este foarte find avand dimensiuni de particula in domeniul
nano. Aceste pulberi sunt pirofore si nu pot fi manipulate in aer.
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Fig. 3.17. Spectrul de difractie al pulberii Fel4CrW macinata 53h in moara PM400
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Dupa procesul de aliere s-au facut incercari de sinterizare a pulberi la temperaturi maxime
intre 850 -1150°C. In cazul sinterizirii la 1150°C proba s-a topit si a distrus matrita, astfel s-a
scazut temperatura de sinterizare.

Pentru obtinerea unor probe cu dimensiunile 33x12x2mm sunt necesare aproximativ 6,2g de
pulbere aliatd mecanic.Dupa sinterizari s-au obtinut probe compacte ce necesitd a fi
slefuite/rectificate pentru indepartarea zonei afectate de interactiunea acesteia cu matrita.
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Densitatea obtinuta pentru probele de aliaj Fe-14%Cr-2%W, sinterizate la 910°C si 45MPa
a fost determinata prin metoda lui Arhimede si s-au obtinut valori peste 90% din densitatea
teoreticd. Valoarea medie a celor trei probe fiind de 7,396 g/m®.

Analiza prin difractie (Fig. 3.18) pune in evidenta faptul ca W ramas liber in materialul aliat
mecanic difuzeaza complet in reteaua Fe-Cr forménd aliajul ternar Fe-Cr-W dupa aplicarea
tratamentului de sinterizare. Astfel, sinterizarea asistatd in camp electric a permis obtinerea
aliajului ternar Fe-Cr-W vizat in obiectivul tezei.

Fazele Fe-Cr-W cu concentratii mici de W nu sunt prezente in baza de date ICDD PDF+
2021, iar cea mai apropiata faza de spectrul experimental obtinut si fitat cu programul PDXL 2
(Rigaku) prin metoda Rietveld este faza Feo9Cro.1 avand fisa numdrul 01-077-7599. Dimensiunea
parametrului de retea pentru proba sinterizata este de 2,882A. Dimensiunea de cristalit determinata
prin analiza spectrului de difractie este de 615A, iar microdeformatia de 0,48% .

Analiza de faza arata ca proba prezinta o contaminare cu C, in material precipitand compusul
Cr;Cs care se formeaza sub 850° atunci cand concentratia de C >1%. Carbonul difuzeaza in
material din matritd in timpul procesului de sinterizare. De asemenea, pe suprafata probei se
formeaza oxidul Cr203 cu structura hexagonald, acesta fiind un oxid protector ce se formeaza rapid
pe suprafata otelurilor. Compusii Cr203 si Cr7Cz au fost pusi in evidentd si de Mihalache V.
(Mihalache V, 2019) pentru aliajul Fe14%Cr0,4%Ti0,25%Y.03 (MA 23h) sinterizat prin SPS
intre 550°C si 1000°C.

S-a realizat analiza prin XRF a probelor Fe14CrW sinterizate prin SPS. Prin aceasta analiza
s-a determinat concentratia elementelor in trei puncte de pe proba, vand o medie de 84,39%kFe,
13,68%Cr si 1,613%W. Valorile elementelor Fe si Cr sunt apropiate de cele adaugate in amestec,
iar W are o concentratie mai mica decat cea initiald, dar valorile concentratiilor sunt similare in
cele trei puncte masurate, astfel proba prezinta o compozitic omogena. Astfel, analiza XRF pune
in evidenta obtinerea unei compozitii omogene si o concentatie a elementelor apropiata de cea
vizata.
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Fig. 3. 18. Spectrul de difractie al probei Fel4CrW sinterizata prin SPS la 910°C

Pentru aliajul Fe1l4CrW s-a realizat analiza microduritatii Vickers utilizand un durimetru cu
varf piramidal de diamant. S-a masura microduritate pe o proba in 5 puncte utilizand 1Kgf si un
timp de mentinere de 10 sec. Valoarea medie masuratd a microduritatii este de 643,85 HV.
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Duritatea materialului este influentata de timpul de aliere si de prezenta carburilor care precipita
in material, dar si de porozitatea ramasa in material dupa sinterizare. Imaginea SEM a probei
Fel4CrW sinterizata si rectificata este prezentata in Fig.3.19, unde se pot observa pori semnalizati
prin sdgeti ce afecteaza microduritatea si densitatea compactului.

Fig. 3. 19. Imaginea SEM realizatd pe proba compacta Fel4CrW dupa tratamentul SPS

Pentru aliajul Fe14%Cr3%W0,4%Ti0,25%Y203 Mihalache V. (Mihalache V., 2019) a
obtinut o duritate Vickers ( 100g aplicate pentru 5 sec) de 1050 HV pentru pulberea aliatd mecanic
70h si 1293HV pentru cea aliatd 100h, ambele materiale fiind sinterizate la 1100°C prin metoda
SPS si continand carburi de tip M7Cs.

Cantitatea mai mare de azot ramasd in pulberea aliatd 100h a condus la cresterea
microduritatii si a afectat compresibilitatea rezultand o densitate mai mica decat n cazul pulberii
aliate 70h, astfel s-a obtinut o densitate de 7,44 g/cm? si respectiv 7,80 g/cm? pentru un timp de
aliere mai scurt. De asemenea, Mihalache V. (Mihalache V, 2019) a aritat ca agentul de control al
procesului MA influenteaza densitatea si microduritatea compactelor obtinute pentru aliajul
Fel4%Cr0,4%Ti0,25%Y 203 macinat 23h si sinterizat la 900°C si 48MPa prin SPS, obtinand o
densitate de 87%DT si o microduritatea de 603 HV pentru pulberea stocatd in Ar 17zile dupa
procesul MA si mentinutd pentru 2h in aer uscat. Tot in acest studiu s-a aratat ca cea mai mare
densitate si duritate s-a obtinut pentru probele sinterizate la 1100°C si 48MPa insemnand
99,30%DT si respectiv 921 HV, iar pentru cea sinterizatd la 900°C s-a obtinut o densitate de
85%DT si microduritatea de 618 HV. Cu valorile obtinute la 900°C sunt comparabile si valorile
determinate in acest studiu pentru compactele Fe14CrW.

Fu J. (Fu J, 2019) a observat ca duritatea probelor de aliaj Fe-9%Cr-1%W ODS variaza
fiind mai mare pe margini, peste 600 HV, si mai mica in zona centrala a probelor, intre 450-550
HV, datorita contaminarii cu carbon din matrita si precipitarii carburilor de tip M23Ce.

Analiza EDX este prezentata in Tabelul 3.4 concentratia masica a elementelor Fe, Cr si W
fiind apropiata de cea a pulberilor elementale mixate initial.

Tabelul 3.4. Analiza EDX a probei Fe14CrW

Element Fe% Cr% W%
Concentratia 83,74 14,32 1,95
Sigma 0,06 0,03 0,06

Harta de distributie a elementelor s-a determinat prin analize EDX (Fig.3.20) si pune in
evidenta faptul ca elementele Fe, Cr si W sunt uniform distribuite in proba. Aceasta analiza fiind
in concordanta cu rezultatele obtinute prin XRF care au ardtat ca probele prezintd o compozitie
omogena.
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Fig. 3. 20 Harta de distributie a elementelor pentru proba Fel4CrW dupd SPS

3.4.2. Obtinerea aliajului si caracterizarea aliajului 14YWTi

Setul de probe de aliaj 14YWTi s-a realizat de asemenea in doua etape: alierea mecanica a
pulberilor elementale si Sinterizarea acestora prin SPS. Este important de specificat ca s-a utilizat
pulbere de W cu dimensiunea de 80nm.

Pentru alierea mecanica s-a utilizat o moara planetara tip Pulverisette 6 cu un singur bol de
capacitate 500ml. Avantajul acestui tip de moara este acela ca se poate procesa o cantitate mai
mare de pulbere intr-o singura sarja. Astfel, s-au procesat 100g de pulbere, iar parametrii de alierea
utilizati sunt: timpul de aliere 40h (efective) in cicluri de Smin MA + 15min pauza (480 de cicluri),
viteza de rotatie 350 rpm, raportul bile-pulbere de 10:1, PCA 2% n-heptan si atmosfera de Ar.

Pentru sinterizare s-a utilizat echipamentul HDP50. Parametrii de sinterizare: Tmax de
sinterizare 910°C si Pmax 55MPa cu un palier de 7min, Imax = 1,63 KA si Emax= 3,9 V si atmosfera
de Ar (purjate continua).

Analiza de faza a pulberii 14YWTi (Fig.3.21) s-a realizat dupa ce spectrul a fost fitat cu
programul PDXL 2 (Rigaku) prin metoda Rietveld. Pentru analiza de faza calitattiva s-a utilizat
baza de date ICDD PDF 4+ 2021. Se poate observa W nu este complet aliat dupa 40h de macinare
(in spectru este vizibil picul cu intensitate maxim la 26=40,27°, fisa 04-016-3405), insa alierea Fe
cu Cr este completa (fisa 01-077-7599). Dimensiunea de cristalit dupa 40h MA in moara
Pulverisette 6 este micd avand 94A, iar reteaua materialului este extrem de distorsionata, avand
microdeformatia de 1,242% .
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Fig. 3.21. Spectrul de difiractie al probei 14YWTi dupa MA
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Dimensiunea parametrului de retea pentru pulberea aliati mecanic este de 2.8773A.
Comparand cu dimensiunea de cristalit a pulberii de Fe precursoare se observa o diminuare
extremi a dimensiunii de cristalit de la 782A 1a 94A si o crestere a microdeformatiei de la 0,044%
la 1,242%. De asemenea, dimensiunea parametrului de retea a crescut de la 2,8676A pentru Fe pur
la 2.8773A pentru pulberea MA si se observi o deplasare a liniilor de difractie citre unghiuri 26
mai mici (Fe 44,52°, 64,80° si 82,21°, iar FeCr 44,46°, 64,75° si 81,94°), acestea fiind o consecinta
a alierii.

SUS000 25.0kV 10.3mm %2.00k BSE-ALL i SU5000 25.0kV 10.5mm x5.00k BSE-ALL ' 10.0um

Fig. 3.22.Imaginea SEM-BSE a pulberii 14YWTi dupa 40h aliere mecanicd (diferite mariri)

Imaginile SEM prezintd microstructura pulberilor care au dimensiuni in domeniul micro
(Fig. 3.22). De asemenea, realizarea analizei prin BSE permite punerea in evidenta a W care este
element greu si particulele apar de culoare alba (indicate cu sadgeti). Acesta pare a fi omogen
distribuit in pulbere, iar la acest lucru a contribuit faptul ca s-a folosit pulbere de W de 80nm.

Analiza dimensiunii particulelor de pulbere dupa MA ne arata ca acestea sunt distribuite in
intervalul 0,1 -13,9 um si au o dimensiune medie de 7.2um. Astfel, alierea pulberii pentru 40h n
moara Pulverisette 6 nu este suficientd pentru obtinerea unei dimensiuni de particule in domeniul
nanometric.

Densitatea probelor obtinute s-a determinat cu ajutorul unei balante analitice prin metoda lui
Arhimede utilizdnd apa distilata care are temperatura de 25°C. Pentru acest material s-a obtinut o
densitate mai mare de 87% din densitata teoretica. Valoarea medie a densitatii celor 8 probe fiind
de 7,065g9/m?3.

S-a realizat analiza prin XRF a probelor 14YWTi sinterizate prin SPS. Aceasta analiza
masoara concentratia de elemente in trei puncte de pe proba, iar valorile medii ale concentratiilor
au fost de 83,41%Fe, 14,35%Cr, 1,427%W, 0,567%Ti si 0,243%Y. Valorile concentratiilor
elementelor de baza Fe, Cr sunt apropiate de cele nominale si similare in cele trei puncte masurate,
astfel proba este omogena. Wolframul prezinta o concentratie mai mica decat cea initiald in cazul
acestor probe, dar este omogen distribuit in probd. Acesta este un element ductil si o parte din
cantitate se pierde in timpul alierii prin lipirea de instrumentele de macinare.

Analiza DRX (Fig.3.23) confirma alierea completd a Fe-Cr-W si in cazul aliajului 14YWTi. De
asemenea, s-a pus in evidenta precipitarea carburii Cr23Cs. Aceasta carburd se formeaza sub 850° atunci
cand concentratia de C <1%, iar carbonul provine, de asemenea, din matrita de sinterizare. Analiza de faza
s-a realizat dupa fitarea spectrului cu programul PDXL 2 utilizdnd metoda Rietveld, iar fisele
pentru compusii Fe-Cr si Cr23Ce sunt 01-077-7599, respectiv 04-007-5437. Dupa sinterizare
dimensiunea de cristalit a crescut pani la 308A, iar microdeformatia retelei s-a redus la jumitate,
0,566A, in comparatei cu valorile determinate in cazul pulberii aliate mecanic, astfel apare o
relaxare a retelei in urma tratamentului termic de sinterizare . Parametrul de retea pentru pulberea
sinterfaz\até este de 2,877A , iar faza teoreticd Feo,oCro1 (01-077-7599) are parametrul de retea de
2,871
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Fig. 3.23. Spectrul de difractie al probei 14YWTI sinterizatd prin SPS la 910°C

In cazul aliajelor cu aditie de Y2Ossi Ti nu se distinge in difractogrami prezenta autenitei,
rezultat ce este in concordanta cu analizele DSC si ATD in care nu aparea aceastd faza sau avea o
entalpie de formare foarte mica in urma tratamentului termic al pulberilor 14YWTi si 14YW aliate
un timp Indelungat. Acest lucru sugereaza faptul ca avem o retea feritica stabilizatd de dispersiile
oxidice.

Fig. 3. 24. Imaginea SEM realizatd pe proba compactia 14YWTi dupa tratamentul SPS. Porii sunt marcati cu sageti
albastre. Sagetiele duble indica nanoparticule ce se aranjeaza in linie sugerdnd ca acestea blocheaza limitele de
graunti sau dislocatiile

Proba sinterizata 14YWTi a fost analizatd prin SEM-EDX. In Fig.3.24 este prezentati
micrografia probei dupa rectificare si curatare intr-o moara cu ioni de Ar si se poate observa ca
aceasta prezinta o porozitate ridicata, porii fiind indicati cu sageti albastre. Marcate cu sageti duble,
albe, sunt particule nanometrice ce se aseaza in linie sugerand faptul ca acestea blocheaza limitele
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de graunti sau dislocatiile si pot reprezenta fie precipitate de carburi Cr23Cy, fie dispersii oxidice
de tip Y203 sau Y-O-Ti.

Concentratiile elementelor Fe, Cr, W si Ti au fost determinate si prin EDX (Tabelul 3.5) si
sunt apropiate de cele determinate prin XRF si de procentul initial al amestecului, insa cantitatea
de Y este dificil de determinat datorita faptului ca s-a introdus doar 0,3%Y20s.

Fig. 3. 5. Analiza EDX a probei 14YWTi
Element Fe% Cr% W% Ti% Y%
Concentratia 82,64 15,01 1,73 0,54 0,07
Sigma 0,07 0,03 0,06 0,01 0,04

Distributia elementala este prezentata in Fig.3.25 si aceastd analizd confirma faptul ca
elementele sunt uniform distribuite in proba.
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Fig. 3.25. Harta de distributie a elementelor pentru proba 14YWTi dupa SPS

Pentru aliajul 14YWTi s-a realizat analiza microduritatii Vickers utilizand un durimetru cu
varf piramidal de diamant. S-a masura microduritate pe o proba in 5 puncte utilizand 1Kgf si un
timp de mentinere de 10 sec. Valoarea medie masurata este de 494,27 HV. Materialul 14YWTi
are duritatea mai mica decat Fe1l4CrW datorita unei porozitati mai ridicate a compactului. Aceasta
porozitate diferita se datoreaza faptului ca pulberea a avut dimensiuni in domeniul pm dupa alierea
mecanicd, in comparatie cu pulberea Fe14CrW care a avut dimensiunea de particuld in domeniul
nm, astfel obtindndu-se 0 compactare mai ridicata la sinterizare. Acesta difenta de dimensiune de
particula este data de timpul de aliere mecanicd, pulberea Fel4CrW fiind macinatd 53h, in
comparatie cu 40h pentru pulberea 14Y WTi.

3.5. Stabilirea modelului experimental de obtinere a aliajelor Fe-Cr-W si Fe-Cr-W ODS cu
aplicatii in reactoarele de generatie noua
In ultima etapa a proiectului s-a definitivat optimizarea procedeelor de obtinere a aliajelor

Fe-Cr-W si Fe-Cr-W ODS, rezultatele prezentate in cadrul tezei constituid o validare a modelelor
experimentale realizate, acestea fiind comparabile cu rezultatele experimentale obtinute in cadrul
altor studii ce au avut ca scop dezvoltarea aliajelor de tip ODS.

Avand in vedere ca cele doud materiale vizate s-au obtinut sub forma de pulbere si compacte
utilizdnd doua cai diferite, s-au propuns doud rute de elaborare a materialelor Fe-14%Cr-2%W
(Fe14CrW) si Fe-14%Cr-2%W-0,5%Ti-0,3%Y.03 ODS (14YWTi ODS) si anume:

- Ruta de obtinere a aliajelor sub forma de pulbere;
- Ruta de obtinere a aliajelor sub forma de compacte.

3.5.1. Ruta de obtinere a aliajului de bazi Fel4CrW si a aliajului 14YWTi ODS sub forma
de pulbere

In urma desfasurarii activitatilor stabilite in programul experimental se propune un model
experimental pentru: obtinerea aliajelor Fe-14%Cr-2%W si Fe-14%Cr-2%W-0,5%Ti-0,3%Y 203
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ODS sub forma de pulbere.

Procesul de obtinere a aliajelor propuse sub forma de pulbere prezinta patru etape principale:
stabilirea necesitdtii, alegerea compozitiei aliajului, stabilirea parametrilor de process in alierea
mecanica si aplicarea unui tratament termic pentru difuzia completd a W in reteaua FeCr.

In prima fazi se stabileste pentru ce conditii de functionare se doreste utilizarea materialului
in vederea stabilirii compozitiei acestora, iar in functie de compozitie se stabilesc parametrii de
aliere mecanica si parametrii tratamentului termic ce trebuie aplicat In vederea obtinerii disolutiei
complete a W in reteaua Fe-Cr.

Tn Fig. 3.26 prezinta aspectele ce se urmiresc in fiecare etapa a procesului de obtinere si
caracterizare a aliajelor propuse. Dupa fiecare etapa a procesului de obtinere se¢ realizeaza
caracterizarea materialelor din punct de vedere al morfologiei si compozitiei.

Studiul realizat in aceasta lucrare a aratat ca in urma procesului de aliere mecanica se obtine
o pulbere omogena, avand loc alierea completd a Fe cu Cr si alierea partiala a W deoarece acesta
prezinta o viteza de disolutie mai mica decat cea a cromului in reteaua Fe.

Cresterea timpului de aliere mecanica ar ajuta la obtinerea alierii complete a elementelor Fe-
Cr-W 1nsa acest lucru conduce la o contaminare excesiva a aliajului si astfel s-a ales ca solutie
complementara la aliere mecanica prelungita aplicarea unui tratament termic la 850°C care sa
permit difuzia complete a W in reteaua Fe-Cr.

Necesitate
Obtinerea de aliaje Fe-Cr-W si Fe-Cr-W
ODS prin aliere mecanica §i tratamente

termice pentru utilizarea in reactoare
nucleare de generatie noua.

Alegerea compozitiei

q - . Aliajele Fe-14%Cr-
Caracte@rea pulberilor aliate si Fe-14%Cr-2%W -0,5Ti-
* Analize DRX, SEM-EDX Y,0; Procesul MA este

influentat de compozitia
materiaiului de baza

Alegerea parametrilor de aliere
mecanica

Opﬁlflizaﬂfa procesului de fabricatie Parametrii MA (viteza de rotatie,
prin aplicarea unor tratamente BPR, timp MA, PCA, atmosfera)
termice influenteaza caracteristicile finale

Pentru o aliere completa a elementelor ale aliajelor

de baza este necesari aplicarea unui
tratament termic la 850°C.

Fig. 3.26 Aspectele procesului de obtinere a aliajelor Fel4CrW si 14YWTi ODS pulverulente

3.5.2. Ruta de obtinere a aliajului de baza Fel4CrW si a aliajului 14YWTi ODS sub forma
compacta

In urma desfasuririi activititilor stabilite in programul experimental se propune un model
experimental pentru: obtinerea aliajelor Fe-14%Cr-2%W si Fe-14%Cr-2%W-0,5%Ti-0,3%Y203
compacte.

Obtinerea aliajelor compacte presupune realizarea a patru etape de process: stabilirea
necesitatii, alegerea compozitiei aliajului, stabilirea parametrilor de process in alierea mecanica si
aplicarea unui tratament termic de sinterizare pentru difuzia completd a W in reteaua FeCr si
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obtinerea unor compacte cu densitate ridicata. Ca si in cazul aliajelor pulverulente, in prima faza
se stabileste pentru ce conditii de functionare se doreste utilizarea materialului in vederea stabilirii
compozitiei acestora, iar in functie de compozitie se stabilesc parametrii de aliere mecanica si
parametrii de sinterizare in vederea obtinerii unor aliaje cu densitate ridicata si care sa permita
difuzia completa a W in reteaua Fe-Cr.

In Fig.3.27 prezinta aspectele ce se urmiresc in fiecare etapd a procesului de obtinere si
caracterizare a aliajelor propuse. Dupa fiecare etapa a procesului de obtinere se realizeaza
caracterizarea materialelor obtinute din punct de vedere al densitatii, microduritatii, morfologiei si
compozitiei.

Necesitate

Obtinerea de aligje Fe-14%Cr-2%W si Fe-14%Cr-2%W ODS
prin aliere mecanica si sinterizare asistatd in camp electric pentru
utilizarea in reactoare nucleare de generatie noua.

Caracterizarea compactelor sinterizate Alegerea compozitiei
* Determinare densitate, microduritate si Aligje Fe-14%Cr-2%W si Fe-14%Cr-2%W-

analize DRX, SEM -EDX, MO si XRF 0,5Ti-0,3Y,0, Procesul MAeste influentat de
: compozitia materialului de baza.

Aplicarea unor tratamente de sinterizare Alegerea parametrilor de aliere mecanica

pentru obtinerea unor probe compacte Parametrii MA (viteza de rotatie , impul MA,

*Sinterizarea asistatd in camp electric (SPS) BPR, PCA, atmosfera) influenteaza
caracteristicile finale ale aliajelor .

Fig. 3.27. Aspectele procesului de obtinere a aliajelor Fel4CrW si 14YWTi ODS compacte

Prima etapa in dezvoltarea aliajelor compacte si pulverulente este comuna, fiind necesara
realizarea procesului de aliere mecanica in vederea obtinerii unei pulberi omogene, alierea
completd a Fe cu Cr si alierea partialda a W.

Tn cazul aliajelor compacte este necesari realizarea sinterizarii pulberilor MA la temperaturi
peste 850°C pentru a realiza difuzia complete a W in reteaua FeCr, insa pentru obtinerea unor
aliaje cu densitate si duritate ridicate Se propun temperature mai mari de sinterizare in functie de
timpul de aliere mecanica utilizat.

In studiul de fatd s-a ardtat ¢ in cazul pulberilor aliate mecanic care au dimensiuni de
particule in domeniul nanometric s-a obtinut 0 densitate si o duritate mai mare decat in cazul
pulberilor MA cu dimensiunea particulelor in domeniul micrometric, atunci cand sinterizarea s-a
realizat la aceeasi temperatura. Astfel, in stabilirea parametrilor optimi ai procesului de sinterizare
trebuie sa se tind seama de caracteristicile pulberilor obtinute in procesul de aliere mecanica.

4. CONCLUZII GENERALE. CONTRIBUTII PROPRII SI PERSPECTIVE
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4.1. Concluzii generale

Dezvoltarea sistemelor energetice avansate de Generatie IV a determinat reconsiderarea
criteriilor de securitate nuclearad si de siguranta in exploatare, ceea ce a condus la necesitatea
utilizarii unor noi materiale structurale care sa reziste in conditiile extreme de functionare ale
acestor reactoare nucleare.

Otelurile de tip ODS cu matrice feriticd sunt materiale potentiale pentru aplicatii in
reactoarele avansate de fuziune si fisiune nucleara. Aceste oteluri prezinta rezistenta excelenta la
temperaturi ridicate, stabilitate si rezistenta la expansiune termica, rezistenta la iradiere.

Avand in vedere tendintele actuale in ceea ce priveste dezvoltarea materialelor nucleare si
dezvoltarea demonstratorului ALFRED Tn Romania, aceastad teza si-a propus obtinerea unor
materiale de tip ODS prin procedeul de aliere mecanica urmat de tratamente termice de sinterizare
asistata in camp electric (SPS) .

Documentarea si cercetarile intreprinse in cuprinsul tezei au contribuit la stabilirea stadiului
de dezvoltare al aliajelor de tip ODS, prezentarea neajunsurilor in ceea ce priveste fabricarea lor
si obtinerea unor aliaje ce pot fi utilizate pentru studiul comportarii acestora in diverse medii de
testare relevante pentru reactoarele de Generatie IV, in special reactorul ALFRED.

Aliajele baza Fe-Cr-W si aliajele Fe-Cr-W ODS studiate in tezd au fost obtinute prin
procedeul de aliere mecanica a pulberilor elementale intr-o moara planetara cu bile si tratarea
termicd a pulberilor aliate. Analizele prin difractie de radiatii X si microscopie electronica de baleaj
cuplata cu EDX au demonstrat faptul ca morfologia si compozitia pulberilor trece prin mai multe
stadii Tn procesul de aliere. Astfel, s-a stabilit un mecanism calitativ pentru a prezenta diferitele
stadii ale procesului de aliere in cazul materialelor studiate.

Stadiile prin care trece pulberea in procesul de aliere mecanica sunt:

1. Aglomerarea particulelor elementale si formarea clusterilor ce prezinta o particuld de Fe
de dimensiuni mari in centru;

2. Deformarea particulelor ductile sub forma de plachete si fragmentarea celor fragile (10h);

3. Sudarea particulelor deformate si formarea structurilor lamelare ce capteaza particule
fragile intre ele. Formarea acestor structuri are un rol foarte important in procesul de aliere
permitand accelerarea procesului de difuzie si initierea alierii compusilor. Prin continuarea
procesului de aliere aceste structuri se fragmenteaza (30h);

4. Rafinarea structurilor cu compozitie interna stratificata si resudarea aleatorie a structurilor
fragmentate (50h);

5. Procesele de sudarea si fragmentare ating o stare de echilibru, promovand formarea
particulelor compozite ce sunt rafinate la dimensiuni Tn domeniul nanometric. Tn acest
stadiu amestecul de pulberi este omogen, cu particule echiaxiale de aliaj Fe-Cr si partial W
(80h).

Desi pulberile elementale au fost aliate intr-o moara planetara de energie inalta timp de 80h,
wolframul a fost aliat partial cu Fe si Cr in urma procesului de aliere mecanica, deoarece wolframul
are o viteza de disolutie mai micd decat cea a Cr in reteaua Fe.

De asemenea, In procesul de aliere mecanica are loc distorsionarea retelei cristaline a
materialelor prin cresterea defectelor si a deformatiilor in retea ceea ce favorizeaza disolutia
elementelor de aliere in reteaua Fe. De asemenea, in timpul MA are loc o scadere graduala a
dimensiunii de cristalit.

Pulberile aliate mecanic au fost analizate prin dilatometrie termica pentru a stabili
proprietatilor termice ale acestora, transformarile de faza ce apar prin incalzirea pana la 1200°C,
dar si a gradului de contaminare in timpul procesului de aliere.

Tratamentele termice la 850°C, 1000°C si 1200°C in cuptorul Degussa au fost realizate
pentru a pune in evidenta compozitia chimica a pulberilor la diferite temperaturi si pentru a stabili
temperatura la care W difuzeaza complet in reteaua Fe-Cr. Evolutia compozitiei si microstructurii
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pulberilor tratate termic prin metodele dilatometrice si prin tratamentele termice clasice pana la

temperatura de 1200°C a fost urmatoarea:

1. Analizele termice diferentiale au pus in evidenta cinci sau partru evenimente majore ce apar
in pulberile aliate mecanic, in functie de timpul de aliere si gradul de aliere al pulberilor, iar
acestea sunt:

» Lainceputul procesului de incalzire (pana la aproximativ 580°-670°C) are loc o relaxare a
retelei distorSionate a materialului care este insotita de formarea unor oxizi de Fe si Fe-Cr
st de precipitarea CrN;

> 1In cazul pulberii de Fe si a pulberilor aliate un timp scurt (16h) apare 0 reducere a oxidului
Fe304 —FeO la 580°C, descompunere ce apare in diagrama de echilibru Fe-O la 570°C;

» Al treilea eveniment major este reprezentat de transformarea magnetica a Fe la temperatura
de aproximativ 770°C si nu pare ca pozitia sa sa fie influentata semnificativ de timpul de
aliere, ci de faptul ca pulberea a fost aliatd mecanic, avand in vedere ca in diagrama de faza
aceasta transformare apare la temperatura de 770°C;

» Cea mai importantd transformare ce apare in timpul tratamentelor termice prin DSC si
ATD este tranzitia de fazd a—y. Temperatura la care apare aceastd transformare depinde
de compozitia pulberii, gradul de aliere si nivelul de contaminare al acesteia. In cazul
pulberilor de tip 14YWTi aliate un timp indelungat, s-a constatat ca entalpia de reactie a
tranzitiei y—a este mica in comparatie cu cea a celorlalte pulberi studiate si aceasta cel
mai probabil se datoreazd faptul ca aceste aliaje au o structura mai stabila datorita
dispersiilor oxidice.

» Descompunerea oxizilor de Fe si Fe-Cr la temperaturi inalte (intre 970-1150°C) prin
cresterea difuziei O citre suprafata pulberilor si degazarea acestuia. In cazul analizelor
termice diferentiale Tn atmosfera de Ar, degazarea se face partial si in probe mai ramane
un procent de aproximativ 2% oxizi CroFeO4 si Cr203, care sunt oxizi mai stabili la
temperaturi inalte. La aceste temperaturi apare si descompunerea compusului CrN care nu
a fost determinat in compozitia probelor analizate prin DRX dupa tratamentele DSC.

Analiza DRX pe proba 14YW, aliata 80h si tratatd prin metoda DSC péna la 1200 °C, cu
mentinere Smin, aratd ca wolfram a difuzat complet in reteaua Fe-Cr Tn timpul tratamentului
termic. Acest rezultat a condus la ideea utilizarii tratamentelor termice in completarea procesului
de aliere mecanica in vederea obtinerii difuziei complete a W in reteaua FeCr.

2. Analizele termogravimetrice realizate pe pulberea 14YWTi aliata mecanic aratd ca la
temperaturi mici avem o pierdere a apei si a agentului de control utilizat in procesul MA,
urmatd de un castig de masa asociat oxidarii initiale, iar la temperaturi ridicate se observa din
nou o pierdere de masa datoritd degazarii pulberilor MA.

Pulberile aliate un timp indelungat prezinta un comportament diferit fata de cele aliate un timp

mai scurt atunci cand discutam de variatia masei probelor in timpul incélzirii pana la 1200°C.

La temperaturi peste 580°C pulberea aliatda 64-80h pierde brusc din greutate deoarece are loc

reducerea oxizilor de Fe, iar apoi la temperaturi peste 920°C se reduc oxizii Fe-Cr spinelici

care sunt mai stabili si care ating o descompunere masiva la temperaturi intre 1100-1150°C
acolo unde este posibild difuzia rapida a oxigenului catre suprafatd si degazarea probei. De
asemenea, s-a determinata ca la peste 1000°C are loc si descompunerea CrN.

3. Tratamentele termice in cuptorul cu atmosfera controlata Degussa sustin rezultatele obtinute
prin analizele ATD, DSC si TG.

Analizele DRX si SEM-EDS au pus in evidenta ca pulberile prezintd o contaminare cu Oz si

N2 in timpul procesului de aliere mecanica. Incalzirea pulberilor la 850°C ajuti la formarea

oxizilor si nitrurii, fiind determinati compusii : Cr2FeOs , Cr1.7Fe1.304 , FeogsO si CrN. Odata

cu cresterea temperaturii la 1000°C oxidul de Fe se reduce, de asemenea si nitrura de crom.
Tratamentul termic al pulberilor la 1200°C conduce la 0 degazarea aproape completd, in
material ramand un procent de aproximativ 2% de oxid Cr2FeQa.
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Tratamentele termice in cuptorul Degussa intaresc rezultatele obtinute in urma analizelor
prin metodele DSC si ATD si sustin necesitatea degazarii pulberilor aliate mecanic inainte de
compactarea acestora, in functie de procesul de sinterizare ce urmeaza a fi aplicat pulberii pentru
obtinerea compactelor.

Tratamentele termice au avut ca scop si determinarea temperaturii la care are loc difuzia
complete a W in reteaua FeCr. Analizele DRX pe pulberile tratate termic la diverse temperaturi
pun in evidenta 0 difuzie completd a wolframului in reteau Fe-Cr la 850°C cu mentinere de 5 min
in cazul aliajul 14YWTi si o difuzie completd prin tratarea la 1000°C cu mentinere Smin pentru
pulberea 14YW.

Sinterizarea asistati in camp electric a permis obtinerea unor probe compacte de
Fel4CrW si 14YWTi ODS la temperatura de 910°C si presiune 45MPa si, respectiv 55 MPa.
De asemenea, Tn urma tratamentelor termice de sinterizare la 910 °C s-a obtinut difuzia
completi a W in reteaua Fe-Cr , fiind obtinuti solutia solida Fe-Cr-W. Tn stabilirea parametrilor
de sinterizare s-a tinut seama de faptul cd pentru difuzia completa a W in reteaua FeCr este
necesarda utilizarea unei temperaturi de sinterizare mai mare de 850°C, dar si de dimensiunea
particulor aliajului obtinut prin aliere mecanicd, deoarece materialele nanometrice au o
compactare mai buna decat cele micrometrice.

Pentru probele compactate s-au determinat densitati peste 90%DT pentru materialul
Fe-14%Cr-2%W si respectiv. 87%DT pentru Fe-14%Cr-2%W-0,5%Ti-0,3Y203, iar
microduritatile Vicker au fost de 643,85 HV si respectiv 494,27 HV. Aceste doua caracteristici
ale probelor compacte au depins de dimensiunea particulelor pulberilor MA, care a influentat
gradul de compactare a materialului si astfel porozitatea remanenta.

Analizele microstructurale arata ca s-au obtinut doua aliaje omogene, cu compozitii
foarte apropiate de compozitiile vizate, iar analiza DRX pune in evidenta formarea solutiei
solide Fe-Cr-W, in cazul ambelor compozitii. Analiza de faza pune in evidenta precipitarea
carburilor de Crin cazul ambelor probe, avand compusul Cr7Csz in proba Fe14CrW si compusul
C23Cre pentru aliajul 14YWT], in functie de concentratia de C din probe. Aparitia carburilor
se datoreaza difuziei C din matrita de sinterizare Tn material. De asemenea, in cazul aliajului
Fel4CrW s-a determinat existenta oxidul protector Cr.O3 format pe suprafata probei.

Studiile realizate si rezultatele obtinute in programul experimental al tezei au condus
la stabilirea unor metode de fabricare a aliajelor Fe14CrW si 14YWTi ODS in functie de starea
finala a aliajului, insemnand pulbere sau compact.

Obtinerea aliajelor Fel4CrW si 14YWTi sub forma pulverulenta presupune aliere
mecanicd a amestecului de pulberi initial si aplicarea unor tratamente termice pentru difuzia
completa a W in reteau FeCr.

Cea de-a doua metoda are ca scop fabricarea aliajelor Fe14CrW si 14YWTi compacte
si implica alierea mecanica a amestecului de pulberi elementare urmata de sinterizarea asistata
n camp electric in vederea obtinerii difuziei complete a W in reteaua FeCr si compactarii
pulberilor pentru atingerea unei densitati apropiata de densitatea teoreticd a materialului.

4.2.  Contributii proprii

» S-aspus la punct un procedeu elaborare a aliajelor de tip ODS din sistemul Fe-Cr-W prin
aliere mecanica urmata de tratamente termice si tratamente de sinterizare asistata in camp
electric.

» S-astudiat influenta compozitiei materialului, marimii particulelor si parametrilor de aliere
mecanica asupra microstructurii si compozitiei aliajului obtinut, stabilindu-se parametrii
care conduc la o microstructurd cu compactare inaltd si o buna distributie a elementelor
componente n aliaj.

» S-a studiat comportarea aliajelor obtinute prin aliere mecanica la temperaturi Tnalte cu
ajutorul termoanalizorului SETARAM.

pg. 42



» S-a studiat influenta tratamentelor termice 1n atmosfera inerta asupra structurii si
compozitie aliajelor.

» O parte importanta a tezei se refera la fabricarea unor probe compacte prin procedeul de
sinterizare asistata in camp electric, un proces utilizat mai nou in obtinerea aliajelor de tip
ODS si care a necesitat stabilirea unui set de parametrii care s conduca obtinerea unui
aliaj cu caracteristicile impuse.

» Rezultatele obtinute furnizeaza date importante legate de obtinerea aliajelor ODS si
evolutia microstructurala in timpul procesului de aliere mecanica si sinterizare, acestea
putand fi incluse in bazele de date internationale.

» S-au propus doud metode de obtinere a aliajelor Fe-Cr-W si Fe-Cr-W ODS in functie de
scopul urmadrit : obtinerea aliajelor sub forma de pulbere sau sub forma de compacte.

4.3.  Perspective
Avand in vedere rezultatele obtinute in cadrul Programului de Cercetare al tezei si
previziunea realizarii demonstratorului ALFRED in Romania, perspectivele aplicarii acestora pot
fi structurate astfel:
Cresterea capacitatii de obtinerea a unor aliaje de tip ODS 1in cadrul Institutelor de Cercetare din
Romania pentru a facilita accesul la acest tip de materiale care Inca se produc in cantitati mici si
sunt dificil de procurat pentru a fi studiate;
» Probele obtinute pot fi analizate si testate n medii specifice reactoarelor de Generatie
IV. Aici se ia in calcul testarea in conditiile de functionare ale reactorului ALFRED;
» Analiza influentei metodei de sinterizare SPS asupra proprietatilor materialelor de tip
ODS nu este intens studiata. Astfel, testarea acestor probe ar contribui la baza de date
privind avantajele/dezavantajele utilizarii acestei noi tehnici de compactare in fabricarea
aliajelor durificate prin dispersii oxidice.
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