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CAPITOLUL 1 

INTRODUCERE 

Practica aratǎ cǎ se impune creșterea randamentelor motoarelor care funcționează pe 

bază de caustobiolote din douǎ motive esențiale:  

1) protejarea resurselor de conbustibili caustobiolitici; 

 2) reducerea poluǎrii mediului ca urmare a arderii caustobiolitelor care genereazǎ gaze 

poluante (CO2, CO, NOx, SOx etc).  

Atât în domeniul motoarelor cu ardere internă dar mai ales în industria aeronautică se 

constată o tendință de creșterea continuǎ a puterii turbo-motoarelor ceea ce se poate realiza 

eficient prin creşterea temperaturii gazelor ȋn motor. Astfel, creşterea temperaturii gazelor la 

intrarea în turbină de la 900 °C până la 1250 °C poate genera o creștere cu 30% a puterii 

motorului. Din acest motiv, motoarele turboreactoare se confecționeazǎ din materiale 

metalice rezistente la temperaturi înalte, respectiv din superaliaje. Dintre acestea, 

superaliajele cu bază Ni au cele mai bune performanțe, respectiv temperatură de topire 

ridicată, rezistență mecanică mare (rezistență la tracțiune, rezistență la fluaj, rezistență la 

oboseală), ductilitate bună, duritate și rezistență la coroziune la temperaturi ridicate [1,2]. 

Componentele turbo-motoarelor operează în medii agresive, respectiv sunt supuse la: oxidare, 

coroziune la cald, eroziune, sulfurare, clorurare etc.[1-3]. Ȋn prezent singura soluție de 

creștere a temperaturii gazelor în motoare este protejarea termică a pieselor care sunt ȋn 

contact cu gazele respective prin acoperiri de tip barieră termică, respectiv care reduc 

expunerea termicǎ a superliajului dar care au și alte funcții precum, protejarea împotriva 

coroziunii și eroziunii la cald (hot corrosion and erosion), protejarea la șoc termic, 

protejarea la uzare etc.  Avantajul major al utilizǎrii acoperirilor constǎ ȋn faptul cǎ partea 

masivǎ a piesei poate fi executatǎ dintr-un material ieftin, acolo unde este posibil,  iar partea 

exterioarǎ care dǎ valoare piesei poate fi realizatǎ prin aplicarea unui strat subțire care 

ȋnnobileazǎ piesa.  

Ȋn cadrul tezei au fost abordate acoperirile destinate metalelor care lucreazǎ la 

temperaturi ȋnalte, ȋn special pentru turbomotoare montate pe avioane sau ȋn stații de pompare 

a gazelor naturale, dar care pot sǎ ȋși gǎseascǎ aplicații și ȋn alte domenii precum industria 

auto etc. 

Acoperirile vitro-ceramice multifuncționale, denumite în mod tradițional emailuri,  

reprezintă un domeniu emergent în care au loc cercetări teoretice și experimentale 

semnificative. Prima acoperire multifunctionala cu efect de bariera termică a fost realizata din 

email refractar in anii 1950. Acoperirile cu email refractar s-au utilizat de-a lungul timpului la 

motoarele turboreactoare (MIG 21, MIG 23, IAR 93, IAR 99) dar au intrat ȋntr-un con de 

umbră datorită dezvoltării acoperirilor ceramice (PSZ-Partialy Stabilised Zirconia) și difuzive 

(aluminide). Dezvoltarea emailurilor refractare microcompozite și nanocompozite a arǎtat cǎ 

performanțele acestor noi tipuri de emailuri sunt comparabile cu acelea ale acoperirilor PSZ 

și se obțin cu costuri mult mai mici. În anumite privințe, precum rezistența la coroziune, 

emailurile sunt superioare acoperirilor PSZ sau aluminidelor. Din aceste motive se constatǎ o 

reactualizarea a acoperirilor cu email, respectiv pubicațiile pe această temă atestă emergența 

emailurilor micro- și nano-compozite. Ȋn cadrul acoperirilor multifuncționale cu efect de 

barierǎ termicǎ (AMFEBT), acoperirile vitro-ceramice (emailurile refractare) se remarcǎ prin 

cel mai mare raport performanțe/cost, ȋnsǎ pe de altǎ parte performanțele funcționale ale 

acestora sunt inferioare ȋn raport cu cele ale acoperirilor ceramice cât și a unor acoperiri 
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difuzive. Pentru a beneficia de costurile reduse ale acoperirilor vitro-ceramice se fac cercetǎri 

semnificative pe plan internațional pentru gǎsirea unor soluții de ȋmbunǎtǎțire a 

performanțelor funcționale ale acestui tip de AMFEBT. 

Realizarea unui email multifuncțional cu efect de barieră termică incumbă 3 activități 

de cercetare principale:  

1. fundamentarea direcției de cercetare și a metodelor de estimare a rezultatelor 

obtenabile; 

2. proiectarea, realizarea la scarǎ de laborator și implemetarea tehnologiei, respectiv 

producerea de acoperiri cu performanțe cât mai apropiate de obiectivul propus; 

3. caracterizarea/testarea produsului ȋn vederea optimizǎrii tehnologiei și ȋn final în 

vederea validării rezultatelor. 

 

Principalul obiectiv ale tezei constă în fundamentarea științifică și identificarea de 

soluții optime de realizare a AMFEBT. În acest sens, s-au realizat studii pentru stabilirea unor 

soluții de obținere a acoperirilor cât și pentru fundamentarea științifică și identificarea de 

soluții optime pentru investigarea factorilor care determinǎ caracteristicile funcționale ale 

acestor acoperiri. Ȋn acest sens, s-a considerat ca reprezentative urmǎtoarele caracteristicile 

funcționale sau de performanță ale EMFEBT : 

i. fizico-mecanice (aderența, rezistența la uzură, rugozitatea) 

ii. termice (rezistența la șoc termic, efectul de barierǎ termicǎ, coeficientul de dilatare 

termica) 

Teza prezintă modul de obținere a emailului microcompozit refractar cu 40% SiO2, 

denumit EMC40, rezultatele investigațiilor MO, SEM-EDS și analizelor  DRX; XRFS, 

SDAR-OES precum și rezultatele incercǎrilor de aderență, uzură, rugozitate, șoc termic și 

bariera termicǎ. Pentru a avea un control al rezultatelor obținute pe EMC40 s-au efectuat 

încercǎri pe acoperiri ceramice PSZ reprezentative.  

Contribuțiile semnificative ale tezei sunt: 

1. proiectarea bugeului de ȋncercǎri pentru obținerea unei caracterizări, pe cât posibil  

holistice a acoperirilor investigate 

2. contribuții teoretice privind dezvoltarea sau imbunǎtățirea metodelor de ȋncercare a 

acoperirilor studiate (ex. concept nou de EBT, rafinarea rezultatelor XRFS, analiza 

omogenitǎții chimice) 

3. obținerea unui email refractar de concepție proprie EMC40 

4.  caracterizarea holistică a EMC40 și a unor acoperiri ceramice de referință pentru 

aplicațiile aeronautice. 

Rezultatele testelor efectuare pe EMC40 confirmǎ viabilitatea emailurilor 

microcompozite pentru aplicații industriale însă se impun cercetări suplimentare pentru 

gǎsirea soluțiilor de creștere a rezistenței la șoc termic și micșorarea rugozității.  

Cel mai important rezultat al tezei constǎ ȋn descoperirea efectului de ”self-healing”  

la acoperirea EMC40 bazat pe transformǎri spinelice de tip NiCr2O4 și NiAl2O4. 

Fundamentarea acestei descoperiri necesitǎ cercetǎri suplimentare care sǎ confirme sau sǎ 

infirme cu certitudine aceastǎ ipotezǎ. Iar dacǎ se confirmă, atunci trebuie gǎsitǎ calea de 

exploatare adecvatǎ a acestui efect. 
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CAPITOLUL 2 

STADIUL ACTUAL AL ACOPERIRILOR MULTIFUNCȚIONALE PENTRU  

MOTOARE TURBOREACTOARE ȘI APLICAȚII CONEXE 

 

 2.1. Considerații generale  

 Superaliajele sunt folosite, în principal, pentru aplicații la temperaturi ridicate  în 

medii care conțin specii corozive, cum ar fi sulf, compuși cu clor sau carbon, vapori de apă, 

săruri ale metalelor alcaline și alcalino-pământoase sau cenuși care conțin [9-25]. La 

temperaturi ridicate, astfel de compuși provoacă o gamă largă de tipuri de atac chimic la 

majoritatea aliajelor metalice, cum ar fi oxidarea, carburizarea, sulfizarea, coroziunea la cald 

sau o combinație de mecanisme diferite [11,12]. In acest context, aliajele utilizate pentru 

construcția motoarelor sunt împinse către limita termică aplicabilă acestora chiar și în ceea ce 

privește proprietățile mecanice, cum ar fi rezistență la oboseala, rezistență la tracțiune și 

rezistență la fluaj [17]. Singura modalitate de a mari randamentele si puterile motoarelor 

turboreactoare este de a aplica acoperiri speciale pentru temperaturi ridicate pentru a face față 

atmosferelor corozive la temperaturi ridicate și a face posibile procese care nu ar putea fi 

operate în mod eficient și fiabil fără astfel de acoperiri. Acoperirile  pentru protecție la 

temperaturi mari (High Temperature Coatings-HTC)  indiferent de tip si substrat  sunt 

utilizate pentru a proteja superaliajul la coroziune și la alți factori activați termic [18-26]. 

Acoperirile HTC se clasifica după natura lor in acoperiri metalice, acoperiri metalo-ceramice 

si acoperiri ceramice (cristalizate (PSZ), amorfizate sau vitro-ceramice și compozite 

ceramice) [18, 22]. Acoperirile metalice si metalo-ceramice sunt folosite ca acoperiri 

protectoare impotriva coroziunii la cald, impotriva oxidarii si impotriva eroziunii si mai puțin 

pentru protectie termică (șoc termic, bariera termica-TBC (Thermal Barrier Coatings )  

Acoperirile HTC cu statut industrial utilizate in aviatie si în industria energetica sunt de 

3 tipuri: difuzive, metalice (non-difuzive) și ceramice (fig. 2.2) [18]. 

 

Fig. 2.2. Reprezentări schematice ale celor trei tipuri diferite de acoperiri utilizate 

pentru aplicații la temperaturi ridicate:a) difuzive; b)  metalice;  c) ceramice [18] 

 În majoritatea aplicațiilor protecția la temperaturi mari constǎ din două acoperiri 

suprapuse i.e. un strat de legătură/acroșaj  (bond coat) în combinație cu un strat ceramic 

pentru a forma un sistem de acoperire cu efect de barieră termică. 

 2.2. Stadiul actual al acoperirilor difuzive 

 

La sfârșitul anilor 1960, aluminizarea a fost aplicată pentru protecția turbinelor cu 

gazele turbomotoarelor [18-36]. Acoperirile create prin difuzia aluminiului sunt acum 

utilizate în mod frecvent pentru protecția pieselor turbinelor cu gaz pentru a le spori rezistența 

la oxidarea la temperaturi ridicate și la coroziune. 
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În anii 70, procesul de aluminizare a aliajelor cu bază  nichel a devenit uzual, mai ales 

în industria aeronautică. În prezent se consideră că aproximativ 80% dintre piesele din aliaje 

bazǎ Ni sunt aluminizate/cementate prin ȋmpachetare [21]. 

Performanțele acoperirilor în general și ale straturilor difuzive, aluminide în special, se 

evalueazǎ pe baza următoarelor caracteristici funcționale:  

1. Grosime 10-100 μm [22, 41,42] 

2. Duritate 

3. Modul de elasticitate 

4. Coeficient termic de expansiune ,(10–6  K–1): 

5. Conductivitate termicǎ (W  m–1  K–1) sau difuzivitate termicǎ (cm2/s) care estimeazǎ 

TBC 

6. Refractaritate-temperatura maximǎ de lucru 

7. Rezistență la șoc termic-numǎrul maxim de cicluri care nu afecteazǎ semnificativ 

integritatea acoperirii și funcționalitatea sa ca TBC,  

8. Rezistență la coroziune, 

9. Rezistență la eroziune/uzură abrazivă 

10. Rugozitate  

11. preț/cost per cm2 etc 

Pentru ȋmbunǎtǎțirea caracteristicilor 1-7 se efectueazǎ investigații MO, SEM-EDS, 

XRD, spectrometrie elementalǎ (XRFS, GDS etc) pentru descoperirea, înțelegerea și 

exploatarea mecanismelor fizico-chimice care conferǎ caracteristicile respective unei 

acoperiri.  

În cazul aluminidelor au putut fi obținute urmǎtoarele informații și date:  

➢ Coeficient termic de expansiune ,(10–6  K–1): 10-18 [22] 

➢ Refractaritate>1200 oC [22, 40] 

➢ Rezistență la șoc termic 200 cicluri la 1100 oC [22] 

➢ Rezistență la oxidare: 1000h la 1200 oC pentru aluminide modificate cu Pt [40] 

 Tendința în domeniul acoperirilor difuzive este de a descoperi elemente reactive Hf, 

Eu, Dy, Pt care sǎ fie co-difuzate ȋmpreună cu Al pentru ȋmbunǎtǎțirea performanțelor, în 

principal refractaritatea și rezistența la șoc termic. 

  

 2.3 Acoperiri non-difuzive (Overlay coatings)  

Deși aceste acoperiri permit o gamă largă de compoziții, aproape toate sistemele pentru 

super-aliaje se bazează pe o compoziție generală MCrAlY cu M = Co sau Ni sau un amestec 

din acestea, aluminiu, crom și un element din grupul elementelor reactive cum ar fi Ytriu  

[18]. Comparativ cu acoperirile de difuzie, acoperirile  MAlCrY  au performanțe mai bune 

dar producerea acoperirilor MAlCrY este mult mai scumpă. [18, 41, 46]. Acoperirile  

MAlCrY   se folosesc in general ca straturi de acroșaj pentru acoperirile ceramice si mai puțin 

ca acoperiri de-sine stǎtătoare. În cadrul sistemelor TBC acoperirea MAlCrY îndeplineste 2 

funcții: 1) acomodeaza coeficienții de dilatare termica ai substratului si ai ceramicii; 2) 

blocheaza patrunderea gazelor corozive catre substrat. Din aceste motive acoperirile MAlCrY 

au coeficienți de dilatare termică de 10 --15 × 10-6 °C-1 [18, 42]. Nu au fost identificate valori 

pentru conductivitatea termică (λ), difuzivitatea termică (α) sau alte caracteristici funcționale. 

 2.4. Acoperiri ceramice 

 Acoperirile TBC sunt acoperiri multifuncționale deoarece sunt utilizate pentru a 

reduce fluxul de căldură în substrat,  pentru a reduce coroziunea și oxidare și pentru a proteja 

superaliajul împotriva  înmuierii termice și a fluajului accelerat. [18, 47]. Acoperirea 
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statoarelor turbinelor cu gaz de la turbomotoare reprezintă principala aplicare a acestor 

sisteme. Sistemele TBC moderne micșorează temperaturile la nivelul super-aliajului cu pânǎ 

la  200 °C, [18].  Toate sistemele clasice TBC, care au fost dezvoltate și îmbunătățite în 

ultimii 30 de ani, se bazează pe zirconie parțial stabilizată ca strat superior de ceramică 

[48,49]. Zirconia a fost aleasă datorită conductivității termice scăzute concomitent cu un 

coeficient de dilatare termică destul de ridicat, mai apropiat de metale decât cel al majorității 

ceramicilor  

 2.5. Acoperiri vitro-ceramice/emailuri refractare 

 Emailurile vitroase sunt definite ca straturi care au compoziții anorganice, oxidice 

care aderă la metale prin fuziune și le protejează împotriva factorilor corozivi [64]. În ultimii 

ani, cerințele utilizatorilor finali (end users)  au dictat necesitatea unor materiale speciale de 

acoperire cu proprietăți superioare celor prezentate de emailurile convenționale [65]. 

 2.6 Tendințe actuale ȋn domeniul emailurilor vitro-ceramice pentru aplicații ȋn aviație 

și industria energeticǎ 

Emailurile vitro-ceramice dezvoltate pana la nivelul anilor 2010 pentru care s-au 

raportat date [26-41, 61-66] au refractaritati de 900-1000 oC, rezistențe mari la șoc termic 

daca se incalzesc la 800-900 oC (sute de cicluri fara modificari observabile vizual). Exista 

date care atesta refractaritati si rezistente la soc termic de 1100 oC sau 1200 oC. 100-200  

cicluri  obtinute pe emailuri speciale micro sau nanocompozite testate in laborator [68-70]. 

Tinta –detectata printre randuri-este un email cu o refractaritate de minimum 1200 oC si o 

rezistennță la șoc termic la 1200 oC de peste 1000 cicluri.  

Zucchelli & all [2] au raportat efectul de auto-reparare (Self-Healing Effect-SHE) al 

acoperirii de email. Efectul de auto-vindecare a fost obținut prin adăugarea de alumină 

nanometricǎ în barbotină. Acest efect deschide o erǎ nouǎ pentru toate acoperirile cu rol 

protector pentru materialele care lucreazǎ la temperaturi ridicate. 

Faptul ca acoperirile SHE reprezintǎ viitorul in domeniu TBC este susținut si de 

Proiectul SAMBA, ID: 309849, care s-a  derulat la nivel UE in perioada 2013-03-01 -:-2017-

02-28. Obiectivul proiectului  a fost crearea unei noi acoperiri TBC cu efect SHE pentru 

turbine și alte structuri supuse la temperaturi mari în scopul prelungirii semnificative a 

duratei lor de viață.   

Acoperirile TBC vor fi din ce în ce mai mult utilizate în aplicații auto pentru a mări 

randamentul motoarelor cu ardere internă prin cresterea temperaturii gazelor în cilindri cat si 

pentru reducerea poluarii prin creșterea temperaturii gazelor de ardere care ajung la 

catalizator  [67]. Aplicațiile specificate dar si alte multe aplicații ale acoperirilor TBC fac să 

creasca cerere de piața a acestora la nivel mondial  (Fig. 2.17) [67]. 

 

Fig. 2.17. Distribuția regionala tendințelor pieței acoperirilor TBC  

Pe baza celor mentionate in acest capitol se poate concluziona ca acoperirile TBC 

reprezinta un subiect de cercetare de importanțǎ deosebită și cu piață de desfacere 

remarcabilă. 
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CAPITOLUL  3  

METODICA DE CERCETARE 

 

Dezvoltarea de acoperiri TBC eficiente implică atât conceperea de compoziții și 

procedee de obținere noi sau îmbunătățite cat și metode de estimare cît mai exactă a 

performanțelor acestora. Literatura de specialitate consultata arata ca pentru caracterizarea 

acoperirilor TBC se folosesc doua categorii de metode, respectiv metode de cuantificare a 

caracteristicilor funcționale (refractaritate, rezistență la șoc termic, rugozitate, rezistență la 

uzură, rezistență la coroziune, aderență, efect de barieră termică (EBT)) și metode suport 

sau de fundamentare a performanțelor/caracteristicilor funcționale precum: microscopie 

optica (MO), microscopie elecronică (SEM, TEM) cu corolarul lor EDS (EDAX), difracție cu 

radiații X (XRD), spectrometrie analitică XRFS, GDS, XPS, SDAR-OES. 

Pentru a asigura necesarul de informație privind fundamentarea caracteristicilor 

funcționale ale EMC40 s-a constituit un buget de metode parcimonios  ținînd cont de 

necesarul de informație și de accesul la infrastructura de cercetare din SIM-UPB, UPB și 

SC INCAS SA. In Tabelul 3.1 este prezentat sintetic bugetul de metode utilizat pentru 

realizarea tezei, mǎsuranzii, stadiul metodei la nivel mondial și dezvoltǎrile necesare. 

Tabel 3.1. Bugetul de metode abordate în teză și stadiul lor 

Nr 

crt.  
Denumire 

metodǎ 
Acroni

m 
Informații obtenabile Dezvoltări teoretice și 

tehnice necesare pentru 

realizarea tezei 

Grad de 

importan

țǎ (AN, 

C, 

PFS)** 
1 Microscopie 

Opticǎ Stereo 
MOS Morfologie globală a 

sistemului A/S*. 

Evidențiere defecte tipice 

(fish scale, blisters etc) 

Nu e cazul AN 

2 Microscopie 

Opticǎ 

Calitativă și 

Cantitativǎ  

MOC Măsurarea grosimii 

acoperirii. Observarea  

interfeței la  măriri 

<1500x. Mărime de 

grăunte. Stare 

incluzionarǎ 

Nu e cazul C 

3 Microscopie 

electronicǎ cu 

baleiaj și 

analiza 

elementalǎ 

SEM-

EDS 
Morfologie acoperire la 

măriri 100—50000x. 

Măsurarea grosimii 

acoperirii. Dimensiuni ale 

particulelor si ale filmelor 

si naturile lor la interfata. 

Distributii de elemente in 

strat si la interfata 

Nu e cazul AN 

4 Spectrometrie 

de 

fluorescențǎ 

cu radiații X 

XRFS Mǎsurarea compoziției 

elementale a precursorilor 

si a acoperirilor 

Îmbunătățirea exactității 

atât in modul element cat 

mai ales pentru modul 

bond i.e. estimare 

fracțiilor oxidice 

AN 

5 Spectrometrie 

de emisie 

optica cu 

SDAR-

OES 
Măsurarea compoziției 

substratului si subsecvent 

a omogenității chimice 

Dezvoltarea unei metode 

de cuantificare a 

omogenității chimice a 

AN 
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excitatie prin 

scanteie 

electricǎ ȋn 

argon 

substratului 

6 Difractometri

e cu radiații 

X  

XRD Măsurarea compoziției 

fazice a acoperirilor si a 

straturilor de oxizi 

Dezvoltarea unei metode 

de cuantificare a 

compoziției fazice 

AN 

8 Rugozimetrie R Măsurarea rugozității Dezvoltarea unei metode 

de cuantificare si corelare 

a parametrilor de 

rugozitate 

C 

9 Rezistența la 

abraziune 
WR Masurarea rezistentei la 

abraziune 
Cuantificarea rezistentei 

la micro-abraziune 
AN 

10 Scratch test ST Măsurarea aderenței A la 

S 
Optimizare model de 

cuantificare 
C/PFS 

11 Difuzimetrie 

termicǎ 
TBE Estimarea EBT Model fenomenologic si 

fizico-matematic 
AN 

12 Rezistența la 

șoc termic 
RST Măsurarea rezistentei la 

soc termic 
Definire măsurand si 

optimizare 
AN 

13 Refractaritate R Măsurarea rezistentei la 

expunere la temperaturi 

ridicate cu durate mari 

Nu e cazul C 

*A/S –system Acoperire –Substrat, **AN -absolut necesar, C-critic, PFS-poate fi 

suplinit prin alte ȋncercǎri 

 

 Emailurile refractare pe baza de SiO2 sunt materiale vitro-ceramice, respectiv sunt 

materiale mezomorfe din punct de vedere structural, respectiv SiO4
- formează o  rețea 

ordonată de tetraedrii care genereaza silicea cristalină iar aditivii B, Ba etc sunt factori 

perturbatori care distrug ordinea la distanță și genereazǎ fracția amorfǎ conferind natura vitro-

ceramicǎ a acoperirii. In plus, s-a demonstrat cǎ la interfața email-metal se formeazǎ 

întotdeauna un strat intermediar cu grosime de ordinul micrometrilor (1-3 µm) care are natură 

diferită si care conferă adereța strat-substrat și implicit determină majoritatea caracteristicilor 

funcționale ale emailului. (Fig. 3.1.) 

 

Fig. 3.1. Imagine SEM a stratului intermediar și distribuțiile elementale ale  sistemul  EMC40 -

EI868 (Ni, Cr, W, O, Si) ale probelor martor și expuse la 800 oC și 900 oC [33] 

 

Astfel, acomodarea coeficienților de dilatare termică ȋntre email și superaliaj/oțel este 

fǎcută prin intermediul stratului intermediar. În aceste condiții nu are sens sǎ se mǎsoare  

coeficientul de dilatare termică al emailului și al substratului ci trebuie cunoscut gradientul 

coeficientului de dilatare din stratul intermediar cât și toate caracteristicile relevante ale 

acestui strat i.e. compoziție, morfologie, distribuție de elemente și de faze, difuzivitate 

termică etc. De asemenea, măsurarea aderenței este întrucâtva inexactă atâta timp cât se 

măsoară forța de penetrare a stylus-ului în suprafața emailului. Aceste aspecte formează noi 

direcții de cercetare  în domeniu. 
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CAPITOLUL  4     

REZULTATE OBȚINUTE 

 

 Așa cum s-a arătat anterior, teza are ca obiectiv prioritar caracterizarea holistică cât 

mai exactă a noului email micro-compozit și identificarea de soluții privind îmbunătățirea 

performanțelor acestui tip de email a.î. să concureze acoperirile PSZ. Pentru caracterizarea 

exactă (acuratețe și precizie) a trebuit să se îmbunătățească calitatea rezultatelor XRFS, să se 

introducă încercarea de omogenitate chimică și optimizarea metodei de estimare a 

conformitații chimice. Subsecvent, bugetul de metode de caracterizare, convenționale și 

îmbunătățite, a fost implementat pentru probele martor și probele încercate la refractaritate ți 

șoc termic. Ca urmare, teza cuprinde rezulate teoretice (subcapitolul 4.1) și rezultate 

experimentale (subcapitolul 4.2) care vor fi prezentate succint în cele ce urmează.  

 

4.1. DEZVOLTAREA DE METODE PENTRU  ÎMBUNĂTĂŢIRE 

 CARACTERIZĂRII MATERIALELOR UTILIZATE ÎN CADRUL TEZEI 

  

 4.1.1. Dezvoltări teoretice privind îmbunătățirea performanțelor analitice ale 

spectrometrului XEPOS pentru analiza elementală și oxidică  

Echipamentul XEPOS dispune de programe analitice care, ȋn principiu, faciliteazǎ 

analiza matricilor nestandardizate (Turboquant Pellet, Turboquant Powder, Turboquant 

Liquid, Fundamental Parameters) dar s-a constatat cǎ, de multe ori, rezultatele analitice sunt 

dubitabile. Constatarea este relativ simplă atâta timp cât suma concentrațiilor elementelor 

dozate, fie depășește cu mult 100% (exemplu 160%), fie este sub 100% (exemplu 72%). 

Pentru corectarea acestui neajuns s-a realizat un algoritm de rafinare/corectare a 

concentrațiilor cât și o metodǎ  inovativǎ de estimare a incertitudinii de mǎsurare a 

rezultatelor încercărilor  analitice XRFS. 

  

 4.1.1.2. Ajustarea concentrațiilor 

Pentru ajustarea concentrațiilor elementale primare și aducerea lor la suma de 100% s-a 

recurs la metoda celor mai mici patrate,  respectiv sumei S i se impune condiția să fie minimă 

în raport cu valorile xi, i=1÷n+1: 

𝑆 = ∑(𝑥𝑖 − 𝑐𝑖)
2

𝑛+1

𝑖=1

= 𝑚𝑖𝑛𝑖𝑚                                                      (4.3) 

 

în care, ci,  𝑖 = 1 ÷ 𝑛 sunt concentraţiile masice măsurate,  xi, 𝑖 = 1 ÷ 𝑛 sunt 

concentraţiile masice ajustate: 

Valorile concentrațiilor ajustate xi se obțin rezolvând sistemul liniar de n ecuații cu n 

necunoscute: 

{

2x1 x2 … xn = b1

x1 2x2 … xn = b2

⋮
x1

⋮
x2

⋮               
… 2xn = bn

                                            (4.8) 
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În care 𝑐𝑖 − 𝑐𝑛+1 + 100 = 𝑏𝑖, 𝑖 = 1 ÷ 𝑛 

 

Soluţia sistemului este: 

 

 xi = ci +
100−Sc

n+1
,    𝑖 = 1 ÷ 𝑛 + 1                                      (4.20)                        

 

în care 𝑆𝑐 = (c1 + c2 + ⋯ + cn) 

 

 4.1.1.3.  Metoda inovativǎ de estimare a incertitudinii de mǎsurare a rezultatelor 

încercărilor  analitice XRFS 

Motto  

„ Dacă nu cunoașteți incertitudinea măsurării, nu efectuați măsurarea!" [142] 

În domeniul analizei elementale, sunt cunoscute mai multe abordări pentru evaluarea 

incertitudinii de măsurare: 

▪ pe baza principiilor generale ale GUM denumită metoda ”bottom-up” [143] 

▪ modelare teoretică a măsurandului pe baza unei distribuții teoretice determinate a 

priori; 

▪ stabilirea distribuției teoretice pe baza rezultatelor empirice si validare metodei in  

laborator;  

▪ estimarea IM pe baza datelor obținute într-o rundă de comparări interlaboratoare si 

validare pe baza datelor generale ale comparării  interlaboratoare 

 

In cazul metodei ”bottom-up” [143], incertitudinea compusǎ a concentrației unui 

element măsurat prin încercări XRFS (ED, WD)  se calculează cu relația: 

𝑢𝑐
2 = 𝑢1

2 + 𝑢2
2 + ⋯ … . . +𝑢𝑛

2                                 (4.26) 

ȋn care uc este incertitudinea combinată, ui – contribuția individuală a factorului ii (i=1-n). 

Această relație este valabilǎ dacǎ se cunosc contribușiile factorilor bugetului de 

incertitudine  ceea ce implică cunoașterea funcției asociate măsurandului, respectiv 

concentrației masice C: 

C = f(co; x1, x2, .....xj,... xn)      (4.27) 

în care C este concentrația măsurată a unui element, c0 este valoarea realǎ a lui C și xj(j=1-n) 

sunt valorile celorlalte mărimi de intrare care influențează rezultatul. 

Pe baza funcției de măsurare se calculeaza vloarea uc: 

𝑢𝑐
2 = (

𝜕𝑓

𝜕𝑥1
)

2

∗ 𝑢1
2 + (

𝜕𝑓

𝜕𝑥2
)

2

∗ 𝑢2
2 + ⋯ + (

𝜕𝑓

𝜕𝑥𝑛
)

2

∗ 𝑢𝑛
2    (4.28) 

unde uj
2

 este incertitudinea atribuită variabilei Xj (j=1-:-n) și ( 
𝝏𝒇

𝝏𝒙𝒋
)2 este coeficientul de 

sensibilitate al factorului de influență Xj 

Utilizarea ecuației (4.26) presupune cǎ 
𝜕𝑓

𝜕𝑥𝑗
 = ±1 pentru j=1-n, ȋnsǎ nu exista dovezi 

care sǎ susțină această ipoteză. Relația (4.26) poate fi aplicată pentru estimarea EIM doar 

dacǎ: 

C=C0+a1*X1+..ai*Xi...+an*Xn                (4.29) 

ȋn care  ai=±1, pentru i=1-n 
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Argumentele anterioare arata ca metoda ”bottom-up” nu este adecvată pentru estimarea 

IM a încercarii XRFS. Pe cale de consecința se aplică metoda ”top down” care estimeaza IM 

prin masurari repetate ale c pe materiale de referință certificate (MRC)-uri, respectiv se 

estimează IM asociată trasabilității procesului de măsurare: 

𝑢𝑡𝑟𝑎𝑐 = √𝑢𝐶𝑅𝑀
2 +

𝑠𝐶𝑅𝑀
2

𝑛
      (4.34.b) 

Incertitudinea standard compusă uc cuprinde incertitudinea aferentă trasabilității și cea 

datorată procedurii analitice respectiv: 

𝑢𝑐 = √𝑢𝑡𝑟𝑎𝑐
2 + 𝑢𝑝𝑟𝑜𝑐

2 = √𝑢𝐶𝑅𝑀
2 +

𝑠𝐶𝑅𝑀
2

𝑛
+ 𝑠𝑚

2    (4.36) 

În cazul în care se consideră că distribuția de probabilitate a măsurandului este 

normală atunci se poate calcula incertitudinea extinsă cu un nivel de încredere de 95% cu 

un factor de extindere k=2, respectiv: 

U(95%) =2*uc     (4.37) 

Dacă nu se cunoaște distribuția de probabilitate a măsurandului atunci rel.(4.37) 

nu este valabilă și se impune stabilirea naturii distribuției de probabilitate a măsurandului, 

care poate fi uniformă, triunghiulară, Poisson etc.[77].  

Concluzii: 

 

▪ Estimarea IM cu metoda ”top-down” este mai uşor de aplicat și mai eficientă decât 

metoda ”bottom-up”, careia ii este foarte greu de justificat adecvarea la scop.  

▪ Metoda ”top-down” este validată la nivel internațional pentru spectrometria SDAR-

OES [150]  

 

4.1.2. Metodă de estimare a omogenității chimice a substraturilor metalice 

Omogenitatea unui material (piesă, produs) reprezintă proprietatea acestuia de a avea 

valori ale unei caracteristici (structură, rugozitate,  concentrație, etc) cuprinse intre limitele de 

toleranță indiferent de locul de măsurare. Dacǎ se pune problema omogenității chimice a unui 

produs masiv  atunci din punct de vedere matematic, omogenitatea este dată de relația:  

co-U≤c(x,y,z)≤co+U                                              (4.38) 

în care co este concentrația de referință iar U este toleranța admisǎ.  

Omogenitatea unui material este foarte importanta din punct de vedere practic deoarece 

zonele de neomogeniatte cu caracteristici inferioare reprezintă zone de risc pentru amorsarea 

deteriorarii piesei. Astfel, estimarea omogentății (chimice, structurale, rugozitate etc) este o 

componenta importantă a sistemului de asigurare a calitatii unui produs. 

Evaluarea omogenității conform rel. (4.38) implică și o estimare de conformitate  care 

se realizeazǎ conform schemei din Fig. 4.5. Astfel, fǎrǎ a cunoaște IM  (U) nu se poate face 

o estimare adecvatǎ a conformității omogenității de orice tip.  
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Fig. 4.5. Zonele de acceptare și pentru valoarea unei concentrații (U este banda de 

siguranță-guard band) 

Luând în considerare caracteristici chimice (Masa care furnizeazǎ Informația 

Spectrală) și spațiale (aria de investigare) și recomandǎrile standardului ASTM 826-14, este 

rezonabil să se considere că încercarea spectrochimică SDAR-OES este adecvatǎ la scop, 

respectiv testarea omogenitǎții chimice a substatului metalic al acoperirilor AMFEBT.   

Faptul cǎ existǎ un standard pentru controlul omogenitatii chimice a unor materiale 

pulverulente si masive arata importanta omogenitatii chimice pentru aplicatii sensibile cum 

sunt MRC-urile, produsele pentru aviatie, etc. 

 

 4.1.3. Modelarea și simularea efectului de bariera termică ȋn regim staționar 

Cel mai important rol al emailului refractar utilizat ca acoperire multifuncționalǎ ȋn 

domeniul motoarelor turboreactoare este acela de a facilita creșterea temperaturii de lucru a 

motorului bazat pe EBT, respectiv pe diferența dintre temperatura la suprafața piesei ȋn cazul 

ȋn care nu este protejatǎ cu email și cea care rezultǎ ȋn urma acoperirii acesteia (Figua 4.9) . 

Din acest motiv, estimarea teoreticǎ a efectului de barierǎ termicǎ este un demers obligatoriu 

ȋn cazul cercetǎrilor privind dezvoltarea de acoperiri de tip TBC cu EBT cât mai mare. 

 
Fig. 4.9. Reprezentare schematicǎ a transferului termic prin peretele unei camere de ardere:  a) fǎrǎ 

strat de email;  b) cu strat de email 

Ȋn aceastǎ accepțiune EBT poate fi definit ca diferența dintre temperatura la care este 

expus materialul camerei fără protecție (T1) și temperatura la nivelul interfeței email–metal 

(Ti) (Fig. 4.9) ceea ce este echivalent cu diferența dintre temperaturile la suprafața acoperirii 

(emailului), respectiv: 

 

EBT=T1-Ti                                                                   (4.52) 

 

 Practica aratǎ cǎ un motor turboreactor  atingerea stadiul staționar de transfer 

termic in 1-2 s. Această constatare face negijabilă estimarea EBT ȋn regim dinamic.   
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Pentru a conferi o anvergură corectă conceptului de barieră termicǎ trebuie ca 

mărimea  EBT să fie definită ca o mǎrime bidimensională (2D) formatǎ din componenta 

termică datǎ de rel. (4.52) și de componenta calorică dată de rel.(4.).  

𝐸𝐵𝑇𝐶 =
𝑞1̇ − 𝑞2̇

𝑞1̇
 

În care 𝑞1̇ este fluxul termic unitar prin aliajul neacoperit și 𝑞2̇ este fluxul termic 

unitar prin aliajul acoperit 

 În aceasta accepțiune se propune definirea efectului complex de barierǎ termică ( 

ECBT) sub forma: 

ECBT= [EBTT; EBTC]                                                           (4.79) 

Aplicand legile Fourier ale propagarii caldurii s-au calculat expresiile 

componentelor ECBT pentru o acoperire cu grosimea x2, conductivitatea termică λ2 aplicată 

pe un substrat cu grosimea x1, conductivitatea termică λ1 care are un coeficient de transfer 

termic α catre fața rece, respectiv:  

 𝐸𝐵𝑇𝑇 = 𝑇1 − 𝑇𝑖 =
𝛾2(𝑇1−𝑇𝑜)

1+ 𝛾1+𝛾2
                                                       (4.80) 

𝐸𝐵𝑇𝐶 =
𝑞1̇−𝑞2̇

𝑞1̇
=

𝛾2

1+𝛾1+𝛾2
                                                        (4.81) 

În care 𝛾2 =
𝜆2

𝛼∗𝑥2
  , 𝛾1 =

𝜆1

𝛼∗𝑥1
 

  

 4.1.3.4. Simularea ECBT 

Rezultatele teoretice de mai sus sunt aplicate pentru studiul  ECBT ȋn funcție de 

conductivitatea termicǎ a emailului λ2, care pentru un email industrial este de aproximativ 0,8 

W/(mK) [26]. S-a luat ȋn calcul urmǎtoarea configurație: temperatura gazului T1= 1000 oC; 

Temperatura gazului de rǎcire 100 oC;   un email cu grosimea de 50 μm este aplicat pe o tablă 

de inox cu grosimea de 2 mm. Coeficientul total de transfer tablǎ- gaz de rǎcire 680 W/m2K ; 

λ1=30 W/mK și λ2 cuprins ȋntre 0,1 și 3,0  W/mK . Dependența ECBT de λ2 este prezentatǎ 

grafic în Fig. 4.10. 

 
Fig 4.10. Dependența ECBT în funcție  de λ2 a emailului 

 

Pentru valoarea de referință de λ2=0,8 W/(mK) se obține un ECBT=[36.6 K; 3.91 

%]. ECBT-urile pentru λ2> 1,0 W/(mK) devin nesemnificative in timp ce pentru λ2< 0.8  

W/(mK) ECBT-urile cresc aproape exponențial, respectiv dacǎ se obtine un email cu λ2≈ 0.2 

W/(mK) se obține un ECBT=[130 K; 12 %] ceea ce este excelent pentru un email cu 

grosimea de 50 μ. Dacǎ se mǎrește grosimea emailului se mǎresc și efectele ECBT. 
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Algoritmul implementat ȋn Excel permite simularea ECBT ȋn funcție de toți 

parametrii respectiv α, λ1, λ2, T1, T2, x1, x2 ceea ce este extrem de important pentru orientarea 

cercetǎrilor privind imbunǎtǎțirea ECBT pentru acoperirile cu email, respectiv pentru 

estimarea efectelor privind grosimea emailului, modificarea compoziției pentru scǎderea λ2 

etc. 

Concluzii.  

O acoperire care are λ2> 1,0 W/(mK) nu poate fi consideratǎ o acoperire TBC.  

Emailurile trebuie sa aibă λ2< 0.4 pentru a fi competitive in raport cu acoperirile PSZ. 

Acoperirile cu   λ2≈ 0.2 W/(mK) ar furniza ECBT superioare care ar permite creșterea 

puterii motoarelor cu mai mult de 30%.  

 

 4.2. REZULTATE EXPERIMENTALE 

 Emailul EMC40 a fost supus unor măsurări/încercări combinate pentru a obține 

informații cât mai complete privind performanțele sale funcționale  (rugozitate,  aderență, 

rezistență la eroziune, refractaritate,  rezistență la șoc termic, EBT) și pentru fundamentarea 

acestor caracteristici ( XRFS, SDAR-OES, MO, MOC, SEM-EDS, XRD). Achiziția de date 

are scop dublu, estimarea performanțelor emailului realizat și orientarea cercetǎrilor viitoare 

pentru îmbunatatirea performanțelor acoperirilor de acest tip. Din acest motiv s-au 

caracterizat precursorii sistemului EMC40/EI868, sistemul realizat dupǎ fuziunea emailului și 

sistemele EMC40/EI868 supuse ȋncercǎrii la refractaritate și la șoc termic. Pentru a compara, 

în cunoștință de cauză,  performanțele   acoperirii  EMC40 cu performanțele acoperirilor PSZ 

sau efectuat și ȋncercǎri pe acoperiri PSZ reprezentative i.e. PSZ-8%Y2O3, PSZ-10%Y2O3 și 

PSZ-10% CeO. Rezultatele obținute sunt prezentate sinettic ȋn cele ce urmează. 

 4.2.1.  Caracterizarea precursorilor și obținerea acoperirilor cu email micro-compozit 

refractar (EMC40)  

 

Fig. 4.11. Imagini SEM ale particulelor barbotinei a) imagine de ansamblu; b,c) detalii ale 

imaginii a) 

 

Fig. 4.12. Difractograma indexatǎ obținutǎ pe barbotinǎ 
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Tabel 4.5. Compoziția chimică a substratului 

Element 

[%] 
C Si Mn Cr Ni Mo Fe W Al Ti S P 

EI 868 

[167] 
≤0,10 ≤0.80 ≤0.50 

23,50-

26,50 

25.0 

- 

30.0 

≤1.50 ≤4.0 

13.00 

- 

16.00 

≤0.5 

0.3 

- 

0.7 

≤0.013 ≤0.013 

C 0.12 0.39 0.33 23.53 25.52 1.10 2.41 14.00 0.30 0.66 0.004 0.007 

STDEV 0.02 0.04 0.03 0.2 0.2 0.04 0.05 0.30 0.04 0.06 0.001 0.003 

U95% 0,04 0,08 0,06 0,04 0,04 0,08 0,10 0,6 0,08 0,12 0,002 0,006 

Analiza comparatǎ a datelor din Tabelul 4.5 aratǎ cǎ aliajul EI868 nu este conform ȋn 

ceea ce privește concentrația C. Insǎ dacǎ se iau in calcul incertitudinile de mǎsurare extinse 

se poate afirma, la limitǎ, cǎ aliajul mǎsurat corespunde mǎrcii previzionate.  

Metoda dezvoltatǎ privind estimarea omogenitǎții chimice a substraturilor, prezentatǎ 

ȋn cadrul tezei, subcapitolul 4.1.2, a fost aplicatǎ pentru testarea omogenitǎții chimice a 33 de 

epruvete prelevate dintr-o tablǎ din aliaj KHN60VT(EI868) cu dimensiuni de Φ30 mm # 2 

mm. Așa cum s-a arǎtat ȋn subcapitolul 4.1.2 testul de omogenitate chimică (TOC) trebuie 

proiectat la două niveluri respectiv, la nivel de epruvetǎ (probă) nivel la care TOC este 

considerat ca fiind de tip "in-bottle", și la nivel de lot de epruvete (piese)  caz care 

corespunde "between bottles" sau interprobe. 

Tabel 4.14. Rezultatele sintetice ale testului de conformitate chimică (CC)  

 Ele-ment C S Si Mn P Cr Mo W Fe Cu Ti Al 

LS1 ≤0,10 ≤0.013 ≤0.80 ≤0.50 ≤0.013 26.50 ≤1.50 16.0 ≤4.0 ≤0.07 0.70 ≤0.5 

LI2  - -  -  -  23.50 - 13.0 - - 0.30 - 

c 0.098 0.004 0.37 0.333 0,007 23.57 1.1 14.017 2.41 0.021 0.67 0.28 

LSB3 0.0,06 0.011 0.72 0.467 0,011 26.10 1.42 15.4 3.90 0.067 0.58 0.42 

LIB3 - - -  -   23.90 - 13.6 - - 0,42 - 

CC 
test 

0 1 1 1 1 0 1 1 1 1 0 1 

1Limita superioarǎ; 2Limita inferioarǎ; 3 Banda de acceptare.  

Ȋn urma aplicǎrii procedurii ASTM 826-14 la lotul de 33 de piese destinate emailǎrii s-a 

constatat cǎ lotul satisface criteriile de omogenitate pentru toate elementele  cu menționarea 

cǎ ȋn cazul C deși rezultatele testului „t-Student” pentru epruvetele 1, 3, 12, 13 nu trece testul 

totuși condițiile de omogenitate pentru elementul C sunt satisfǎcute la limitǎ așa cum se aratǎ 

și ȋn Tabelul 4.14. De asemenea, Cr si Ti nu satisfac cerințele de conformitate cu specificația 

de marcǎ. 

 4.2.2 Analiza comportării la refractaritate a emailului micro-compozit 

(EMC40) 

Refractaritatea este definită ca temperatura maximǎ la care poate lucra un material fǎrǎ 

să își piardă caracteristicile funcționale pe toatǎ durata de viațǎ proiectatǎ. Ȋn cazul 

emailurilor temperatura de lucru joacǎ un rol esențial din 2 puncte de vedere contradictorii: 

 1. Se dorește ca emailul sǎ poatǎ lucra la temperaturi cât mai mari 1200—1500 oC;  

 2.Emailul este un material microcompozit ȋn care potențialele Gibbs ale elementelor 

componente nu sunt ȋn echilibru și nu pot fi în echilibru pe toatǎ plaja de temperaturi, de la 

temperatura camerei pânǎ la temperatura de lucru, deoarece emailurile sunt sisteme 

termodinamice aflate  ȋn echilibru blocat la temperaturi mici (300-500 K). 

Comportarea la refractaritate a EMC40 s-a efectuat prin expunere izotermă la 800 °C și 

900 °C timp de 10 h într-un cuptor electric cu atmosferă normală de aer. Ȋn  figura 4.14 sunt 
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prezentate imagini de microscopie opticǎ a probelor respectiv  proba martor simbolizatǎ 

EMC40-M, proba expusǎ la 8000C având codul EMC40_8 și proba expusǎ la 9000C având 

codul EMC40_9. 

 

Fig.4.14 Imagini de MO a secțiunii transversale a EMC40-substrat (a) proba martor EMC40-M; 

b) proba expusǎ la 800 0C; c) proba expusǎ la 900 0C 

În urma expunerii probelor la temperaturile de  800 0C și 900 0C stratul de email ȋși 

modificǎ grosimea respectiv se micșoreazǎ cu câțiva microni. Interfața a fost investigatǎ prin 

SEM și SEM-EDS pentru a se putea observa ȋn detaliu morfologiile obținute ȋn urma 

expunerii probelor la temparaturǎ cât și a mecanismului de creștere a stratului la interfațǎ. 

Detaliile morfologice ale probei martor sunt redate ȋn figura 4.16.  

 

Fig.4.16. Imagini SEM ale interfețelor probei martor și ale probelor încercate la refractaritate:   

 

Fig. 4.19.  Distribuțiile elementale ale  sistemul  EMC40-EI868 (Ni, Cr, W, O, Si) ale 

probelor martor si expuse la 800 oC si 900 oC [33] 
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 4.2.2.2. Analiza modificărilor structurale prin difracție de raze X (DRX) 

 Încercările XRD au vizat transformările de fază din straturile MCRE care au fost 

induse de expunerea termică a acestora.  

 

Fig. 4.20. Difractograme obținute pe probele martor si expuse la 800 oC si 900 oC 

Rezulattele XRD(Fig.4.20) atestă în principal transformări structurale de natură spinelică.  

 4.2.2.3. Studiul influenței refractarității asupra aderenței emailului cu metoda 

”scratch test” 

In Figura 4.21 sunt prezentate imagini de microscopie opticǎ caracteristice pentru 

probele investigate. 

 

Fig. 4.21. Imagini ale urmelor stylus-ului pe proba martor și pe probele tratate termic 

Testele de zgâriere au arătat clar că rezistența practică de aderență a acoperirilor MCRE 

crește semnificativ după încălzirea izotermă în comparație cu cea a epruvetelor 

martor.Rezistența la aderență a arătat o îmbunătățire de aproximativ 100% atunci când cuplul 

MCRE / EI868 a fost încălzit la 800 ° C sau la 900 ° C timp de 10 ore. 

Încercările la refractaritate au arătat ca aderenţă acoperirilor EMC40 creşte progresiv. 

Astfel, s-a identificat solutia de creştere a duratei  de viață a acoperirii dacă se aplică un 

pretratament optim al acoperirii înainte de intrarea în funcțiune.  

Creşterea aderenţelor acoperirilor EMC40 încălzite la 800 ° C şi la 900 ° C timp de 10 

ore se coreleayă cu transformarile spinelice din email care pot fi asociate cu efect de tip ”self-

healing”  . 
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 4.2.3 Analiza comportǎrii la șoc termic a emailului micro-compozit (EMC40) 

 Încercǎrile la șoc termic (ÎȘT) s-au executat pe standul special construit la SC INCAS 

SA, Departamentul de Materiale pentru Aviație și au constat din 200 de cicluri de ȋncǎlzire, 

cu durata de 5 min la temperaturi de 900 0C, 1000 0C, 1050 0C, 1100 0C , 1150 0C și rǎcire ȋn 

jet de aer provenit dintr-un rezervor baristatat la 5 atm, timp de 3 min, timp ȋn care epruveta 

ajunge la temperatura de 20 oC. Temperaturile de ȋncǎlzire și rǎcire sunt monitorizare automat 

ȋn plaja ± 1 0C. Pe masura ce duritate șocului termic crește se produce o degradare din ce în 

ce mai mare a emailului (Fig. 4.22). ÎȘT la 1150 oC reprezintă limita maxima de rezistență a 

EMC40.  

   
a) b) c) 

   
d) e) f) 

Fig, 4.22. Imagine de ansamblu a probelor: a) EMC40_0; b) EMC40_1; c) EMC40_2;  d) 

EMC40_3; e) EMC40_4; f) EMC40_5 

Pentru toate probele din Fig 4.22 sau efectuat investigații SEM-EDS, XRFS și XRD pentru a 

observa efectele ÎȘT asupra interfeței. In figura 4.25 sunt redate imagini SEM care atestǎ 

modificarea atâta a grosimii stratului de email , cât modificǎri ale straturilor intermediare. 

Imaginile din Figurile 4.24 ÷ 4.29 aratǎ cǎ emailul a penetrat excavațiile produse ȋn substrat 

prin sablare ceea ce ȋi conferǎ aderenței acestuia o componentǎ mecanicǎ semnificativă. Se 

poate observa ca stratul superficial al substratului a reactionat cu emailul formând un film 

subțire care sugereaza o diferențiere compoziționalǎ ȋn raport cu compoziția substratului, fapt 

care se observǎ și ȋn Figura 4.24. 
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Distributia elementelor de interes in interfata probelor  EMC40_0_5 pot releva 

fenomenele de interdifuzie care ar putea contribui la creșterea aderenșei emailului. In fig 4.40 

este prezentatǎ distribuția elementelor masuarte pe proba EMC40_5  care are un statut de 

reprezenattivitate pentru toate probele ÎȘT.    
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Fig. 4.40. Analiza elementală SEM-EDS a probei EMC40-5 la interfață 

4.2.3.1.c. Analiza de faze prin difracția radiațiilor X  

In fig. 4.44 -4.47 sunt prezentate difractogramele reprezentative pentru probele ÎȘT, respectiv 

proba martor, proba inceracta la 1000oC și 1100oC. ÎȘT au condus la trecerea compusului 

complex BaCr2O7 ȋn   spinelul BaCrO4 cu o structurǎ ortorombicǎ.  Din datele de difractie 

obtinute pe probele  EMC40_1, EMC40-2, EMC40-3 și EMC40-4    rezultă indubitabil ca 

spinelul BaCrO4  este stabil ȋn plaja de temperaturi 900--1100 o C. Practic, difractogramele 

obtinute pe probele EMC40_1, EMC40-2, EMC40-3 și EMC40-4  au aceeasi configuratie de 

linii de difracție ceea ce arata ca probele rezista fără probleme la  ÎȘT la 1000-:-1100 oC 
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Fig. 4.44. Difractograma indexatǎ obținutǎ pe stratul de email –proba EMC40_1 

 
Fig. 4.45. Difractograma indexatǎ obținutǎ pe stratul de email –proba EMC40_2 

 
Fig. 4.47. Difractograma indexatǎ obținutǎ pe  stratul de email - proba  EMC40_4 
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Datele de difracție concorda cu analizele XRFS si SEM-EDS in ceea ce priveste 

concentrațiile elementelor masurate prin tehnicile respective si incidența acestor elemente in 

fazele indexate. 

4.2.3.2 Estimarea caracteristicilor funcționale ale emailului micro-compozit EMC40 

 Pentru mǎsurarea rugozitǎții s-a utilizat  echipamentul INSIZE ISR-C002. Rugozitatea 

probelor EMC40  a fost mǎsuratǎ pe o lungime de 12.5 mm cu un pas de 4,4 μm ȋntr-un 

număr de 2857 de puncte.  Aspectul general al rugozitatii probelei martor este redat in Figura 

5.46 a) pentru zonele din  figura 4.54 b) in timp ce rugozitatea de detaliu este aratata in Fig 

4.54.c. 

 

 

Fig 4.54. a)Aspectul general al rugozitǎții  mǎsurate  pe proba b) detaliu de rugozitate  

Toate probele ÎȘT prezintă aspecte similare ale rugozității ceea ce concordă cu datele din 

tabelul 4.20 

Tabel 4.20. Parametrii de rugozitate calculați de softul echipamentului  
Nr teste Ra [µm] Rq [µm] Rz [µm] Rsk 

EMC40_0 

 

  

1 1.493 1.845 10.332 0.134 

2 1.331 4.594 10.254 0.133 

3 1.433 5.524 9.869 0.149 

4 1.579 1.894 9.499 0.215 

5 1.480 1.868 11.296 -0.170 

Media 1.463 3.145 10.250 0.092 

Abaterea standard 0.091 1.778 0.673 0.150 
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Notă. Parametrul Rsk,( Skewness/asimetrie) este o măsură a asimetriei profilului în raport cu 

linia de referință.  

Analiza datelor privind rugozitatea a fost ămbunătățită prin introducerea ”testului de 

normalitate” respectiv de stabilire a naturii distribuțiilor abaterilor yk de la ”nivelul 0”  pe 

baza hisogamelor frecvenșelor absolute ale Yk așa cum se aratǎ ȋn Fig 5.49. pentru proba 

EMC40-1 

  

Fig. 4.59 a) Histograma b) Reprezentare grafică a distribuției valorilor cu suprapunerea 

simulării corespunzǎtoare testului nr.1 

Din fig. 4,59 reiese ca denivelarile Yk au o distribuție aleatoare monomodala de tip Gauss-

Laplace i..e o distribuție normală.   

 Profilul (pattern-ul) de rugozitate poate prezenta periodiciatet care atesta rugozitate de 

natura tehnologică. Pentru a stabili daca exista periodiciatte a profilului de rugozitate s-a 

aplicar analiza de autocorelație(AC) la distanța scurtă, la distanță intermediară și la distanță 

mare așa cum se arata ăn Fig  

  

Fig. 4.60. Analiza de autocorelație a) ACDS; b) ACDM  

AC a datelor obținute atestă că rugozitatea probei EMC40_1 nu prezintă periodicitate 

nici la distanta scurtă (Figura 4.60 a.) și nici la mare distanță (figura 4.60 b).  

Pentru fiecare probă ÎȘT s-a aplicat aceeași procedură de analiză a rugozității.  

Masurarile de rugozitate, desi aparent simple, ofera informatii valoroase prin 

intermediul masuranzilor Ra, Rq, Rx, Rt, Sm, Rpk, Rz cat si prin analiza de autocorelatie.  

D.p.d.v al rugozitatii emailurile s-a identificat riscul ca emailul MEMC40 sa nu 

prezinte o rezistenta la eroziune adecvata pentru a fi utilizat la motoarele turboreactoare. În 

plus, rugozitatea se măreste odată cu creșterea temperaturii ÎȘT. Se impun cercetari pentru 
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micșorarea rugozității. O directie de cercetare ar fi utilizarea a unui emil bi-layer format din 

acoperirea MCR40 peste care sa se depuna o glazura nanometrica.  

 

 4.2.3.2  b) Analiza caracteristicilor funcționale a emailului din punct de vedere al 

rezistenței la uzare 

Ȋncercarea la uzare abrazivǎ s-a realizat  prin metoda CALOWEAR, utilizînd  

echipamentul CSEM Calowear. Bila are diametrul de 24,5 mm, forța normalǎ de apǎsare pe 

suprafața bilei a fost 0,57 N pentru testele probelor EMC40_0 și EMC40_1; pentru probele 

EMC40_2 și EMC40_3 forța normalǎ de apǎsare pe suprafața bilei a fost 0,48 N iar ȋn cazul 

ultimei probe EMC40_4 forța normalǎ de apǎsare pe suprafața bilei a fost 0.60 N. Durata 

testului pentru fiecare probǎ a fost de 15 minute. S-a utilizat o suspensie de particule de SiC 

care are diametrul mediu al particulelor de 4.5 μm (5 g) și apǎ distilatǎ (250 ml). Dupǎ 

finalizarea testului de abraziune s-au efectuat mǎsurǎri ale dimensiunilor calotei sferice create 

ȋn suprafaţa probei (Fig 4.76). 
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Fig. 4.76. a) Imagini MO ale zonelor uzate a probelor EMC40_0_5 

In Tabelul 4.36 sunt prezentate rezultatele  mǎsurǎrilor efectuate cu echipamentul Calowear 

pe cele 5 probe.  

Tabel 4.36. Rezultatele mǎsurǎrilor efectuate ȋn urma testului Calowear 

Proba b 

[mm] 

a 

[mm] 

t 

[µm] 

VE 

[mm3] 

KE 

[m3/J] 

*10^6 

VS 

[mm3] 

KS 

[m3/J]

* 10^6 

RUE 

[J/mm3] 

RUS 

[J/mm3] 

RUS/

RUE 

EMC40_0 2.7 1.5 51.4 0.19 1596 0.0203 168 627 5951 9 

EMC40_1 2.6 1.4 49.0 0.17 1389 0.0154 128 720 7842 11 

EMC40_2 2.8 1.7 50.5 0.21 2094 0.0335 329 478 3037 6 

EMC40_3 2.3 2.0 13.2 0.05 472 0.0641 631 2117 1586 1 

EMC40_4 2.3 1.6 27.9 0.09 676 0.0262 207 1480 4839 3 
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Din tabelul 4.34 rezultă că emailul este mai putin rezistent la uzură abrazivă decât 

substratul. Aceasta constatare poate fi coroborata cu rugozitatea mare a acoperirii și, eventual 

cu natura microcompozită a emailului.  

Expunerea la șocurile termice (200 la 900 o C) a acoperirii afectează negativ rezistența 

la uzură abrazivă. Se poate aprecia că scăderea rezistenței la uzură abrazivă indică cu 

siguranță scăderea rezistenței la uzură erozivă indusă de șocurile termice. 

 

4.2.3.2 c) Încercarea la  aderență prin metoda zgârierii (scratch test) 

 

 Pentru evaluarea aderenței stratului atât ȋn cazul probei martor cât și ȋn cazul 

probelor incercate la șoc termic, s-a folosit testul zgârierii utilizând metoda de încercare cu 

sarcină variabilǎ respectiv mărirea progresivǎ a fortei aplicate normal pe stylus (Lc). 

Testul a fost realizat folosind următorii parametri: lungimea zgârieturii 10 mm, viteza de 

zgâriere 10mm/min și o forță care crește linear de la 0 N la 10N pe durata ȋncercǎrii.  

Pentru probele EMC40---4 s-a aplicat aceeasi procedura de măsurare a adereței. Proba 

EMC40-5 nu a mai fost încercata deoarece stratul de email s-a degradat total în urna ÎȘT. 

În cele ce urmeaza este prezentat exempluș reprezentativ al estimarii aderenței probei 

EMC_40-2. Astfel, în Fig 4.79 sunt prezentate imaginea de ansamblu și imagini de detaliu 

ale urmei indentorului de diamant cu raza la vârf de 0.2 mm  in proba EMC40_2. 

 
Fig.4.79 . a) Imaginea de ansamblu a urmei indentorului in ȋn stratul de email EMC40-2; b—d) 

imagini de detaliu asociate imaginii a) 
Modul de degradare a stratului de email sub acțiunea indentorului la ȋnceputul testului 

este de tip ”Chipping” (fig. 4.79.b,c.) și de tip ”gross spalation” dupǎ penetrarea stratului (fig. 

4.79.d.). Penetrarea stratului de cǎtre indentor s-a produs brusc (4.79. d). 

Forța critica medie masurata in condiții de repetabilitate pe proba EMC40_2 este de  

Fnm=2,1 N cu o dispersie s=0,4 N.  

Măsurarea aderenței emailului supus ÎȘT cu metoda zgarierii nu reprezintă cea mai 

bună variantă deoarece rugozitatea afecteaza acuratetea rezultatelor pri aceea ca la nivelul 

indentorului se creaza forte datorate denivelarilor suprafetei emailului (rugozitații) atunci 

când indentorul trebuie sa survoleze un obstacol cu inaltime de circa 2-5 µm. daca obstacolul 

este de forma paralelipipedica atunci indentorul este blocat sau fortat sa rupa obstacolul ceea 

ce modifica necontrolat forta normala pe start si implicit forta la care indentorul a penetrat 
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stratul. Astfel, se impune o cercetare in aceasta directie pentru a gasi o alta metoda de a 

masura cu acuratete mai buna aderenta emailului.   

4.2.3.2 d) Măsurarea difuzivității termice a emailurilor investigate 

Efectul complex de  barierǎ termicǎ definit in cap.3 cu cele doua componente (EBTT, 

EBTc) nu se poate ȋncǎ masura ȋn mod direct sau indirect datorita lipsei unor metode și 

mijloace de masurare adecvate. Dezvoltarea unor astfel de metode si mijloace poate constitui 

o teza aparte. Totusi, EBTT se poate aproxima la modul efectiv  prin intermediul difuzivitǎții 

termice efective a ansamblului acoperire/substrat  in raport cu substartul neacoperit. Exista 

lucrari de cercetare care furnizeaza modalitati de calcul a difuzivitatilor termice ale 

acoperirilor formate din 1 sau 2 straturi si substrat dar aparatul matematic utilizat are un nivel 

cvasi inabordabil.  In cadrul lucrari de fata s-a masurat modul in care se modifica 

difuzivitatea efectiva a substratului in functie de tipul si tratamentul aplicat acoperirii, recte 

ÎȘT. In acset sens, in cazul emailului EMC40  s-au efectuat mǎsurǎri pe o proba neacoperitǎ 

i.e pe substratul emailului EMC40, notata EMC40_R (probǎ de referințǎ ) și pe probele 

EMC40_0-:-4.  Estimarea difuzivitǎții termice s-a realizat cu echipamentul FlashLine 3000 

sistem termic pentru măsurarea difuzivității prin utilizarea metodei ”flash diffusivity” 

conform standardului ASTM E1461-01.  Metoda constă în expunerea probei cu dimensiuni 

0.7X0.7 mm, unui puls de energie radiantă de ȋnaltǎ intensitate și de scurtǎ duratǎ. Suprafața 

probei absoarbe pulsul de energie, iar creșterea temperaturii de pe partea opusǎ a probei este 

ȋnregistratǎ. Parametrii care contribuie la calculul valorii difuzivitǎții termice sunt: grosimea 

probei (L), timpul necesar pentru ca temperatura părţii superioare a probei să creasca până la 

atingerea unui procent de 50% din valoarea sa maximǎ, notat t1/2. Coeficientului de 

difuzivitate termicǎ (α) se calculeazǎ cu relația: 

 

𝛼 = 1,338𝑡1/2/𝐿2                                                        (4.9) 

În Figura 4.81 sunt prezentate termogramele obținute pe  probele EMC40_0-:-4. și 

EMC40_R iar ȋn Tabelul 4.37 sunt prezentate mediile a cinci mǎsurǎri a  coeficientului de 

difuzivitate termicǎ (α) pentru temperaturi cuprinse intre 100 oC si 750 oC la care au fost 

testate probele respective.  

 

Fig. 4.81. Termograme obținute pe probele: a) EMC40-R; b) EMC40-0;  c)EMC40_1;   d) EMC40_2; 

e) EMC40_3; f) EMC40_4 

*Semnalul detectorului (U~T) 
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In Fig 4.82 sunt prezentate variațiile difuzivitatilor termice  ȋn funcție de temperaturǎ.  

 

 

 

Fig. 4.82 Variațiile difuzivitatii termice  in funcție de temperaturǎ 

Din reprezentarea graficǎ din fig. 8.82 reiese faptul cǎ difuzivitățile termice ale 

probelor EMC40-0 si EMC40-1 au aceeași dependență de temperatură respectiv cresc cu 

temperatura. De asemenea, se observă cǎ  difuzivitatea termică a probei EMC40_1 este mai 

mare decât a probei EMC40_0 pentru toate temperaturile la care a fost măsuratǎ difuzivitatea 

termică, respectiv componenta termică a efectului  complex de barieră termică (EBTT) scade 

ȋn urma ciclajului termic datoritǎ creșterii conductivității termice a sistemului 

acoperire/substrat. Creșterea conductivității termice a sistemului acoperire/substrat poate fi 

atribuită clar substratului întrucât mecanismele de conducție termicǎ (fononice, electrice) 

asociate metalelor duc la creșterea conductivității termice a acestora. La nivelul emailului 

este mai puțin de așteptat o modificare a  conductivității termice  prin mecanisme intrinseci ci 

mai degrabă rezistența termicǎ a emailului scade datoritǎ subțierii stratului de email ȋn urma 

unui proces de degradare prin fărâmițare (chipping). Pe de altă parte, și ipoteza  modificǎrii 

proprietǎților termice ale emailului ȋn urma șocurilor termice este de luat ȋn calcul. Aceastǎa 

ipoteza rămâne de elucidat prin cercetări ulterioare. 

Pentru a extrapola comportarea acoperirii la 1000oC s-a efectuat o fitare liniarǎ 

utilizând metoda celor mai mici pǎtrate și datele furnizate de măsurarea emisivitǎților 

probelor EMC40-R si EMC40-0.  

 

Fig.4.83. Variația difuzivitǎții termice  extrapolate în funcție de temperatura  
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Din extrapolarea efectuata  rezultă ca la 1000 oC difuzivitatea efectivǎ a probei 

acoperite este 0,0531 cm2/s iar a probei de referință este  0,0579 cm2/s ceea ce reprezintǎ o 

scǎdere cu 8,3% a difuzivității termice a ansamblului, obținută prin acoperirea cu un strat de 

50 µm de email. 

4.2.4. Caracterizarea acoperirilor de tip zirconie parțial stabilizată  

 Emailurile refractare micro si nano-compozite  constituie acoperirile emergente prin 

care se urmareste sa se inlocuiasca acoperirirle ceramice depuse prin metoda plasma spray in 

atmosfera libera cunoscuta sub acronimul APS (Atmospheric Plasma Spray). Pentru a avea o 

imagine clara a ceea ce se urmareste a fi inlocuit s-au studiat si masurat caracteristicile unor 

probe reprezentative de acoperiri ceramice realizate pe epruvete din superaliaj cu echipametul 

METCO al firmei Plasma Jet srl, Platforma Magurele, Bucuresti. Pe langa scopul cognitiv s-a 

urmarit  si formarea de deprinderi privind masurarea caracteristicilor acoperirilor de tip 

zirconie partial stabilizata (PSZ-Partialy Stabilised Zirconia) obtinute cu tehnica APS. In 

acest sens   s-au ales trei tipuri de probe reprezentative, respectiv zirconie stabilizatǎ cu 

8%(masic) Y2O3, cod PSZ1; zirconie stabilizatǎ cu 10%Y2O3, cod PSZ2 și zirconie 

stabilizatǎ cu 10% CeO2, cod PSZ3; Probele au fost caracterizate macroscopic, compoziție 

fazică și funcțional (rezistenței la uzare, rugozitate și efect de barierǎ termicǎ)  

   

Difractograma    PSZ1 Difractograma    PSZ2 Difractograma    PSZ3 

 

Măsurǎrile XRD confirma stabilizarea zirconiei dar si formarea unor compuți specifici 

tipului de acoperire  

 

 

4.2.4.2. Estimarea /cuantificarea caracteristicilor funcționale ale acoperirilor PSZ 

4.2.4.2. a) Măsurarea rugozității acoperirilor PSZ 

Caracterizarea probelor din punct de vedere al rugozitații s-a realizat ȋn aceleași condiții 

ca și în cazul probelor de tip email respectiv s-a masurat profilul pe o lungime de 12.5 mm, 

cu un pas de 4,4 μm, ȋntr-un număr de 2857 de puncte, cu o limitare (range ) la valoarea 80. 

Pentru a asigura o statistică bună pentru calculul parametrilor rugozitatii s-au efectuat 5 

măsurări ȋn conditii de repetabilitate. Prelucrarea rezultatelormăsurarilor s-a efectuat în 

modul descris anterior în cazul emailurilor.  

Ȋn figura 4.93 a. sunt prezentate profilele corespunzǎtoare celor 5 mǎsurǎri efectuate 

pe proba PSZ2, iar ȋn figura 4.93. b) este prezentat un detaliu al profilului măsurat care pune 

in evidență ondulația (waveness) și rugozitatea propriu-zisă  (Sm=6.2 μm) corespunzǎtoare 

incercarii numǎrul 5. 
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Fig 4.93. a)Aspectul general al rugozitǎții  mǎsurate  pe probǎ; b) detaliu de rugozitate corespunzǎtor 

testului 5 

  

Profilul suprafetei PSZ 2 este asemǎnǎtor cu profilul probei PSZ 1 și prezintǎ 

caracteristici similare. 

Parametrii de rugozitate calculați de softul echipamentului sunt  prezentați in tabelul 

4.42. 

Tabel 4.42. Parametrii de rugozitate ai probei PSZ-2  
Nr. teste Ra [µm] Rq [µm] Rz [µm] Rsk 

PSZ_2 

 

  

1 8.58 10.48 49.12 0.027 

2 9.71 12.36 54.79 0.138 

3 9.67 11.65 51.95 0.016 

4 9.56 12.35 56.63 0.718 

5 9.61 11.84 52.13 0.235 

Media 9.43 11.74 52.92 0.23 

Abaterea standard 0.192 1.192 2.192 3.192 

. 

In Figura 4.94 a) este reprezentată histograma frecvențelor absolute ale valorilor de 

rugozitate obținute pe probǎ, valori care corespund scan-ului nr.1. In Figura 4.94 b) sunt 
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prezentate graficele corespunzătoare frecvențelor absolute mǎsurate (linia albastră) și 

frecvențele simulate pe baza unei distribuții normale (Gauss-Laplace)  cu media μ= 11.5 u.r și 

abaterea standard σ = 2100 ur .  

 

Fig. 4.94 a) Histograma b) Reprezentare grafică a distribuției valorilor cu suprapunerea simulării 

corespunzǎtoare testului nr.1 

Concluzii.  

Valorile caracteristice rugozitatii probelor PSZ 1-3 sunt mai mari decat cele pemtru 

emailurile MCR40_0-3. Rugozitatea mare a acoperirilor PSZ APS le fac vulnerabile la 

eroziune dar si la coroziune/oxidare deoarece pitting-urile adanci favorizeaza penetrarea 

agentilor corozivi S, V, Cl sau a O catre substrat. Din acest motiv s-ar impune gasirea unei 

cai ieftine de micsorare a rugozitatii sau de astupare cu o acoperire suplimentara.  

”Astuparea”  porozitatii acoperirilor PSZ APS cu un email special care sa reduca 

foarte mult rugozitatea si implicit vulnerabilitatea acoperirilorPSZ APS la coroziune si 

eroziune ar putea fi o soluție eficientă.  

 

5.2.4.2. b) Încercarea la uzare a acoperirilor PSZ 

Pentru compararea rezistenței la uzare a acoperirilor PSZ APS cu acoperirile EMC40 

s-a aplicat initial acelasi regim de uzare Calowear respectiv,  suspensie de tip SiC cu  

diametrul mediu al particulelor de 4.5 μm în apǎ distilatǎ, forța normalǎ de apǎsare pe 

suprafața bilei 0,51 N;  durata  testului 15 minute. După incercarea probelor PSZ 1 si PSZ 2 

s-a constatat ca testul Calowear nu lasa urme vizibile de uzare pe aceste acoperiri. In aceste 

conditii s-a adoptat o suspensie mult mai abraziva de pulbere de diamant  cu  diametrul mediu 

al particulelor de 9 μm. Fig 4.99—4.101. 

 

Fig. 4.99. Imagini MO ale zonelor uzate cu pulbere de diamant corespunzǎtoare probelor PSZ 

Proba PSZ 3 a fost ȋncercatǎ și cu emulsie de SiC ȋn apǎ  (Fig. 101  ) 
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Fig. 4.101 Imaginea MO a zonelor  uzate cu  suspensie de SiC in PSZ 3 a) 15 min b) 45 min 

Pe baza rezultatelor obținute cu metoda Calowear se poate afirma ca acoperrile PSZ 1 

ți 2 sunt mult mai rezistente la uzare abraziva decat acoperirile  EMC40, fapt care nu a fost 

demonstrat in mod evident pana in prezent. PSZ 3 are rezistențîla uzare mai mare decat 

EMC40 dar mai mica decat PSZ 1 și PSZ 2 ceea ce demonstreaza de ce acoperirile de tip PSZ 

1 sunt preferate.  

5.2.4.2. c) Estimarea efectului de barieră termică al acoperirilor PSZ prin mǎsurǎri de 

difuzivitate termicǎ 

           Pentru mǎsurarea difuzivitǎții termice a probelor acoperite cu PSZ prin metoda APS s-

a procedat in mod identic ca si pentru probele corespunzǎtoare emailului emc40, respectiv s-

au prelevat eșantioane dimensiunile 7x7 mm atât  din proba acoperita cat si din substrat.  În 

Figura 4.102 sunt prezentate termograme obtinute cu metoda FLASH la temperatura de 354 
oC pe proba de referintǎ notatǎ cu PSZ-R și PSZ1,  iar ȋn Tabelul 4.49 sunt prezentate mediile 

a cinci mǎsurǎri a  coeficientului de difuzivitate termicǎ (α) pentru temperaturi cuprinse intre 

100 oC si 750 oC la care au fost testate cele douǎ probe.  

 
 

  

Fig. 4.102. Termograme reprezenattive obtinute pe probele PSZ: a) pe proba PSZ-R și b) pe 

proba PSZ1 ; c)pe proba PSZ2; d) pe proba PSZ3  
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Fig. 4.103. Variațiile difuzivitǎților termice ale probelor PSZ ȋn funcție de temperatura la care 

au fost măsurate 

 

Din reprezentarea graficǎ din fig. 4.103 reiese faptul cǎ difuzivitățile termice ale 

probelor PSZ-R și PSZ 1-3 au aceeași dependențǎ în funcție de temperaturǎ respectiv se 

ȋnregistreazǎ o crestere semnificativǎ a difuzivitǎții probelor pe masura ce temperatura crește.  

Din punct de vedere al difuzivitǎții termice  probele pot fi ordonate ca  efectivitate a 

rezistentei termice in ordinea PSZ 3, PSZ1 si PSZ 2, respectiv proba PSZ 3 are cel mai mare 

efect de barieră termicǎ.  

CAPITOL 5 CONCLUZII  

 

5.1 Concluzii generale 

 

Acoperirile multifuncționale pentru protecție la temperaturi înalte a aliajelor care 

lucrează în condiții corozive la temperaturi mari (800 oC—1200 oC) reprezintă un domeniu 

emergent în care au loc cercetări teoretice și experimentale semnificative.  

La nivel mondial se identifică o creștere a cerințelor de acoperiri TBC pentru perioada 

2019-2024 [69]. Ȋn România existǎ o nișǎ de piaţă pentru acoperirile AMFEBT performante 

ȋntrucât COMOTTI SA efectuează adaptări de motoare turboreactoare pentru aplicații civile 

și asigurǎ service-ul aferent, Aerostar Bacǎu SA  executǎ reparații de avioane, inclusiv de 

motoare turboreactoare. De asemenea, industria auto poate beneficia de acoperiri 

multifuncționale performante de tip EMC40, respectiv cu raport performanțe/cost cât mai 

redus pentru creșterea puterii motoarelor cu ardere internǎ și pentru reducerea impactului 

poluant al acestora. Ȋn acest sens, tematica ”acoperiri multifuncționale cu efect de barierǎ 

termicǎ” este de actualitate atâta din punct de vedere teoretic cât și aplicativ.  

Ȋn cadrul AMFEBT acoperirile vitro-ceramice (emailurile refractare) se remarcǎ prin 

cel mai mare raport performanțe/cost. Costurile reduse ale emailurilor refractare sunt datorate 

atât precursorilor cât și tehnologiei, respectiv precursorii oxidici (SiO2, BaO, Cr2O3, Al2O3 

etc) se gǎsesc din abundență și sunt ieftini iar depunerea acoperirii se face cu mijloace 

comune (spray-ere, electrostatic, scufundare) la temperatura camerei, ceea ce facilitează  

acoperirea pieselor cu geometrii complicate. Prin comparație, depunerea de acoperiri 
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ceramice (ZrO2-Y2O3) necesitǎ instalații scumpe, precursori scumpi și piese cu suprafețe 

plane sau cilindrice fărǎ porțiuni îndoite, răsucite etc.  

Pe de altǎ parte, performanțele funcționale ale emailurilor (refractaritate, rezistență la 

șoc termic, ECBT, rezistență la abraziune) sunt inferioare ȋn raport cu cele ale acoperirilor 

ceramice cât și a unor acoperiri difuzive. Din acest motiv, pentru a beneficia de costurile 

reduse ale acoperirilor vitro-ceramice se fac cercetǎri semnificative pe plan internațional 

pentru gǎsirea unor soluții de ȋmbunǎtǎțire a performanțelor funcționale ale emailurilor. 

Ȋn acest context,  în cadrul tezei au fost abordate acoperirile vitro-ceramice, denumite și 

emailuri, destinate aliajelor care lucreazǎ la temperaturi ȋnalte (900 oC—1100 oC), ȋn special 

pentru turbomotoare montate pe avioane sau ȋn stații de pompare a gazelor naturale, dar care 

pot sǎ ȋși gǎseascǎ aplicații și ȋn alte domenii precum industria auto etc. Respectiv, a fost 

obținut un email de concepție proprie, denumit EMC40, cǎruia i-au fost măsurați parametrii 

de performanță funcțională (refractaritate, rezistență la șoc termic, rugozitate, aderență, 

rezistență la abraziune și efect de barieră termică) și a fost investigat prin metode specifice 

pentru fundamentarea caracteristicilor de performanță cât și pentru descoperirea unor soluții 

de îmbunătățire a performațelor acestui tip de acoperire vitro-ceramică. 

 Emailurile refractare micro- și nano-compozite  constituie acoperirile emergente prin 

care se urmărește sǎ se înlocuiască acoperirile ceramice depuse prin metoda plasma spray ȋn 

atmosferǎ liberǎ cunoscutǎ sub acronimul APS (Atmospheric Plasma Spray). Pentru a avea o 

imagine clarǎ a ceea ce se urmărește a fi înlocuit,  s-au studiat și măsurat caracteristicile unor 

probe reprezentative de acoperiri ceramice realizate pe epruvete din superaliaj cu 

echipamentul METCO al firmei Plasma Jet srl, Platforma Magurele, București. Astfel, s-au 

efectuat încercǎri pe acoperiri ceramice pe bazǎ de zirconie parțial stabilizată,  reprezentativ:  

ZrO2-8%Y2O3 (PSZ 1),  ZrO2-10%Y2O3 (PSZ 2),  ZrO2-10%CeO (PSZ 3).   

 Metodele MO/MOC, SEM-EDS, XRD, XRFS, SDAR-OES furnizează date 

complementare care, prin integrare,  permit caracterizarea fizico-chimică și structurală 

adecvată și identificarea de soluții pentru îmbunătățirea performanțelor acoperirilor 

investigate.   

 Investigațiile MO și SEM scot în evidență faptul că sistemul EMC40/EI868 este 

interfațat  prin intermediu unui strat/film de tranziție care se formează în timpul fuziunii 

emailului pe substrat (”arderea emailului”). Acest strat intermediar asigurǎ aderența emailului 

la substrat și, cel mai probabil, realizează acomodarea coeficienților de dilatare termică ai 

sistemului email/substrat.   

  Investigațiile EDS arată că Cr se acumulează în stratul intermediar ceea ce sugerează 

o difuziune selectivă a Cr din superaliaj urmată de reducerea NiO și formarea de Cr2O3.  

 Emailul EMC40 a rezistat fără nicio degradare la încercările de refractaritate la 800 oC 

și  900 oC timp de 10h    ceea ce ȋi atestă capacitatea de a fi aplicat la turbomotoarele din 

stațiile de pompare a gazelor naturale.  

 Emailul EMC40 a rezistat fără nicio degradare la 200 cicluri de șoc termic (5 min 

ȋncǎlzire, 3 min rǎcire) la  900 oC și 1000 oC și cu degradări acceptabile la 1050 oC și 1100 
oC. La 1150 oC s-a constatat o degradare inadecvată. Astfel, emailul EMC40 poate fi 

considerat cǎ are capacitatea de a rezista la șocuri termice cu temperatura de 1100 oC, ceea ce 

depășește cu 100 oC valoarea identificată în literatura de specialitate. Se impune găsirea 

soluției de a mǎri rezistența la șoc termic a unui email la 1200 oC pentru a fi competitiv cu 

acoperirile ZrO2-8%Y2O3 

 Probele încercate la refractaritate și la șoc termic au fost caracterizate din punct de 

vedere funcțional, microstructural și de analiză fazică pentru a evalua cât mai bine  efectele 

încercărilor respective asupra sistemului acoperire vitro-ceramică/substrat.   

 Rugozitatea (Ra, Rq, Rt) a EMC40 se mărește odată cu creșterea temperaturii  

încercării la șoc termic.  Analiza de autocorelație arată că  rugozitățile emailurilor încercate  
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au distribuții aleatoare, nu sunt corelate nici la distanță scurtă și nici la distanță mare și au 

valori Ra și Rq cuprinse ȋn intervalul  2-4 μm. Rugozitatea relativ mare a emailurilor 

investigate aratǎ cǎ acestea  sunt predispuse  la uzura erozivǎ și implicit la deteriorarea 

proprietăților lor funcționale. 

  Rezistența la uzare a acoperirilor EMC40 scade odată cu creșterea durității șocului 

termic. 

 Măsurarea aderenței emailului supus încercărilor la șoc termic cu metoda zgârierii 

(scratch test) nu reprezintă cea mai bună variantă deoarece rugozitatea afectează acuratețea 

rezultatelor prin aceea cǎ la nivelul indentorului se creează forțe datorate denivelărilor 

suprafeței emailului (rugozității).  Dacă obstacolul este de formǎ paralelipipedică atunci 

indentorul este blocat sau forțat să rupă obstacolul ceea ce modificǎ necontrolat forța normală 

la strat și implicit forța la care indentorul a penetrat stratul. Din aceste motive, se impune o 

cercetare ȋn aceastǎ direcție pentru a găsi o altǎ metodǎ de a măsura cu acuratețe mai bunǎ 

aderența emailului la substrat.   

 Măsurarea cu acuratețe a  conductivității termice  a emailului rămâne un deziderat 

care impune o pregătire matematică de excepție pentru implementarea modelului termic bi-

layer cu echipamentul Flash Line. Datorită lipsei acestei facilități s-a recurs la măsurarea 

difuzivitǎții termice efective a sistemului acoperire-substrat și compararea acestei mărimi cu  

difuzivitatea termicǎ a substratului. Măsurǎrile efectuate demonstrează cǎ emailul prezintǎ un 

efect de barierǎ termicǎ efectivǎ de circa 8% în raport cu substratul. 

 Pentru a extrapola comportarea acoperirii EMC40 la 1000 oC s-a efectuat o fitare 

liniarǎ, de concepție proprie, utilizând metoda celor mai mici pǎtrate și datele furnizate de 

măsurarea emisivitǎților probelor EMC40-R si EMC40-0. Din extrapolarea efectuatǎ  rezultă 

ca la  1000 oC difuzivitatea efectivǎ a probei acoperite este 0,0531 cm2/s iar a probei de 

referință este  0,0579 cm2/s ceea ce reprezintǎ o scǎdere cu 8,3% a difuzivității termice a 

ansamblului, obținută prin acoperirea cu un strat de 50 µm de email. 

 Măsurările XRD efectuate pe probele PSZ1 (ZrO2-8%Y2O3), PSZ2 (ZrO2-10%Y2O3) 

și PSZ3 (ZrO2-10%CeO) confirmǎ stabilizarea zirconiei dar și formarea unui strat de 

acoperire pe partea opusǎ depunerii ca urmare a încălzirii superaliajului. Natura și morfologia 

acestui strat variazǎ ȋn funcție de natura acoperirii.  

 Valorile caracteristice rugozității probelor PSZ1-:-3 sunt mai mari decât cele pentru 

emailurile MCR40_0-3. Estimările numerice ale parametrilor  Ra, Rq, Rt si Rz cu filtrate 

Gauss și fără filtrare (conform algoritmului propriu implementat ȋn Excel) sunt cvasiidentice.  

 Rugozitǎțile mari ale acoperirilor PSZ1--3 le fac vulnerabile la eroziune dar și la 

coroziune/oxidare deoarece pitting-urile adânci favorizează penetrarea agenților corozivi S, 

V, Cl sau a O cǎtre substrat. Din acest motiv s-ar impune găsirea unei cǎi ieftine de micșorare 

a rugozității sau de astupare a porilor cu o acoperire suplimentarǎ.  

 Pe baza rezultatelor obținute cu metoda Calowear se poate afirma cǎ acoperirile PSZ 

sunt mult mai rezistente la uzare abrazivǎ decât acoperirile  EMC40, fapt care nu a fost 

demonstrat ȋn mod evident pânǎ ȋn prezent. Emulsia de pulbere de  SiC în apă nu este efectivă 

pentru acoperirile PSZ 1 și PSZ2. Emulsiile de pulbere de diamant sunt efective dar 

rezultatele obținute cu aceasta emulsie nu pot fi comparate cu rezultatele de rezistență la 

uzare ale EMC40 pentru cǎ diferă mediile de uzare.   

 Din punct de vedere al difuzivitǎții termice  probele ceramice pot fi ordonate ca  

efectivitate a rezistenței termice ȋn ordinea PSZ 3, PSZ1 și PSZ 2, respectiv proba PSZ 3 are 

cel mai mare efect de barieră termicǎ. 

 Probele PSZ 1-3 prezintă difuzivități termice efective comparabile cu emailul EMC 

40 la temperaturi joase 200-350 oC (0,03 cm2/s) dar mai mici la temperaturi mari (750 oC) i.e. 

PSZ-- 0,040 cm2/s v.s. EMC40--0,053 cm2/s.  
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 Rezultatele testelor efectuate pe acoperirile  obținute confirmǎ viabilitatea emailurilor 

microcompozite pentru aplicații industriale însă se impun cercetări suplimentare pentru 

gǎsirea soluțiilor de creștere a rezistenței la șoc termic și micșorarea rugozității. 

5.2. Contribuții personale și originale 
1. Proiectarea bugeului de ȋncercǎri pentru obținerea unei caracterizări, pe cât posibil  

holistice, a acoperirilor investigate  

2. Dezvoltarea unei metode și implementarea ei prin algoritm de calcul ȋn Excel 

pentru corectarea concentrațiilor mǎsurate cu echipamentul XEPOS (XRFS), pentru a ajusta 

suma lor la valoarea 100%.  

3. Dezvoltarea unei metode de estimare a incertitudinii de măsurare a concentrațiilor 

elementale ale fritei și barbotinei, cu echipamentul XEPOS (XRFS). 

4.  Adecvarea  metodei de analizǎ a omogenitǎții chimice, specificată în ASTM 826-

14 și implementarea ei cu echipamentul SDAR-OES, pentru evaluarea omogenitǎții chimice a 

substraturilor acoperite cu EMC40. 

5. Formularea unui nou  concept de  efect complex de barierǎ termică (ECBT) sub 

forma ECBT=[EBTT; EBTC],  în care EBTT este componenta termică a EBT iar EBTC este 

componenta calorică.  

6.  Studiu de caz efectuat prin simularea efectului complex de barierǎ termică cu 

parametrii (grosime email 50 µm, grosime tablǎ 2 mm, temperatura gaze ardere T1= 1000 oC,  

temperatura externa To=100 oC, λsubstrat= 600 Wm-1 oC-1, coeficient transfer termic α=360 

W/m2) care arată creșterea exponențială a ECBT pe mǎsurǎ ce λemail  descrește. (Fig. )!! 

7. Obținerea unui email de concepție proprie, denumit EMC40 și caracterizarea 

complexǎ a acestuia, cât și a unor acoperiri ceramice de referință pentru aplicațiile 

aeronautice.  

8. Încercarea la refractaritate și la șoc termic a sistemului EMC40/EI868  

9. Descoperirea efectului de auto-reparatie („self-healing”) al EMC40 generat de 

transformǎrile ȋn fazǎ solidǎ de natura spinelică  induse prin  expunere izotermică la 900 oC. 

10. Descoperirea posibilității de creștere a aderenței   EMC40 la EI868 prin tratament 

izoterm la 800 oC și 900 oC 

11. Realizarea unui email care rezistǎ la șoc termic 200 cicluri la 1100 oC cu rǎcile la 

temperatura camerei 

12. Mǎsurarea pentru prima datǎ ȋn țară a difuzivitǎții termice a EMC40, probă martor 

( neȋncercatǎ la șoc termic), și probe ȋncercate la șoc termic și demonstrarea cǎ efectul de 

barierǎ termicǎ scade pe mǎsurǎ ce temperatura la care este expus emailul crește. 

13. Mǎsurarea pentru prima datǎ ȋn țară a difuzivitǎților termice a 3 probe 

reprezentative de zirconie parțial stabilizate și EMC40 și demonstrarea cǎ efectul de barierǎ 

termicǎ al acoperirilor respective scade pe mǎsurǎ ce temperatura la care sunt expuse crește. 

14. Intercompararea pe baza de date proprii a acoperirii EMC40 cu acoperiri 

reprezentative de zirconie parțial stabilizate i.e. PSZ1 (ZrO2-8%Y2O3), PSZ2 (ZrO2-

10%Y2O3) și PSZ3 (ZrO2-10%CeO) 

15. Extinderea prin extrapolare a estimǎrii difuzivitǎții termice a emailului de la 800 
oC la 1000 oC, cu un algoritm propriu bazat pe metoda celor mai mici pǎtrate. 

16. Formularea de soluții pentru îmbunătățirea performanțelor funcționale ale EMC40 

și chiar ale acoperirilor PSZ, respectiv acoperirea/glazurarea acoperirilor actuale cu un strat 

de email nanostructurat care sǎ astupe porii și să confere netezime, duritate și 

impermeabilitate la gazele de ardere.  
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 5.3. Perspective de dezvoltare ulterioară 

 Dezvoltarea de acoperiri vitro-ceramice performante și eficiente din punct de vedere 

al raportului performanțe/cost constituie un  domeniu de cercetare în continuă dezvoltare în 

care  se pot cerceta o diversitate mare de materiale pentru obținerea de AMFEBT pentru  

industria aerospațială, industria chimicǎ, industria auto etc.  În urma studiilor şi rezultatelor 

obţinute (prezentate în această teză) am identificat următoarele direcţii viitoare de 

cercetare/dezvoltare în tematica tezei:   

1.        Cercetǎri pentru micșorarea rugozității și creșterea rezistenței de degradare prin 

”mǎcinare/făinare” (chipping).  O soluție ar fi utilizarea a unui email bi-layer format din 

acoperirea MCR40 peste care sa se depună o glazurǎ nanometrică care sǎ ȋi reducă drastic 

rugozitatea și eventual sǎ ȋi mărească duritatea. Depunerea stratului nanometic s-ar putea 

realiza ȋn douǎ etape distincte sau ȋntr-un proces tehnologic secvențial unitar.   

2. Identificarea, documentarea și implementarea unei metode de mǎsurare cu acuratețe 

mai bunǎ a aderenței emailului la substrat.  Se poate folosi o metodǎ cu impact sau o metodǎ 

de ”pull-up” 

3. Dezvoltarea metodei Calowear pentru utilizarea emulsiei de pulbere de diamant și 

pentru intercomparare  rezultatele obținute cu aceastǎ emulsie cu rezultatele obținute cu 

emulsie de pulbere de  SiC în apă  

4. Pe baza noului concept de efect complex de barierǎ termică se poate deschide o nouǎ 

direcție de cercetare privind estimarea ECBT= [EBTT; EBTC] pentru camere de ardere 

acoperite pe ambele fețe cât și pentru camere cu acoperiri multistrat pe suprafață interioară 

sau pe ambele suprafețe ale camerei. Dezvoltarea acestei metode la SIM-UPB va crea 

Laboratorului de Măsurări Termofizice  un statut de unicat național și nu numai. In această 

direcție cel mai dificil va fi implementarea aparatului matematic al metodei și validarea 

rezultatelor.  

5. Cel mai important rezultat al tezei constă ȋn descoperirea efectului de ”self-healing”  

la acoperirea EMC40 bazat pe transformările în stare solidă de tip spinelic. Fundamentarea 

acestei descoperiri necesitǎ cercetări suplimentare care sǎ confirme sau sǎ infirme cu 

certitudine aceastǎ ipotezǎ. Iar dacǎ se confirmă, atunci trebuie găsită calea de exploatare 

adecvată a acestui efect. Producerea de acoperiri vitro-ceramice cu efect ”self-healing”  cu 

statut comercial ar reprezenta un succes extraordinar pentru orice producător de AMFEBT.    
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