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RAPORT DE ACTIVITATE AL FAZEI

Contractul nr.: 16N / 2023

Proiectul: Sistem de acoperire nanocompozit pentru energie regenerabila

Faza: 4: Concepere program experimental si efectuarea de cercetari experimentale privind
fabricatia avansata a stratului absorbant solar

Termen de incheiere a fazei: 09.12.2024

1. Obiectivul proiectului:

OS1: Validarea in laborator a unei noi tehnologii de obtinere a unor sisteme de acoperire
nanocompozite utilizate pentru cresterea performantelor componentelor critice pentru
productia de energie regenerabild sau pentru protectia altor componente exploatate in
conditii de solicitari termice si mecanice severe

0S2: Imbunitatirea capacitatilor de cercetare aplicatd prin dezvoltarea infrastructurii de
cercetare, intensificarea cunostintelor interdisciplinare si a experientei in dezvoltarea de
sisteme de acoperire nanocompozite cu performante optice superioare, rezistenta
termica si mecanica imbunatatita.

2. Rezultate preconizate pentru atingerea obiectivului:
R1: 8 studii / rapoarte;

R2: 1 site proiect;

R3: 24 articole stiintifice dintre care 2 open acces;
R4: dezvoltarea infrastructurii de cercetare: upgrade 2 echipamente;



R5: organizare 2 workshopuri;

R6: Participare la 2 conferinte internationale;

R7: Participare la 2 targuri internationale;

R8: 4 Cereri de brevete de inventie / solutii la nevoile societale;

R9: 3 tehnologii;

R10: 1 produs, sistem de acoperire nanocompozit pentru energie regenerabild, validat in
conditii de laborator.

3. Obiectivul fazei:
Concepere si implementare program experimental privind fabricarea avansata a unor

straturi depuse cu proprietati absorbante si testarea acestora in conditii de laborator

4. Rezultate preconizate pentru atingerea obiectivului fazei:
R1: 1 studiu / raport

R3: 4 articole stiintifice

R5: 1 workshop

R8: cerere brevet de inventie / solutie la nevoie societala

R9: 1 tehnologie

|&

Rezumatul fazei: (maxim 5 pagini)

CAPITOLUL 1: Introducere

Capitolul 1 ofera o introducere detaliata in tehnologia de pulverizare termica cu
viteza ridicata oxigen-combustibil (HVOF). Sunt prezentate principiile fundamentale ale
acestui proces, care implica arderea unui amestec de combustibil si oxigen la presiuni inalte
pentru a crea un jet de gaz cu viteza foarte mare, ce transporta particule de material in
forma de pulberi spre suprafata substratului. Sunt discutate aspecte-cheie, precum
influenta parametrilor de pulverizare asupra comportamentului particulelor, proprietatile
microstructurale si tribologice ale acoperirilor HVOF, precum si proprietatile optice ale
peliculelor subtiri de TiO; si Al,03 obtinute prin acest procedeu. De asemenea, se subliniaza
importanta eforturilor de colaborare intre mediul academic, industrie si guvern pentru
dezvoltarea si implementarea inovativa a tehnologiei HVOF in diverse aplicatii industriale.
Capitolul ofera o perspectiva ampla asupra stadiului actual al cercetarilor in domeniul
acoperirilor realizate prin pulverizare termica HVOF, prezentand progresele si potentialul
acestei tehnologii avansate.



CAPITOLUL 2: Proiectarea programului experimental pe probe din otel termorezistent cu
straturi depuse din Al>O3 3TiO,, realizate cu procedeul de pulverizare termica HVOF

Capitolul 2 ofera o privire aprofundata asupra proiectdrii programului experimental,
axat pe probele din otel termorezistent acoperite cu straturi de Al,03 3TiO, prin procedeul
de pulverizare termicd HVOF (High-Velocity Oxygen Fuel). Tn acest capitol, se detaliaza
materialele utilizate, incluzand otelul termorezistent 10CrMo09.10, care serveste ca material
suport si amestecul de pulberi Al,03 3TiO, (Metco 6203) folosit pentru stratul de acoperire.
Se subliniaza avantajele caracteristice ale procedeului HVOF, precum viteza mare a
particulelor, temperatura de lucru relativ scazuta, randamentul ridicat de depunere si
imbunatatirea aderentei. Pentru pulverizarea termica, s-a utilizat un echipament HVOF
specializat, modelul pistol 2700 DJM DJOW.

Programul experimental factorial a inclus evaluarea diverselor functii obiectiv pe
probele din otel acoperite, cum ar fi rezistenta la exfoliere, rezistenta de aderenta a
stratului, coeficientul de frecare, grosimea stratului, rugozitatea suprafetei, duritatea
stratului, precum si proprietdtile de absorbtie / reflexie a suprafetei. Aceastd analiza
amanuntita stabileste baza experimentald pentru evaluarea performantelor straturilor de
acoperire obtinute prin pulverizare termica HVOF, asigurand o intelegere clara si detaliata a
modului in care acesti parametri influenteaza comportamentul si eficienta acoperirilor pe
otel termorezistent.

CAPITOLUL 3: Implementarea programului experimental pe probe din otel termorezistent
cu straturi depuse din Al;03 3TiO;, realizate cu procedeul de pulverizare termica
HVOF. Rezultate si discutii

Capitolul 3 ofera o descriere exhaustiva a implementarii programului experimental si
a metodelor de evaluare utilizate, subliniind importanta optimizarii parametrilor de proces
pentru obtinerea straturilor depuse de nalt3 calitate. n cadrul acestui capitol, sunt descrise
o serie de incercari specifice esentiale pentru caracterizarea precisa a proprietatilor
materialelor investigate.

3.1 Tncercarea la zgariere a stratului depus

Incercarea la zgariere este o metodd utilizatd pentru a caracteriza aderenta si
rezistenta la zgariere a unui material sau a unui strat de acoperire. n timpul testului, un
penetrator cu varf de diamant este tras peste suprafata materialului cu o sarcina uniform
crescatoare, lasand o urma de zgariere pe proba cu material depus.

Tn tabelul 3.1.1 se prezinti rezultatele incercarii la zgariere a straturilor depuse in
cadrul programului experimental.
Tabelul 3.1.1: Rezultatele incercarii la zgariere

Marcaj  |Forta normala la atingerea] ~ Forta tangentiala la Coeficientul de frecare
proba substratului atingerea substratului w -]
Fn [mN] Ft [mN]
1 7466,06 582,80 0,078
2 7723,35 1019,16 0,132
3 4725,66 605,59 0,163




4 4274,59 387,64 0,049
5 5031,81 556,69 0,167
6 3468,02 636,76 0,048
7 6876,43 818,13 0,124
8 7237,70 724,60 0,057
9 5304,44 694,46 0,141
10 5449,01 787,50 0,184

3.2 Incercarea la aderent3 a stratului depus

in cadrul programului experimental s-au efectuat incercdri pentru determinarea
rezistentei la aderenta la tractiune a straturilor depuse pe epruvete specializate. Scopul
incercarii este de a stabili rezistenta legaturii dintre materialul depus si metalul suport.

Rezultatele incercarilor de aderenta a straturilor depuse cu pulberea din Al;03 3TiO;
se prezinta in tabelul 3.2.1.

Tabelul 3.2.1: Rezultatele incercarii de aderenta a straturilor depuse

Marcajul Forta maxima Rezistentei de aderenta prin | Rezistentei de aderenta
epruvetei F [N] incercarea la tractiune medie
Rad [N/mmz] Rad med [N/mmz]

1.1 19723,70 40,18 38,76
1.2 18324,65 37,33
2.1 16557,74 33,73 34,58
2.2 17394,82 35,44
3.1 19596,84 39,92 38,04
3.2 17746,57 36,15
4.1 16444,38 33,50 21,92
4.2 5072,28 10,33
5.1 21354,89 43,50 39,60
5.2 17522,62 35,70
6.1 20672,73 42,11 42,00
6.2 20559,55 41,88
7.1 14873,68 30,30 23,15
7.2 7856,89 16,01
8.1 17165,24 34,97 35,40
8.2 17586,33 35,83
9.1 19471,54 39,67 38,54
9.2 18362,56 37,41
10.1 15310,62 31,19 35,41
10.2 19452,56 39,63




3.3 Masuratori de grosime a stratului depus

Masuratorile de grosime a stratului depus de Al203 3TiO2 pe suport din otel
termorezistent 10CrM09.10 au fost efectuate utilizand un microscop optic model Nikon
SMZ745T. Acest microscop este echipat cu o camerd video MshOt MS 60, care preia
imaginile ale probei. Imaginile preluate sunt apoi prelucrate si analizate cu ajutorul unui
software specializat, asigurand astfel o evaluare precisa si detaliatd a grosimii stratului depus.
Valorile masuratorilor de grosimi ale straturilor depuse, se prezinta in tabelul 3.3.1.

Tabelul 3.3.1: Valorile grosimii stratului depus Al203 3TiO> prin procedeul HVOF

I\;If(:tc)gj (irosme strat depus [gm] — valori masurat3e Grosime medie [um]
1 15.6 22.6 10.2 16,1
2 32,0 40,0 35,0 35,7
3 15,1 10,7 19,9 15,2
4 28,0 26,0 30,0 28,0
5 16,6 14,6 13,2 14,8
6 10,0 14,7 18,7 14,5
7 14,4 16,2 16,2 15,6
8 19,0 19,0 19,0 19,0
9 26,0 23,0 23,0 24,0
10 20,0 19,0 21,0 20,0

3.4 Influenta parametrilor HVOF asupra morfologiei straturilor depuse. Analiza
chimica locala

3.4.1 Examinarea suprafetei probei prin microscopie electronica de scanare

Microscopia electronica de scanare (SEM) este o metoda avansata care creeazd imagini
ale unei probe prin scanarea suprafetei acesteia cu un fascicul focalizat de electroni. Electronii
interactioneaza cu atomii probei, generand semnale ce oferd informatii detaliate despre
topografia si compozitia chimicd a suprafetei. Probele cu straturi depuse au fost analizate in
conditii de vid inalt la temperaturda ambiantd. SEM prezinta avantaje semnificative fatd de
microscopia opticd, printre care se numard: madrire si rezolutie superioare, capacitatea de a
genera imagini tridimensionale ale suprafetei probei, oferind o perspectiva detaliata asupra
topografiei si morfologiei acesteia, si posibilitatea de a combina tehnica SEM cu spectroscopia
de dispersie a energiei (EDX) pentru identificarea si analiza elementelor chimice prezente in
proba.
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Figura 3.4.1: Aspectul suprafetei stratului de Al2O3 3TiO2 depus prin pulverizare termica cu

procedeul HVOF - proba 1




3.4.2 Analiza chimica locala

Microscopul SEM este echipat cu un modul EDX (Energy Dispersive X-ray Analysis),
care permite analiza compozitiei chimice elementare a probei. Figura 3.4.11 prezinta
compozitia chimica locald in zona particulelor de oxid de aluminiu si oxid de titan, precum si
compozitia chimica medie pe o suprafatd mai extinsa a stratului depus.
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Figura 3.4.11: Analiza compozitiei chimice a stratului depus

In Figura 3.4.12 se prezinta distributia particulelor de aluminiu si titan, pe suprafata
stratului depus prin pulverizare termicd HVOF.
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Figura 3.4.12: Distributia particulelor de Al si de Ti




3.4.3 Masurarea rugozitatii suprafetei straturilor depuse

Determinarea rugozitatii straturilor depuse s-a realizat cu ajutorul aparatului Mitutoyo

SJ-201P. Valorile masurate ale rugozitatii straturilor depuse se prezintd in tabelul 3.4.1 si
tabelul 3.4.2.

Tabelul 3.4.1: Valorile rugozitatii (Ra) a suprafetei probelor cu depuneri de Al,03 3TiO>

Marcaj Rugozitate medie (Ra) — valori masurate Valoare
proba 1 2 3 4 5 medie Ra
1 6,60 9,53 8,32 6,86 5,59 7,38
2 7,04 6,42 6,94 7,52 6,44 6,87
3 5,46 5,31 5,89 6,59 5,77 5,80
4 6,96 5,56 6,41 6,12 6,49 6,31
5 5,66 7,56 6,61 7,40 7,39 6,92
6 6,54 6,43 7,04 5,22 5,69 6,18
7 6,51 7,64 4,96 6,85 6,04 6,40
8 6,71 7,01 6,31 6,42 7,36 6,76
9 7,02 7,09 7,17 7,68 7,76 7,34
10 7,22 5,77 4,39 4,66 5,96 5,60

Tabelul 3.4.2: Valorile rugozitatii (Rz) a suprafetei probelor cu depuneri de Al1,03 3TiO>

Marcaj Rugozitate Rz — valori méasurate (inaltime medie a rugozitatii) Valoare

proba 1 2 3 4 5 medie Rz
1 40,07 37,02 37,09 31,80 38,95 36,99
2 38,03 34,57 35,02 33,27 39,88 36,15
3 34,13 44,58 31,63 34,09 48,78 38,64
4 37,96 26,62 46,80 46,91 43,45 40,35
5 44,40 34,31 34,33 32,49 36,17 36,34
6 45,94 36,57 40,11 38,91 49,98 42,30
7 42,93 37,99 32,56 33,40 36,65 36,71
8 46,77 35,17 26,85 40,50 40,05 37,87
9 38,76 40,60 36,51 39,71 41,30 39,38
10 32,95 32,97 25,71 38,47 29,21 31,86

3.5 Analiza spectroscopica a stratului depus

Spectroscopia UV-Vis (Ultraviolete-Visibile) este o tehnica analitica puternica
utilizatd pentru a obtine spectrele de absorbtie ale unei substante, fie in solutie, fie in forma
solida. Procesul spectroscopic observat consta in absorbtia energiei luminoase sau a radiatiei
electromagnetice, care excita electronii din starea lor fundamentald in prima stare excitatd
singlet a compusului sau materialului. Spectrul electromagnetic in regiunea UV-Vis acopera o
gama de energii de la 1,5 eV la 6,2 eV, corespunzand unor lungimi de unda intre 800 nm si
200 nm. n tabelul 3.5.1 se prezinti coeficientii de absorbtie medii in domeniul spectral
200 - 800 nm. In figura 3.5.14 se prezinta spectrul de absorbtie strat depus aferent probei 3, cu
cel mai ridicat coeficient de absobtie.



Tabelul 3.5.1 - Coeficienti de absorbtie medii K-M la probe depuse prin pulverizare termica
Coeficienti de absorbtie medii K-M
(domeniu spectral 200 - 800 nm)
5,083
2,108
10,333
2,625
4,708
2,650
5,833
4,125
3,750
4,083

Marcaj proba

=

OO (N0~ |W|IN

[EEN
o

K-hd
=

o
200 300 400 500 600 700 800
nm

Mame Deseription
#——3.Sample [Smooth,Conve.

Figura 3.5.14: Spectrul de absorbtie strat depus Al2O3 3TiO2 — proba 3

3.6 Corelatii intre parametrii HVOF, structura si proprietiti. Tehnologie optimizata
destinata realizirii de straturi depuse din Al2Os 3TiOz, realizate cu procedeul de
pulverizare termica HVOF

3.6.1 Corelatii intre parametrii HVOF, structura si proprietatile stratului depus

Pentru a stabili o corelatie precisd intre parametrii procesului de pulverizare termica
HVOF, cum ar fi distanta de pulverizare (SOD — Stand off Distance), debitul de pulbere (PFR
— Powder Feed Rate) si raportul combustibil/oxigen (F/O — Fuel/Oxygen), si principalele
functii obiectiv: rezistenta de aderentd a stratului depus la substrat, (Rad), coeficientul de
absorbtie K-M a stratului depus, forta normala de zgariere (F), coeficientul de frecare (p),
rugozitatea suprafetei (Rz), si grosimiea stratului depus (Gs), s-a utilizat un software avansat
de analiza statisticd. Acest software a permis analizarea detaliatd a datelor experimentale
colectate, identificand relatiile dintre variabilele de proces si rezultatele obtinute. Prin
aplicarea tehnicilor statistice, s-au putut identifica corelatii semnificative care au condus la o
intelegere mai profundd a modului in care parametrii HVOF influenteaza caracteristicile
stratului depus.



Corelatia dintre forta la zgériere normald Fn si SOD, PFR si F/O este descrisa de
ecuatia 3.6.3:

Fn = 7554 + 53,20 SOD — 77,1 PFR + 1715 F/O — 1,857 SOD-PFR — 899,6 SOD-F/O + 423
PFR-F/O + 29,26 SOD-PFR-F/O — 473,7 Ct Pt (3.6.3)

Pareto Chart of the Standardized Effects
(response is Fn, a = 0.05)
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Corelatia dintre coeficientul de absorbtie K-M mediu in domeniul lungimilor de unda
200 — 800 nm si SOD, PFR si F/O este descrisa de ecuatia 3.6.4:

K-M = 3,26 - 0,0103 SOD + 0,8033 PFR + 43,3 F/O — 0,005453 SOD-PFR —
0,259 SOD-F/O - 7,833 PFR-F/O + 0,05648 SOD-PFR-F/O — 0,767 Ct Pt (3.6.4)
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Figura 3.6.4: Diagrama Pareto si corelatiile intre coeficientul de absorbtie K-M mediu
in domeniul spectral 200-800 nm si distanta de pulverizare (SOD), respectiv debitul de
pulbere (PFR)

3.6.2 Tehnologie optimizata de realizare de straturi depuse din Al2O3 3TiO> prin procedeul de
pulverizare termica HVOF

In urma analizei rezultatelor obtinute, s-a concluzionat ci tehnologia optimizati de
depunere amestecuri de pulberi Al.Oz 3TiO> utilizind procedeul de pulverizare termica
HVOF, se prezenta in tabelul 3.6.1.




Tabelul 3.6.1: Parametrii tehnologici de depunere HVOF optimizati,
determinati pe baza rezultatelor experimentale

Distantade | Debitul de | Raportul | Coeficientul de absorbanta K-M |  Rezistenta la

pulverizare pulbere  |combustibil // ' mediu in domeniul spectral adeziune

SOD [mm] | PFR [g/min] | oxigen F/O 200-800 nm Rad [N/mm?]
90 40 0,05 10,333 38,04

CAPITOLUL 4: Diseminare rezultate. Transferul de cunostinte si tehnologii

Capitolul 4 prezinta modul de diseminare a rezultatelor proiectului. Acestea au fost
diseminate pe pagina web a proiectului, gazduita de site ISIM, au fost elaborare 4 lucrari
stiintifice, a fost actualizata o cerere de brevet de inventie si au fost elaborate doua
materiale de informare sub forma de postere care au fost prezentate, discutate si apreciate
ca fiind deosebite, Tn cadrul expozitiei internationale de inovare si transfer tehnologic
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CAPITOLUL 5: Concluzii

Capitolul 5 detaliaza principalele concluzii desprinse in urma implementarii
proiectului pana in aceastda etapa, evidentiind elemente cheie ale acesteia din urma.
Utilizarea si dezvoltarea materialelor avansate este o componenta esentiala pentru
cresterea performantei si eficientei echipamentelor energetice. Inovatiile in acest domeniu
pot aduce beneficii considerabile pentru industrie si societate, contribuind la progresul
tehnologic si la solutionarea provocarilor legate de durabilitate si eficienta energetica.



6. Rezultate, stadiul realizarii obiectivului fazei, concluzii si propuneri pentru continuarea
proiectului (se vor preciza stadiul de implementare a proiectului, gradul de indeplinire
a obiectivului cu referire la tintele stabilite si indicatorii asociati pentru monitorizare si
evaluare).

n vederea atingerii obiectivelor propuse, in cadrul fazei 4 a proiectului s-a conceput si
implementat un program experimental adecvat privind fabricarea avansata a unor straturi
depuse cu proprietati absorbante si testarea acestora in conditii de laborator. Straturile
depuse s-au realizat prin pulverizare termicd, pe un suport din otel termorezistent
10CrMo09.10, utilizand un amestec de pulberi Al,Os; 3TiO;. Alegerea acestor pulberi s-a
realizat pe baza experimentelor preliminare care au confirmat capacitatea acestor pulberi
de a fi utilizate in conditii excelente pentru producerea ceramicelor avansate si depunerea
acestora sub forma de straturilor functionale destinate protejarii suprafetelor metalice,
datorita proprietatilor sale termice si mecanice. Programul experimental a vizat evaluarea
caracteristicilor termice si mecanice a acestor straturi depuse si optimizarea parametrilor
tehnologici de pulverizare termicd HVOF.

Tn cadrul fazei au fost elaborate trei articole stiintifice care au fost prezentate in cadrul
Conferintei Internationale "Innovative Technologies for Joining Advanced Materials"
TIMA24, care a avut loc in perioada 07-08 Noimebrie 2024 si care urmeaza sa fie publicate
in reviste indexate in baze de date internationale. De asemenea, s-a elaborata o lucrare
stiintificd destinatd a fi publicatd intr-o revista indexata ISI cu factor de impact. In cadru fazei
s-a realizat actualizarea cererii de brevet de inventie privind: ,Sistem informatizat de
incercare la oboseald termica a straturilor functionale sau de protectie”, precum si
modificarea in consecinta a sistemului informatizat de incercare la obosealda termica din
dotarea laboratorului LIEA al ISIM Timisoara.

Tn vederea cresterii vizibilititii rezultatelor obtinute s-a actualizat pagind web a
proiectului, realizata in sectiunea ,,Cercetare — Program Nucleu”, a site-ului ISIM Timisoara
(www.isim.ro). De asemenea rezultatele obtinute au fost prezentate la targul international
INNnoCENTA 2024 unde au primit aprecieri pozitive.

Aceasta lucrare contribuie semnificativ la aprofundarea cunostintelor in domeniul
materialelor avansate si al tehnologiilor de pulverizare termica, oferind un cadru adecvat
pentru optimizarea proceselor de productie si dezvoltarea de noi materiale cu performante
imbunatatite. Prin activitatile desfasurate, consideram ca obiectivele fazei 4 au fost atinse.
Pentru a extinde cercetdrile, propunem continuarea proiectului cu faza 5/2025, cu
denumirea: “Concepere program experimental si efectuarea de cercetari experimentale
privind fabricatia avansata a stratului antireflectorizant”.

Responsabil proiect,

Dr. ing. Alin Constantin MURARIU
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