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INTRODUCERE

Tema abordatd in aceastd lucrare este de real interes in majoritatea
industriilor consumatoare de materiale metalice. Industria constructoare de
autovehicule este cea mai mare consumatoare de materiale metalice, urmata in
deaproape de industria aerospatiala, chimica, energetica, de larg consum si de
domeniul constructiilor respectiv al transporturilor. Alegerea materialelor si a
proceselor de prelucrare a acestora este o etapa dificild, dar de o importantd majora
pentru performantele si costul produsului. Otelul si fonta au fost materialele
metalice de baza din principalele sectoare industriale, astazi insa tendinta pe termen
lung este de a utiliza materiale usoare, mai rezistente si mai durabile. Titanul este
materialul metalic care prezintd un mare interes in domeniul industriei cat si in
domeniul cercetarii, datorita proprietatiilor sale si utilizarii limitate cauzata de costul
ridicat de productie. Pentru inceput s-a realizat o analiza a proprietatiilor fizice,
chimice si mecanice a acestuia si a domeniului sau de aplicare. Utilizarea titanului
confera un raport favorabil rezistenta / greutate, rezistenta excelentd la coroziune,
duritate, cu o limita de oboseald ce garanteaza longevitate in majoritatea
aplicatiilor. Procesele care modifica suprafata materialelor, pentru imbunatatiriea
performantelor in exploatare, a cresterii duratei de viata, respectiv pentru a obtine
efecte economice considerabile reprezinta solutia ce diminueaza inconvenietele
utilizarii titanului.

Din aceste considerente, lucrarea de fatda este rezultatul activitatii teoretice
cat si aplicative, in scopul inlocuirii pieselor din titan cu piese din otel acoperite la
suprafata cu straturi de titan fie prin procedeul de pulverizare termica HVOF, fie prin
sudare WIG.

Lucrarea este structurata pe cinci capitole. Primul capitol abordeaza
aspectele teoretice privind structura si proprietatiile titanului cu expunerea
obiectivelor tezei iar, partea de consistenta este detaliata in capitole dedicate
cercetdrilor experimentale (,Cercetari asupra procesului de depunere HVOF a
titanului pe substraturi din otel”, ,Oportunitdti de depunere prin sudare WIG a
titanului pe substraturi din otel”, ,Comportarea la coroziune a straturilor de

acoperire cu titan” ) urmate de prezentarea concluziilor finale.
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1. STRUCTURA SI PROPRIETATILE
TITANULUI SI A ALIAJELOR SALE

1.1. Introducere

Titanul este un element chimic cu simbolul Ti si numarul atomic 22. El face
parte din categoria metalelor de tranzitie cu rezistenta ridicatd, o densitate mica si o
buna stabilitate la coroziune, inclusiv fata de apa de mare, apa regala si clor, avand
o culoare argintie. Titanul poate fi folosit in combinatii cu fierul, vanadiul, molibdenul
si alte elemente, cu scopul de a produce aliaje rezistente mecanic si usoare pentru
constructii aerospatiale (motoare cu reactie, proiectile sau nave spatiale), uz militar,
procese industriale (chimice si petro - chimice, uzine de desalinizare, hartie),
automobile, instalatii agro-alimentare, proteze medicale, implanturi ortopedice,
instrumente si pile dentare, implanturi dentare, bijuterii, telefoane mobile, etc.
[109].

El apare in anumite depozite de minerale, in special rutil si ilmenit, care sunt
larg distribuite Tn scoarta Terrei si in litosferd, si se gdseste in aproape toate
vietatile, rocile, acumuldrile de apa sau soluri. Cel mai comun compus al sau,
dioxidul de titan, este utilizat la fabricarea pigmentilor albi. Al{i compusi includ
tetraclorura de titan (TiCls folosita in scrisul pe cer si ca un catalizator) si triclorura
de titan (TiCls, folosita ca un catalizator in procesul de fabricare a polipropilenei)
[109].

Titanul a fost descoperit cu cca. 200 de ani in urma de geologul amator si
pastorul William Gregor. El a recunoscut prezenta unui nou element in ilmenit cand
a gasit nisip negru pe malul unui pardu de langa o parohie din Manaccan si a
observat ca acesta era atras de magnet. Analiza nisipului a determinat prezenta a
doi oxizi metalici: oxid de fier (ceea ce explica atractia fatda de magnet) si 42,25%
un oxid metalic de culoare alba pe care nu il putea identifica. Gregor, realizand ca
oxidul necunoscut continea un metal care nu se potrivea cu proprietatile niciunui alt
element cunoscut pe atunci, a dat raportul Societatii Geologice Regale din Cornwall
si jurnalului de stiinta german Crell's Annalen [77].

Procesele necesare pentru a extrage titanul din minereurile sale variate sunt
laborioase si costisitoare; nu este posibila reducerea in maniera normala, prin
incalzirea in prezenta carbonului, caci acesta ar produce carbura de titan. In 1825,
chimistul suedez Jons Jakob Berzelius a obtinut primele probe de titan metalic prin
reducerea K>[TiFs] cu sodiu metalic, iar in 1887 Nilson si Pettersson prepara probe
de titan metalic, cu o puritate de 95%, prin reducerea tetraclorurii de titan (TiCls) cu
sodiu metalic intr-un recipient din otel, inchis ermetic [77]:

K2[TiFs] + 4-Na —> Ti + 2-KF + 4-NaF (1.1)

Titanul metalic de puritate 99% a fost obtinut abia in 1910, de catre
metalurgul american Matthew A. Hunter prin reducerea tetraclorurii de titan cu sodiu
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metalic la 700 - 800 °C, intr-o incintd de otel inchisd ermetic. In 1925, Van Arkel si
de Boer au obtinut titan metalic prin disocierea termica a tetraiodurii de titan in vid:
Tils <> Ti+ 2 (1.2.)

Prin acest procedeu se obtine titan de puritate ridicata (99,95%).

Metalul nu a fost utilizat in afara laboratorului pana in 1932, cand William
Justin Kroll a dovedit ca poate fi produs prin reducerea tetraclorurii de titan in
prezenta calciului.

TiCls + 2:Mg — Ti + 2:MgCl; + 122 kcal. (1.3)

Opt ani mai tarziu, el a perfectionat procesul, folosind magneziu sau chiar
sodiu in ceea ce a devenit cunoscut ca procesul Kroll. Aceste granule sunt
compactizate in bare sau piese fie prin presare, fie prin sinterizare in vacuum la
1000-1100°C sau sunt topite n cuptoare electrice cu arc obtindnd lingouri metalice.

Recent, s-a dezvoltat o noua tehnica de obtinere a titanului, denumita ,FFC
- Cambridge”. Aceastd metoda utilizeaza pulbere de dioxid de titan (TiO) pentru
obtinerea unui produs final sub forma de flux continuu de titan topit, ce poate fi
utilizat imediat la fabricarea aliajelor comerciale. Prin aceastd metoda se spera la
obtinerea unui titan mai putin costisitor pentru industria aerospatiala si a bunurilor
de lux, precum si utilizarea titanului pentru produse fabricate Tn mod curent, la fel
ca si aluminiul sau anumite marci de oteluri [77].

Productia industriald de titan si aliaje de titan a inceput in anul 1947 si s-a
dezvoltat intr-un ritm alert, nemaiintalnit la nici un alt metal. In 1995, productia
mondiala de titan era in jur de 250.000 tone pe an [77].

Modul de utilizare a titanului difera de la o tara la alta. De exemplu, SUA a
folosit cca. 80% din titanul produs in anul 1990 in industria aeronauticad si
astronautica, in timp ce Japonia a exportat peste 50% din titanul produs in acelasi
an, iar pe piata interna a utilizat cca. 0,1% in inginerie biomedicala [77].

Doar 2% din productia mondiald de titan se utilizeaza sub forma de piese
turnate pentru masini si utilaje, cu toate cda aceasta posibilitate de utilizare a
cunoscut o crestere spectaculoasa (intre 1979 si 1989, productia de piese turnate
din titan in SUA a cunoscut o crestere de 260%).

De exemplu, in SUA, cantitatea de aliaje de titan turnate este acoperita
astfel:

> cca. 85% de TiAl;V, (Grade 5) pentru utilizari cu scop general;

> cca. 7% de TiAl;Sn, Zr, Mo, pentru piese rezistente la temperaturi

ridicate;
» cca. 6% de titanul comercial (Grade 2) pentru elemente rezistente la
coroziune si aplicatii biomedicale;

> cca. 1% de TiAl;V, -ELI pentru elemente destinate domeniului

A criogenic si aplicatiilor biomedicale.

In general, titanul are un pret de vanzare ridicat. Dar, pretul acestuia este in
scadere pe piata mondiala. Exista deja firme din Japonia, SUA, Rusia, Franta,
Germania care ofera semifabricate din titan comercial, sub forma de bare, placi,
sarme, la un pret de vanzare de 350...220 USD/kg [77].

Caracteristicile sale extraordinare raportul rezistenta / masa specifica, este
un metal cu 45% mai usor decat otelul si cu 60% mai dens decat aluminiul dar de
doua ori mai rezistent, rezistenta mare la temperaturi ridicate, rezistenta Ia
coroziune, stabilitate termica, il fac sa devina un metal important pentru industrie.
Acest lucru va determina o crestere a productiei de titan dar totodata si a pretului
datorita tehnologiei scumpe de elaborare a sa, astfel ca din anul 2003 si pana in
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anul 2006 pretul titanului aproape cd s-a dublat. In comparatie cu alte metale
titanul este mult mai scump dar avantajele utilizarii lui sunt considerabile [104].

Fig. 1.1. Titan pur sub diferite forme [77]

Dezvoltarea rapida a tehnicii moderne prin intermediul proceselor
tehnologice care se desfasoara in conditii de temperatura si presiune ridicata sau in
medii corozive, este strans legata de folosirea unor materiale noi si de imbunatatirea
substantiala, respectiv o mai mare reproductibilitate a proprietatiilor materialelor
existente [55].

Calitatea pentru orice produs, piesa, semifabricat este determinata in primul
rand de proprietatiile materialului utilizat implicit de compozitia sa chimica si
structura microscopica si totodatd de aplicarea anumitor tratamente volumice sau
de suprafata. .

Majoritatea domenilor industriale sunt consumatori de materiale metalice. In
cadrul industriei constructoare de autovehicule, industriei de constructi navale,
industriei energetica exigentele impuse in ceea ce priveste materialele metalice
cresc din ce in ce mai mult fapt ce implica cunoasterea materialelor, dezvoltarea de
noi materiale, tratamente si tehnologii de prelucrare in scopul asigurarii calitatii,
cerintelor de exploatare, fiabilitatii si a costurilor minime.

Cererea din ce in ce mai mare pentru performante mai ridicate ale
produselor, de reducere a greutatii si de conditii mai provocante de lucru au fost
principalele stimulente in a substitui componentele din fonta si otel cu componente
din ,aliaje usoare”, cum ar fi cele de aluminiu si de titan. Aceste aliaje sunt insa
caracterizate de o comportare slaba la uzare abraziva, acest lucru reprezentand un
obstacol sever pentru folosirea lor in aplicatii tribologice. Aceste neajunsuri pot fi
depasite prin mijloace de inginerie a suprafetei [66].

Scopul tehnicilor de inginerie a suprafetelor este de a obtine proprietatile
dorite la suprafata unei componente. In foarte multe cazuri poate fi strategica
combinarea proprietatilor materialului de baza (ex. densitate scazutd, rezistenta
mecanica) cu cele de duritate ridicata, rezistenta la uzare si coroziune ale stratului
de acoperire [66].

Aceastd cercetare se axeaza pe procesele de depunere a titanului pe
surafata pieselor din otel; contrar aparentelor, nu materialul se alege pentru o
anumita piesa ci piesele se proiecteaza avandu-se in vedere un anumit material;
pentru a obtine piese de calitate, materialele utilizate trebuie sa prezinte proprietati
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cat mai ridicate, tocmai in ideea de a reusi imbunatatirea proprietatilor de rezistenta
la coroziune a otelurilor se va depune un strat de titan pe suprafata acestora.
Stratul depus de titan a fost intotdeauna un subiect de teste istovitoare. Tehnicile de
modificare a suprafetei precum metodele de depuneri fizice (implantare ionica,
acoperiri prin pulverizare in plasmad), tratamente de suprafatd termochimice
(nitrurarea, carburarea) sunt folosite pentru a mari duritate si rezistenta la uzare a
suprafetelor aliajelor din titan.

In figura 1.2 este exemplificata clasificarea metodelor de modificare a proprietatilor
suprafetelor.

Tehnologii de ingineria suprafetelor

f
| l

Depunere de straturi Modificarea suprafetei
Electrolitic Fuziune Metode in stare de Fard modificarea Cu modificarea
vapori compozitiei chimice compozitiei chimice
I I I
12 ¥ ¥ ¥ v
>0
8 2 N g
< ] = m = L o =
= L
= I I I i Y £8 3 o| | E2 | E5ll 2
N =3 L5 c 5 o fa) Qe k= [ S22l =5l @
5 c 2 o3 > S Em © a 32 o g 5
3 o 0 © c O a g9 e o ] o ® 3
s} = I 532 2@ L £ 3 €0 c
c = C 0 av © £ S T~ ES ©
< o aq [ = o ) 5= ©
=3 = [a) 17} ~ 2 a
o ] c £
&J = E —
=
g e
© o _ gz o 1)
5 9 g SElg o ° gl ® L5
o TS5 56382 |2 @ 39| 5 ©
Oso © 3 S e > o N
o SRR Rk I RER:
5 E 253 ﬁ% 2 - a0 RN
= i z w 9| O Z =
3 =)
0 n

Fig. 1.2. Tehnici de ingineria suprafetelor

Doud dintre cele mai folositoare proprietdti ale acestui metal sunt rezistenta
la coroziune si raportul rezistenta / masa specifica. In starea sa pura, titanul este la
fel de rezistent ca unele tipuri de oteluri, dar cu 45% mai usor. Sunt doua forme
alotropice si cinci izotopi naturali ai acestui element; de la 46Ti pana la 50Ti, cu 48Ti
fiind cel mai abundent (73,8%). Proprietatile titanului sunt similare chimic si fizic cu
cele a zirconiului [14], [104].
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1.2. Caracteristici fizice

in tabelul 1.1 se prezintd principalele proprietati fizice si chimice ale

titanului.

Tab. 1.1. Proprietatile fizice si chimice ale titanului [77]
Proprietati fizice si chimice Valoarea Unitatea de masura
Temperatura de topire 1668 0C
Temperatura de fierbere 3287 oC
Caldura specifica 520 J/(kg-K)
Coeficientul de dilatare termica liniara 8,5-106 grad-!
Conductivitatea termica 0,219 W/(cm-K)
Conductivitate electrica 0,0234-10% (cm-Q)!
Rezistivitatea electrica 43,5-10° Q-cm
Caldura de vaporizare 421 kJ/mol
Caldura de topire 15,45 kl/mol
Presiunea vaporilor (1660°C) 0,49 Pa
Viteza sunetului (209) 4140 m/s
Module delin volum 110 GPa
elasticitat |de rigiditate 44 GPa
e Young 116 GPa
Susceptibilitate magnetica (18°C) 1,25-106 u.e.m.
Electronegativitate (Pauling) 1,54 -
Caldura de atomizare 468,6 KJ/mol

Rezistenta la coroziune a titanului se datoreaza izolarii sale de mediul
fnconjurator printr-un strat superficial de oxizi. Titanul devine stabil Tn mediile in
care este posibila formarea peliculei de protectie sau in mediile care nu distrug
aceasta pelicula [77].

Titanul este recunoscut pentru raportul sau rezistentd mecanica / densitate,
extrem de favorabil. Este un metal rezistent cu densitate micd, care este destul de
ductil (in special in mediile fara oxigen), lucios si alb argintiu in culoare [43].

Cele mai importante metale din prisma densitatii mici sunt reprezentate si in
figura urmatoare fiind vorba despre litiul, magneziul si aluminiul cu o densitate sub

22,5¢g cm ™ dar cu o rezistentd scazuta, titanul fiind primul metal care prezinta
3

aceste doua proprietati importante fiind vorba despre densitate mica 4,51 g/cm

rezistentd mare [43].

si
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Fig. 1.3. Densitatea materialelor selectate [43]

Temperatura relativ ridicatd a punctului de topire (peste 1649° C) il face
folositor ca metal refractar [109].

Tipurile comerciale de titan (cu puritate de 99,2%) au rezistenta la rupere
prin tractiune, maxima de 434 MPa, identica cu cea a otelurilor nealiate, dar sunt cu
45% mai usoare. Titanul este cu 60% mai dens decat aluminiul, de doua ori mai

rezistent decat aliajul de aluminiu 6061 -T,, cel mai des folosit. Anumite aliaje de

titan (ex. Beta C) ating rezistente la rupere prin tractiune de peste 1400 MPa.
Totusi, metalul isi pierde din rezistenta cand este incalzit la temperaturi mai mari de
430° C (806 F) [43], [109].

Este relativ rezistent, desi nu la fel de puternic precum unele tipuri de
oteluri calite la martensita, nemagnetic si un conducator slab de caldura si
electricitate. Titanul este un metal paramegnetic ce se caracterizeaza printr-o
susceptivitate magnetica foarte mica, dar pozitiva, permeabilitatea magnetica este
supraunitara, dar ramane totusi apropiata de unitate.

Acest gen de materiale sunt atrase atunci cand sunt introduse intr-un camp
magnetic mai intens. Structurile din titan au o limita de oboseald care garanteaza
longevitatea in anumite aplicatii [109].

Metalul este, din punct de vedere alotropic, dimorfic, cu forma hexagonala
alfa schimbandu-se la cea cubica centrata beta la temperatura de 882° C. Caldura
specifica a formei alfa creste considerabil cat timp este incdlzita la temperatura
aceasta de tranzitie, dar apoi scade si ramane oarecum constanta pentru forma
beta, indiferent de temperatura. Similar zirconiului si hafniului, exista si o faza
omega suplimentard, care este stabila termodinamic la presiuni mari, dar care
poate fi metastabild la presiuni ambientale. In aceasta faza, de regula, structura
este hexagonala (ideald) sau trigonala (denaturatad) si poate fi privita ca fiind cauza
existentei fononilor acustici de joasa frecventa din faza beta, care pot determina
distrugerea planelor cristalografice. Punctul de fuziune este situat la 1725° C, iar
masa specifica este relativ micd & = 4505 kg/m3 pentru Tia si 4320 kg/m3 pentru
TiB la 900° C. Impuritatiile nocive ale titanului sunt azotul, carbonul, oxigenul si
hidrogenul formand cu acestea o solutie solida de interstitie precum si oxizi, carburi,
nitruri [43].
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1.3. Caracteristici chimice

Proprietatea chimica a titanului cea mai notabila este rezistenta sa excelenta
la coroziune; este aproape la fel de rezistent ca platina, capabil de a se impotrivi
atacurilor cauzate de acizi sau clor dizolvat in apad, dar este solubil in acizi
concentrati [56], [109].

Metalul formeaza un strat de oxid pasiv si protector (adaugand la rezistenta
fmpotriva coroziunii) atunci cand este expus unei temperaturi ridicate in aer, dar la
temperatura camerei rezistd la pierderea lustrului. Cand se formeaza pentru prima
datd, acest strat protector este de numai 2 nm grosime, dar continua sa creasca
incet, ajungand la 25 nm in patru ani [56], [109].

Din punct de vedere chimic, titanul este un element foarte activ situandu-se
intre magneziu si beriliu in seria electrochimica a metalelor. In consecinta, titanul ar
trebui sa se corodeze puternic. Dar, ca si in cazul aluminiului, pe suprafata titanului

se formeazd o pelicula superficiald de protectie pe baza de TiO, , care are o grosime

de 20..504, la temperatura mediului ambient. Aceastd peliculd se formeazi
spontan, se regenereaza continuu si determind o rezistentd exceptionala la
coroziune.

Rezistenta la coroziune poate fi marita prin:

aliere cu molibden, zirconiu, reniu, tantal, niobiu, crom, mangan;

protectie anodica suplimentara;

addugarea unor oxidanti;

in prezenta ionilor Fe,+ si Cu,, .

YV V VY

Astfel, titanul devine stabil in acid sulfuric, acid acetic, hidrogen sulfurat,
atmosfere si solutii de cloruri, in apa marina, in special in medii biologice si in alte

medii. Viteza de corodare v a titanului se considera:
> neglijabila, pentru v <0,13 mm/an;
> redusa, pentruv, =0,13..1,27 mm/an;

» mare (coroziune puternica), pentru v, >1,27 mm/an.

Deci, rezistenta la coroziune a titanului se datoreaza izolarii sale de mediul
fnconjurator printr-un strat superficial de oxizi. Titanul devine stabil in mediile in
care este posibila formarea peliculei de protectie sau in mediile care nu distrug
aceasta pelicula [77].

Titanul arde in aer cand este incalzit la 1200 °C (2192 °F) si in oxigen pur la
610 °C (1130 °F) sau mai mult, formand dioxid de titan. Prin urmare, metalul nu
poate fi topit in aer liber din cauza ca arde inainte de a ajunge la punctul de topire,
deci acest proces poate fi efectuat doar intr-o atmosfera inerta sau in vid. Este, de
asemenea, unul din putinele elemente ce ard in azot gazos pur (la 800 °C sau 1472
°F) si formeaza azotura de titan, care cauzeaza pierderea ductilitatii. Titanul este
rezistent la acidul sulfuric si hidrocloric diluati, clor gazos, solutii clorice si la
majoritatea acizilor organici [56], [109].

Demonstrat experimental, titanul natural poate deveni radioactiv dupa ce
este bombardat cu nuclei de deuteriu, emiténd in principal pozitroni si raze gamma.
Cand este incins, metalul se combina cu oxigenul, iar cand ajunge la 550 °C (1022
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°F), se combind cu clorul. De asemenea, reactioneaza si cu alte halogene si
absoarbe hidrogen [43], [109].

Titanul este intotdeauna legat de alte elemente in natura. Este al nouadlea
cel mai abundent element din scoarta terestra (0,63% dupa masa) si al saptelea
dintre metale. Este prezent in majoritatea rocilor vulcanice si in cele sedimentare
derivate din ele, precum si in vietati sau in acumularile naturale de apa. De fapt, din
cele 801 tipuri de roci vulcanice analizate de United States Geological Survey, 784
contineau titan. Proportia in care se gaseste prin soluri este aproximativ de la 0,5%
la 1,5%. Titanul este larg distribuit si se gaseste natural mai ales in mineralele
anatas, brookit, ilmenit, perovskit, rutil, titanit, dar si in multe minereuri de fier.
Dintre acestea, doar rutilul si ilmenitul au importanta economica, cu toate ca este
dificila gasirea lor in concentratii mari. Rezervele totale de titan au fost estimate a
depasi 600 milioane tone. Meteoritii pot contine acest element, care a fost detectat
in soare si in stelele de tip M, cel mai rece tip de stea, cu o temperatura de
suprafata de 3200 °C (5792 °F). Rocile aduse inapoi de pe luna in timpul misiunii

Apollo 17 sunt compuse in procent de 12,1% din TiO, . Titaniul se mai poate gasi in
cenusa carbunilor, plante sau chiar corpul uman [109].

1.4. Caracteristici mecanice

Caracteristicile mecanice ale titanului depind foarte mult de gradul de
puritate, determinat de procedeul de elaborare. Astfel, daca titanul extras prin
descompunerea iodurii de titan contine max. 0,005% N si 0,001% H, titanul obtinut
prin reducerea tetraclorurii cu magneziu contine 0,04..0,1% O, 0,03..0,06% N si
0,02...0,06% H [77].

Oxigenul, azotul, hidrogenul si carbonul au o influentd sensibild asupra
rezistentei mecanice si duritatii titanului, pe care le maresc micsorand plasticitatea
acest lucru fiind evidentiat in figurile numerotate cu 1.4 si 1.5 [77].
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Fig. 1.4. Influenta oxigenului asupra caracteristicilor mecanice ale titanului [77]
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Fig. 1.5. Influenta oxigenului, azotului, hidrogenului si carbonului asupra duritatii titanului [77]

Azotul determina o scadere semnificativa a plasticitatii titanului si, de aceea,
in practica se limiteaza continutul de azot la max. 0,1% cu toate ca azotul

determina o puternica crestere a rezistentei la rupere si anume 125 N/mm2 pentru
0,05% N [77].
Oxigenul poate fi considerat ca element de aliere (0,01% O mareste

rezistenta la rupere cu ~125 N/mmz) in limita a max. 0,2...0,3%, valoare peste
care se inrautatesc plasticitatea, refractaritatea si chiar rezistenta la coroziune.
Titanul cu peste 0,5...0,7% O fisi pierde complet capacitatea de deformare plastica si
devine atat de fragil incat nu mai poate fi utilizat [77].

Hidrogenul nu influenteaza practic rezistenta titanului, dar este considerat o
impuritate foarte daunatoare deoarece, chiar si in cantitati de miimi de procent,
accentueaza fragilitatea la rece. Ca urmare a reducerii solubilitatii hidrogenului
odata cu scaderea temperaturii, la limita grauntilor si de-a lungul planelor de clivaj
apar hidruri extrem de fragile, ce determina o sensibila reducere a rezilientei. De
asemenea, hidrogenul determina cresterea vascozitdtii titanului topit si inrdutateste
prelucrabilitatea la cald si la rece. In general, continutul de hidrogen admis in titan
este de max. 0,01% [77].

Carbonul influenteaza proprietdtile mecanice ale titanului mai putin decat
oxigenul, azotul sau hidrogenul. In general, continutul de carbon se limiteaza la
~0,1% pentru a evita fragilizarea prin precipitarea de carburi de titan TiC din faza
oTi [77].

Conductivitatea termica redusa a titanului biocompatibil prezinta implicatii
tehnologice importante. Astfel, de exemplu la prelucrarea mecanica a pieselor din
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titan, trebuie evitata supraincalzirea acestora, intrucat disiparea energiei termice
este ingreunata si se poate ajunge la alterarea calitatii materialului de prelucrat
(tabelul 1.2) [77].

Tab. 1.2. Conductivitatea termica [77]

Metal Au Ni Co Ti
Conductivitate termica W/mK 297 92 71 17-22

De o deosebita importanta este modificarea alotropica la 882,5 °C. Sub
aceasta temperaturd, titanul are o retea cristalind hexagonala compacta (faza o),
peste 882,5 °C transformandu-se in retea cubica cu volum centrat formand faza B.
Modificarea alotropica este reversibila numai in anumite conditii (vid avansat — 102
Pa sau mediu de argon de puritate 99,999%). Daca tratamentul termic se executa
in prezenta aerului modificarile sunt ireversibile datoritd reactiilor care au loc cu
azotul si cu oxigenul.

Nitrurarea pieselor turnate din titan (sub presiune de 1500 barr si la
temperatura de 930°C prin folosirea azotului de finaltéd puritate) determina
fmbunatatirea proprietatilor de suprafata, cu cresterea duritatii pe o adancime de 12
- 20 ym, a rezistentei la uzura, modificarea culorii spre o tenta aurie si nu in ultimul
rand reducerea porozitatii [77].

O caracteristicd remarcabila este biocompatibilitatea titanului care se
datoreaza prezentei stratului superficial de oxid. Proprietatile chimice si deci
procesele chimice de interfata sunt determinate tocmai de acest strat de oxizi si nu
de metal in sine. In acest sens, astfel de materiale metalice pot fi privite ca
materiale compozite care imbina proprietatile mecanice avantajoase ale metalului cu
proprietatile chimice de suprafata ale oxizilor acoperitori. Titanul formeaza o serie
de oxizi stabili cum ar fi TiO, TiO si Ti»03, cel mai raspandit fiind TiO, [77].

Rezistenta la uzura si tenacitatea sunt contrarii si nu pot fi amandoua
intrunite in mod optim. Titanul este un metal care are o duritate mare si prezinta o
buna rezistenta la uzura, dar o duritate ridicata inseamna si o tenacitate relativ
joasa.

Aparitia impuritatiilor nocive ale titanului (azotul, carbonul, oxigenul, oxizi)
degradeaza plasticitatea si sudabilitatea si inrdautatesc rezistenta la coroziune. In
concluzie cu cat continutul de impuritati este mai mare cu atat caracteristicile de
rezistentd mecanica sunt mai ridicate, iar cele de ductilitate sunt mai scazute.
Titanul tehnic se preteaza bine la deformare la cald si sudare, dar are o slaba
prelucrabilitate prin aschiere. In industrie el se livreaza sub forma de table, tevi,
bare, sarme si alte semifabricate [43].

Titanul este similar in materie de raport rigiditate - greutate. Practic, acesta
poate fi prelucrat intr-un cadru care sa fie ori foarte rigid, ori foarte elastic. Aici
intervine si densitatea materialului ce permite atingerea unei greutati scazute in
timp ce rigiditatea ramane la un nivel competitiv. In ceea ce priveste
deformabilitatea titanului se impune precizarea urmatoarelor aspecte:

> titanul este un metal plastic deformabil atat la temperaturi scazute cat si la
temperaturi ridicate;

> cresterea temperaturii usureaza deformarea plastica a titanului;

» impurificarea cu oxigenul reduce puternic deformabilitatea;

> titanul de fnaltd puritate poate suporta un grad de deformare £ = 9.
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Principalul element de aliere in aliajele industriale de titan este aluminiul
fiind usor acesibil si economic, prezenta lui fiind regasitd in majoritatea aliajelor din
titan dar mai putin in cele sudabile.

1.5. Aliajele titanului. Tratamente termice

Comparativ cu metalul pur, aliajele de titan au proprietati mecanice mai
ridicate o limita de oboseala si de fluaj mai bune, precum si o rezistenta mai mare la
coroziune. Rezistenta specificd a aliajelor de titan (raportul Rm / p) este ridicata,

fiind superioara celei a otelurilor aliate [56].

Titanul tehnic contine 99,0-99,5% Ti, restul fiind impuritati specifice
procesului de elaborare (H, C, N, O), partial solubile in titan, partial legate in
compusi fragili (hidruri, carburi, nitruri, oxizi). Impuritatile solubile (H, C, N
interstitiale si oxigenul prin substitutie) au actiune durificatoare asupra titanului,
marindu-i duritatea si rezistenta mecanica, dar reducadu-i plasticitatea si rezistenta
la coroziune. Titanul de mare puritate (99,95%Ti) are HB = 70 - 80, Rm = 250 -300
MPa si A = 50 - 70%, pe cand cel comercial are HB = 120 - 265, Rp0,2 = 240 - 600
MPa, Rm = 340 - 670 MPa, A = 20 - 30% si Z = 40 - 55% [77].

Limitele mari de variate ale caracteristicilor mecanice sunt determinate de
variatii mici ale continutului de impuritati (in special de continutul in oxigen).

Titanul este deosebit de reactiv, dar se acopera repede cu o peliculd foarte

subtire de oxid (TiO, ) aderenta, densa si stabild care i asigurd o buna rezistenta la

coroziunea in apa (dulce si salind) si in acizi, rezistenta la coroziune de cavitatie si
sub tensiune, ca si la oxidarea sub actiunea gazelor oxidante fierbinti, pana la cca.
500° C, temperatura de la care absoarbe intens hidrogenul din mediile umede si se
fragilizeaza [77].

Din punct de vedere tehnologic titanul are o buna deformabilitate la cald si
la rece, ca si o sudabilitate satisfacatoare, dar prezinta unele dificultati la
prelucrarile prin aschiere [77].

Elemente ca Al, O, N ridica temperatura de transformare o —> B, marind
domeniul de existenta al fazei a (ele se numesc stabilizante a); o parte din aceste
elemente formeaza cu Ti combinatii chimice [56].

O alta grupa de elemente de aliere ca Mo, V, Mn, Cr, Fe micsoreaza
temperatura de transformare polimorfa si extind domeniul fazei B ele se numesc
stabilizante B. Staniul si zirconiul nu modifica temperatura de transformare
polimorfa; ele se numesc elemente neutre. Totodata, in cazul alierii cu Mn, Fe, Cr, Si
si cu alte cateva elemente se formeaza combinatii chimice si are loc transformarea
eutectoidda o —> o + TixMy cu fragilizarea aliajului. In aliajele titanului cu metalele
de tranzitie (Fe, Mn, Cr, etc.) transformarea eutectoida evolueaza lent si in cazul
vitezelor obisnuite de racire, chiar la temperatura ambianta structura aliajului este
constituita din faza B care n-a suferit inca transformare [56].

Titanul se aliazd cu numeroase elemente care i maresc rezistenta si i reduc
plasticitatea, dar prin aliere complexa si tratamente termice adecvate se pot obtine
aliaje cu o foarte bund asociere a caracteristicilor mecanice de rezistents,
plasticitate, ductilitate cu cele de rezistentd la coroziune si la solicitédri mecanice si
chimice la temperaturi ridicate si coborate (negative) [77].

BUPT



24  Structura si proprietatile titanului si a aliajelor sale - 1

Toate aliajele industriale ale titanului contin in general aluminiu. Pentru
aliajele de titan, sistemul Ti - Al prezinta aceeasi importantd ca sistemul Fe - Fe,C

la aliajele fierului [77].

Clasificarea aliajelor pe baza de titan se face in functie de modul in care
elementele de aliere interactioneaza cu titanul (dizolvare, formare de compusi
definiti) si de sensul in care acestea influenteaza desfasurarea transformarii
polimorfe:

Tio (retea hc) <2225 TiB (retea cvc) (1.4)

Prezenta aluminiului se manifesta prin cresterea rezistentei la rupere si
scaderea ductilitatii aliajului. In functie de microstructura se disting:

> aliaje cu structura monofazica a, alcatuita dintr-o solutie solida de elemente
de aliere in Tia In aceste aliaje, elementul principal de aliere este Al. Ele pot
contine mai multe elemente de aliere neutre (Sn, Zr) si o cantitate redusa
de elemente care stabilizeaza faza o (Mn, Fe, Cr, Mo);

> aliaje cu structurd bifazica o + B, constituite din solutiile solide o si B in
afara de Al, ele contin 2 - 4% elemente stabilizatoare ale fazei B ca de
exemplu Cr, Mo, Fe, etc.;

> aliaje cu structura monofazica B, formate dintr-o solutie solida de elemente
de aliere in TiB; ele contin o cantitate mare de elemente stabilizatoare ale

fazei B. Cele mai utilizate industrial sunt aliajele o si o + B [56].

on b alfagene
¢! (ALN,0)
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(ere) frogene
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86z (B,C.HFSn,2Zr)
Tigg
(H.c)
belagene :
(Co,Cr,Cu,Fe,Mn,Mo,Nb,
NI, Si v, Ta)
7 o, element de aliere

Fig. 1.6. Influenta elementelor alfagene, neutrogene si betagene asupra transformarii

R polimorfe a titanului [77]

In principiu elementele mai usor solubile, ilustrate in figura 1.6, in Ti,. decat
in Tig numite elemente alfagene ridica sensibil intervalul termic al transformarii o —
B iar cele mai usor solubile in Tig decat in Ti. numite elemente betagene coboara
semnificativ intervalul respectiv. Elementele care au o influenta mai slaba asupra
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intervalului termic al transformarii o —> B pe care il ridica sau il coboara in masura
redusa, fapt pentru care sunt considerate elemente neutrogene [77].

In functie de compozitia chimica si de destinatie, aliajele titanului pot fi
supuse recoacerii, calirii, Tmbatranirii si tratamentului termochimic (nitrurare,
carburare, etc.). Titanul si aliajele a nu sufera tratament termic de durificare, ele
fiind supuse doar unei recoaceri pentru recristalizare. Temperatura de incalzire este
superioara celei de recristalizare, dar ea nu trebuie sa depaseasca temperatura de
transformare o + B —> B, deoarece domeniul B povoacda o crestere puternica a
granulatiei. Frecvent, recoacerea pentru recristalizare a aliajelor o + B se executa la
750...850°C. La aliajele bifazice o + B, se aplica frecvent o recoacere izoterma care
consta dintr-o incalzire la 850...950°C (in functie de compozitia aliajului) urmata de
o racire in aer. Un asemenea tratament termic asigura obtinerea unei structuri cu
stabilitate termicd maximd. Recoacerea care provoacd o recristalizare fazica
completa in vederea finisarii grauntilor nu se utilizeaza in practica. In schimb,
recristalizarea fazica partiala produsd in cursul recoacerii pentru recristalizare
infuenteaza favorabil proprietatile aliajelor in vederea eliminarii tensiunilor interne
aparute la prelucrarea prin aschiere a aliajelor o si a + B, se recurge la o recoacere
incompletd la 550...600°C. Spre deosebire de aliajele o, aliajele a + B pot fi
durificate prin cdlire urmata de imbatranire in continuare se vor analiza
transformadrile intervenite la calirea aliajelor bifazice o + B. Prin racirea rapida a
aliajelor incalzite in prealabil in domeniul fazei B se provoaca transformarea
martensiticd, ce se desfasoard, ca si la oteluri, intr-un interval de temperatura. Cu
cat continutul de elemente stabilizante B este mai ridicat, cu atat temperaturile de

transformare martensiticda M., M, sunt mai coborate, exprimat grafic in figura 1.7
[56].
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Fig. 1.7. Grafic T.T. aliaje de titan [56]

La cdlirea aliajelor din domeniul o + B se obtin structuri alcatuite din a + o" + B(w),
din a + o", sau din o + o' (figura 1.7). Imbatranirea ulterioara a aliajelor calite
declangeaza descompunerea fazelor martensitice o', a" gi w, precum si a fazei
metastabile B reziduald. In final, produsele de descompunere sunt fazele a si B cu o
compozitie de echilibru, iar la sistemele de aliaje cu transformare eutectoidd, faza a

si combinatia chimica TiyM,. Faza metastabila B obtinutd In primul caz se
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descompune la temperaturi mai reduse de imbatranire, cu formare de faza w si la
temperaturi mai ridicate cu formare de faza o. Descompunerea fazei o’ nu provoaca
o crestere semnificativa a rezistentei mecanice, iar durificarea cauzata de formarga
fazei w este neutilizabila deoarece provoaca o fragilizare puternica a aliajelor. In
consecinta durificarea este determinatd doar de descompunerea fazei o’ si a fazei
reziduale B. Pentru evitarea fragilizarii datorate fazei w se ridica temperatura de
fmbatranire la 450 — 600 °C. Cu cat temperatura de calire in domeniul o + B este
mai ridicatd, cu atat caracteristicile de rezistentd mecanica obtinute dupa
fmbatranire sunt mai bune, dar cele de ductilitate si tenacitate sunt mai scazute. Ca
si in cazul otelurilor, procesele declansate la tratamentul termic al aliajelor de titan
se descriu cel mai bine cu ajutorul diagramelor T.T.T. (temperatura - timp -
transformare). Dintre tratamentele termochimice aplicate aliajelor de titan,
nitrurarea prezinta o importanta deosebitda. Ea se realizeaza intr-o atmosfera de
azot, la o temperaturd de 850 - 950 °C, cu o duratd de 30 - 60 ore. Grosimea
stratului de difuzie obtinut prin nitrurare la 950°C, timp de 30 ore este de 0,05 -

0,15 mm si are o duritate HV = 750...900 daN/mm2 (in functie de compozitia
aliajului). Titanul si aliajele sale poseda bune proprietati mecanice si o rezistenta
ridicatd la coroziune. Cele mai favorabile combinatii de proprietati sunt asigurate de
aliajele bifazice o + B. In general, ele contin Al care pe de o parte largeste domeniul
de temperaturi al fazei o, iar pe de alta parte, ridica stabilitatea termica a fazei B.
Aluminiul avand o densitate redusd, compenseaza tendinta de crestere a acesteia
provocata de introducerea unor elemente mai grele (stabilizatoare ale fazei B) [43],
[56].

Prin efectul temperaturii asupra limitei de curgere a unor aliaje de titan se
desprinde concluzia ca ele pot fi folosite la executia unor piese puternic solicitate
mecanic si a unor piese exploatate timp indelungat la temperaturi de pana la 400 °C
sau o durata redusa de timp, la 500 °C. Titanul si aliajele sale se folosesc in
constructia avioanelor, a rachetelor, in fabricarea echipamentului pentru tratamentul
combustibilului nuclear, in industria chimica si petrochimica, constructii navale,
energetice, etc. Datorita bunelor caracteristici de plasticitate la temperaturi scazute,
ele sunt folosite in tehnicile frigorifice [43], [56].

1.6. Aplicatii potentiale

Primele utilizari ale titanului dateaza din 1952, cand titanul a fost folosit in
constructia avioanelor de tip Douglas DC - 7. De atunci titanul si aliajele sale au fost
utilizate tot mai mult in acest domeniu, beneficiind de avantajele materialului, o
gama foarte diversa de aeronave (de la Boeing 707 la avioane supersonice de
recunoastere — SR71 Blackbird) [109].

Aplicatiile in medii corozive utilizeaza cel mai frecvent titanul nealiat, mai
ales in conditiile in care aplicatia nu reclama o rezistenta deosebita. In lumina celor
aratate, titanul se utilizeaza cu succes in industria chimica si petrochimica, industria
de constructii navale, industria energetica (productie si stocare). Aplicatiile mai noi
in acest domeniu se refera la realizarea cotainelor pentru depozitarea deseurilor
radioactive usoare, cum ar fi combustibilii uzati proveniti din centralele nucleare
[66].
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Proprietdtile unice ale titanului il fac tot mai atractiv pentru designerii din
multe domenii industriale. Tehnologia titanului este Tnsa inca destul de scumpa,
comparativ cu cea a otelului si a aluminiului. Totusi extinderea utilizarii va conduce
in timp la reducerea costurilor, cu stimularea raspandirii materialului in cele mai
variate domenii. Desi cel putin cativa fabricanti de automobile au investigat
utilizarea titanului la realizarea de supape si arcuri de suspensie, pana acum astfel
de aplicatii nu s-au intalnit in productia de serie [66].

Japonezii au utilizat titanul in domeniul constructiilor. Un exemplu este
acoperisul Acvariului Municipal din Kobe, construit din circa 11t de titan. Desi mai
costisitoare decat otelurile inoxidabile, aliajele de titan sunt apreciate din punct de
vedere al raportului performanta / pret, mai ales in constructiile expuse vanturilor
de mare calde si puternice [66].

Rezistenta mecanica mare, densitate mica si excelentd rezistenta la
coroziune sunt proprietatiile de baza ale titanului care il fac ca fiind unul dintre cele
mai atractive metale pentru o gama larga de industrii. Ca si exemple din varietatea
de aplicatii ale titanului le gasim in industria aerospatiala, avioanele unde metalele
utilizate pentru constructii trebuie sa prezinte rezistenta mecanica mare in corelatie
cu densitate mica, motoare de reactie in componenta carora metalul utilizat trebuie
sa prezinte rezistentda mare, densitate mica si pastrarea acestor proprietati pana
aproximativ la 550 °C, instrumente biomedicale si componente ale proceselor din
industria chimica care necesitd rezistenta ridicata la coroziune. In realitate costul
ridicat al titanului a Tmpiedicat utilizarea sa in cadrul productiei de serie, spre
exemplu n industria de automobile. Pentru a reduce la minim problema costurilor
ridicate si folosirea cu succes a titanului in diferite aplicatii se va apela la
caracteristicile si proprietatiile sale speciale in corelatie cu procesele de depunere a
straturilor subtiri de suprafata [66].

Printre cele mai actuale aplicatii ale titanului pur sunt regasite in dotarea
cluburilor de golf, componente de bicicleta iar majoritatea cercetarilor sunt realizate
in domeniul medicinei, in prezent se axeaza pe implanturi osoase, dentare datorita
biocompatibilitatii titanului si totodata a proprietatiilor sale mecanice superioare
(rezistenta la tractiune, rezistenta la oboseald) si stabilitate chimica (rezistenta la
coroziune ridicata [66].

Titanul a deveni al treilea metal ca importanta pe scara mondiald. Ritmul de
crestere a productiei de titan metalic depaseste cu mult ritmul de crestere a
economiei mondiale si a celorlalte industrii. Numeroasele utilizari ale titanului si
aliajelor sale in cele mai variate ramuri industriale sunt justificate de proprietatile
deosebite ale materialului. Folosirea timpurie a titanului in industria aerospatiala s-a
dovedit a fi atat de avantajoasa, incat aceasta a polarizat practic productia de titan,
alte aplicatii potentiale fiind inca putin exploatate. Practic, deosebim o mare
varietate de utilizari prezentate in urmatorul tabel [66]:
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Tabel 1.3. Aplicatii ale titanului si aliajelor sale [66]

Domeniul de utilizare Utilizari specifice

Indrustria aerospatiala - Cadre si panouri de fuselaj, structuri de
rezistenta, dispozitive de franare, suporturi
de montare a motoarelor, pereti de foc;

- Reactoare, discuri si palete de compresor,
lagare, conducte de apa fierbinte;

- Carcase de motoare la rachete, rezervoare
de combustibil;

Industria chimica - Rezervoare de depozitare, pompe,
agitatoare, coloane malaxoare, filtre,
conducte, schimbatoare de caldura;

Industria energetica - Condensatoare, sisteme de racire,
conducte, palete de turbind, containere
pentru deseuri nucleare;

Industria de constructii navale - Schimbatoare de caldura, condensatoare,
conducte si instalatii, pompe, componente
radar, submarine (Rusia), valve tip bila
pentru submarine (S.U.A.);

Aplicatii biomedicale - Articulatii artificiale (coxo - femurale,
genunchi, scapulohumerale), valvule
cardice, dispozitive pace - maker,

instrumentar, proteze, implanturi, aparate
auditive, pompe de insuling, etc;

Industria constructiilor de - Supape, arcuri de supape, bare de torsiune,
automobile amortizoare, fuzete, esapamente, articulatii
CuU nuca;

Industria alimentara - Rezervoare, schimbatoare de caldura,

componente pentru masini de impachetat;

Constructii - Armaturi, dispozitive de protectie catodica;
Industria bunurilor de larg - Ceasuri, bijuterii, rame de ochelari, cadre
consum de bicicleta, echipament pentru catarat,

potcoave, arme de tir, clopote, casti de
protectie, veste antiglont, foarfeci, stilouri,
etc;

Transporturi - Material rulant pentru trenuri de mare
viteza.

Rezitenta specifica ridicata, rezistenta optima la oboseald sunt doar céateva
caracteristici care promoveaza titanul ca metal preferat in industria constructiilor
aero - spatiale. Astfel, titanul si aliajele sale sunt utilizate cu precadere la
constructia fuselajelor si structurilor de rezistenta, a motoarelor cu reactie, precum
si a satelitilor si rachetelor [66].
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Flwwl secundar  Tyrbina de nalta
presiune

Camera de ardere sistemul de evacuare

Compresorul de
inalté presiune

ventilatorul

Turbina de joasa
presiune

Fluxul primar

Compresorul de inalta
presiune

fnveligul
Fig. 1.8. Motor cu reactie din titan (cadru, paletele ventilatorului, arbori, discuri) [66]

Titanul se mai utilizeaza de asemenea la realizarea componentelor
motoarelor cu reactie: palete de turbina, discuri si palete de compresoare, conducte
de aer fierbinte, lagdre pentru rotoarele de la elicoptere, etc. Chiar daca costul
titanului este de zeci de ori mai mare decat cel al otelului totusi, in constructiile
aeronavelor se utilizeaza titanul si aliajele din titan reusind amortizarea costurilor
datorita rezistentei sale ridicate la coroziune, astfel piesele nu necesita inlocuirea lor
pe durata de viata a navei lucru ce nu ar fi posibil in cazul utilizarii otelului [66].

Fig. 1.9. Tren de aterizare din titan si rezervor auxiliar de combustibil [66]

Rezervoarele de carburant reprezintd o aplicatie standard pentru aliajele din
titan. Datorita greutatatii reduse, a rezistentei specifice ridicate si a rezistentei
optime la oboseala aliajele din titan au un plus de avantaje fata de otelurile cu
rezistentd mare [66].

Cea mai larga utilizare a titanului se regaseste in domeniul automobilelor.
Titanul si aliajele sale au ajuns sa fie utilizate pentru diferite componente ale
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masinilor, in general produse in masa, datorita cresterii cererii pentru piesele usoare
si totodata datorita progreselor remarcabile in tehnologia de fabricare low - cost a
titanului. Aplicatiile initiale ale titanului erau regasite in componentele pentru
motociclete de dimensiuni mari, dar in zilele noastre am devenit familiarizati cu tevi

de esapament, supape de motor, arcuri si alte piese din titan pentru motociclete si
pentru piata auto [66].

Transmisia inve]is metalic

Bara de directie
Bolturi de pistoane

Elemente pentru
acoperit  Instalatie pentru

: evacuare
Supap-e Stabhilizator

Arcuri de supape { .
Arhore cu cama " . Arcuri
Arbore cotit

Elemente de
decor

Jante

Inele de etansare Pivoti de directie

Pistoane de frana  Surub (la roti)

Fig. 1.10. Aplicatii ale titanului in domeniul automotiv [66]

Recent, comportamentul atractiv al titanului a dus la utilizarea in blindaje

militare, vehicule si alte aplicatii militare precum rachete, panouri de fuselaj, elice
de elicopter [66].

RSy s =

=y

Fig. 1.11. Aplicatii militare din titan (a. Rotor de elicopter, b. Perete despartitor, c. Ghidaj
central al rezervorului) [66]
Titanul isi gaseste intrebuintare si in domeniul sportiv (baschet, patine) si
cel medical atat pentru implanturi dentare cat si in obtinerea instrumentelor [66].
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Fig 1.12. Utilizarea titanului in domeniul sportiv si cel medical [66]

In ciuda costului initial ridicat al titanului, aliajele din titan sunt utilizate in
fabricarea componentelor principale ale aeronavelor [66].

Titanul este netoxic chiar si in cantitati mari si nu poarta nici un rol natural
in corpul uman. O masa estimata de 0,8 miligrame de titan este ingeratda de oameni
in fiecare zi, dar majoritatea trece prin organism fara a fi absorbit. Are, totusi, o
tendinta de a se bio-acumula in tesuturile ce contin dioxid de siliciu. Un sistem
necunoscut in plante s-ar putea sa foloseasca metalul pentru a stimula productia
carbohidratilor si incurajarea cresterii. Acest fapt ar putea explica de ce majoritatea
plantelor au o parte per milion (ppm) de titan, plantele alimentare au 2 ppm, iar
coada calului si urzica au pana la 80 ppm. Ca pudra sau in forma de pilitura
metalica, titanul reprezinta un risc semnificativ de incendiu si, daca este incalzit in
aer, un risc de explozie [109].

1.7. Necesitatea acoperiri cu titan a pieselor din otel.
Metode de generare a straturilor de acoperire cu
titan

In ultimii ani metalul titan este studiat si prezent in numeroase cercetari
datorita proprietatiilor sale excelente. Raportul sau performanta / pret reprezinta
ideea de baza de la care a luat amploare aceasta cercetare, cercetare ce se axeaza
pe depunerea de titan pe suprafata pieselor din oteluri. Aplicabilitatea otelurilor
inoxidabile austenitice, pe care le gasim in majoritatea industriilor: industria
alimentara, nucleara, constructoare de masini, industria chimica, ele fiind solicitate
si la uzurda. Problema care se pune este de a gasi tehnologii care sa amelioreze
proprietatiile tribologice fara sa altereze in mod semnificativ rezistenta la coroziune.

ENERGIE
\ 3|

8 ‘\H_MATE R I_I_f |
-2 - ¢ METAL

/ Minereuri
((compusi: oxizi, sulfuri, ...)
v
. M~ (ion) y
. e
'“'x...______ d_____.f"

Fig. 1.13. Reprezentarea schematic a tendintei spontane de coroziune a metalelor
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La suprafata metalelor cele mai importante procese care se produc sunt
coroziunea si uzarea ele avand implicatii directe in economisirea materialelor. Unele
aprecieri condisera ca, in general din intreaga cantitate de otel produsa anual in
lume cca. 35% se transformd@ in rugind din cauza proceselor de coroziune.
Corodarea, uzura si ruperea prin oboseald constituie principalele cauze de scoatere
a produselor din functiune [95].

In schimb titanul prezintéd caracteristici mecanice mult mai ridicate,
proprietatea chimica a titanului cea mai notabild este rezistenta excelenta la
coroziune, raportul sau rezistenta / greutate, limita de oboseald garanteaza
longevitate in anumite aplicatii, dar totodata tehnologia este destul de scumpa in
comparatie cu cea a otelului. Desi aceste proprietati il fac atractiv pentru designeri
din multe domenii industriale, numarul fabricantiilor care utilizeaza titanul este
redus si inca nu se regaseste in productia de serie.

Pornind de la aceastd premiza putem determina necesitatea de a acoperii cu
titan suprafata piesei din otel, pentru a reusi obtinerea unor proprietati mult
superioare pieselor din otel si o reducere atat a cantitatii de otel degradata resimtita
in partea financiar economica si totodata de a inlocui piesele din titan cu piese din
otel acoperite cu titan, cu o reducere substantiald a costurilor. In aceasta privinta se
va apela la tehnicile de acoperire a suprafetelor.

Ingineria suprafetelor si tehnologia acoperirilor cuprind acele procese care
pot modifica suprafata materialelor, in scopul imbunatatirii performantelor
comportamentului lor in exploatare, a duratei de viatd, aspectului estetic si al
econom[citétii productiei [99].

In cazul prezentei cercetari se propune modificarea suprafetei pieselor din
otel prin depunerea titanului pentru a-i conferi proprietati diferite de cele existente
ale otelului. Scopul va fi cresterea rezistentei la coroziune, reducerea uzurii, de a
asigura durabilitatea si performanta de exploatare a otelului dar si obtinerea unor
reduceri semnificative a costurilor.

1.8. Stadiul actual al cercetarilor

Aceasta vasta aplicabilitate a titanului genereaza o serie de cercetari pentru
a gasi solutii noi de reducere a costurilor dat fiind faptul ca titanul este un metal
scump n comparatie cu otelul. Tehnicile de depunere a straturilor de suprafata in
acest caz reprezintd solutia si totodata un impuls spre noi cercetari.

In domeniu cercetarii ingineria suprafetelor este un termen relativ nou. Cu
toate acestea in ultimii 20 - 25 de ani tot mai multi cercetatori au abordat teme din
acest domeniu, avand drept urmare dezvoltarea rapida a acestuia [97].

Atat pe plan national cat si international principalul procedeu de depunere a
straturilor de suprafatda este cel de pulverizare termica, ce prezintd un interes
permanent atat pentru institutele de cercetare cat si pentru unitatile industriale.
Straturile ce se obtin in urma pulverizarii termice sunt destinate in primul rand
cresterii rezistentei la coroziune, imbunatatirii rezistentei la uzare si la temperaturi
ridicate, reconditionarea pieselor uzate.
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Cele mai intélnite procedee de pulverizare termica sunt pulverizarea termica cu
flacara si cea cu arc electric, doua metode productive si eficiente din punct de
vedere economic. Cercetdrile ulterioare arata ca prin aceste metode se obtin straturi
cu o aderenta scazuta si porozitate mare, dar acest inconvenient poate fi remediat
prin aplicarea unor tratamente ulterioare.

Depunerea de straturi de TiN pe un otel inoxidabil pe o instalatie Radio
Frequency Plasma Activated Chemical Vapour Deposition din dotarea laboratoarelor
de la Universitatea din Nottingham, a condus la obtinerea de straturi cu o buna
biocompatibilitate si o rezistenta ridicata la coroziune. Piesa pe care s-a depus TiN
s-a incercat la coroziune prin imersare intr-o solutie de 3% NaCl la temperatura de
25 °C. Dupa 3 saptamani nu s-au observat nici o urma de coroziune. Deci aceste
straturi au o rezistenta la coroziune foarte buna si o duritate foarte ridicata [97].

O varietate mare de tehnici de inginerie a suprafetelor au fost aplicate in
scopul Tmbunatatirii proprietatilor tribologice ale titanului. Astfel de tehnici includ
implantare de ioni, acoperiri PVD si CVD precum si operatii de brazare cu laser. Telul
comun al acestor procedee este de a depune un strat exterior cu proprietati
tribologice ridicate, cum ar fi nitruri de titan (TiN), nitruri de crom (CrN), diamant,
boruri (TiB) si carburi de titan (TiC), nitruri de zirconiu (ZrN), etc. Acoperirile
pulverizate termic sunt din ce in ce mai folosite datorita ratelor mari de depunere si
posibilitatii depunerii unei game foarte variate de materiale. Ca urmare, printre alte
metode de suprafatare, pulverizarea termica este consideratd ca fiind una dintre
cele mai eficiente. O parte din cercetari vizeaza combinarea proprietatilor
anticorozive ale titanului cu cele de antiuzare ale straturilor de acoperire, reducerea
coeficientilor de frecare, finisarea structurii straturilor prin eliminarea incluziunilor de
oxizi si a porozitatii si imbunatatirea adeziunii stratului la substrat prin alierea
suprafetei titanului cu pulbere pe bazad de nitrurd de bor, respectiv cu pulbere pe
baza de carbura de wolfram, folosind iradierea cu fascicul de electroni [66].

Suprafata de titan a fost mereu considerata un subiect de teste istovitoare,
intrucat ea nu poate fi urmarita in mediu real datorita reactivitatii foarte mari.
Pretul ridicat al titanului este justificat de dificultatile tehnologice deosebite legat de
extagerea titanului din minereuri. Astfel domeniul de utilizare al titanului este limitat
si majoritatea cercetarilor urmaresc scaderea costurilor de productie.

Pana in prezent majoritatea cercetarilor au fost realizate pentru a creste
performantele la fabricarea implantelor umane si a instrumentelor chirurgicale.

In prezent titanul prezinta un mare interes pentru industria automotiva.
Majoritatea cercetarilor utilizeaza aliaje de titan tot in ideea de imbunatatire prin
adéugarga altor metale, doarece un metal pur rareori prezinta proprietatile ideale.

In ceea ce priveste nivelul de cercetare in depunerea de straturi de
acoperire cu titan, predomina in special acoperirile prin pulverizare termica cu aliaje
ale titanului, iar ca si material de baza se folosesc diverse marci de otel. Dat fiind
faptul ca exista o gama larga de materiale si respectiv procedee de depunere,
domeniul de cercetare nu va fi acoperit niciodata fiind in permanenta nevoie de noi
cercetari in acest domeniu al ingineriei suprafetelor. Daca luam in considerare si
parametrii de lucru, conditiile in care se desfatoara experimentele, modalitatea de
interpretarea a rezultatelor, concluzionam ca fiecare cercetare este valoroasa si
diferita de cele anterioare.
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1.9. Obiectivele tezei de doctorat

Teza de doctorat are ca obiectiv fundamental efectuarea de studii si
cercetari experimentale pentru obtinerea si caracterizarea tehnicilor de acoperire cu
titan a suprafetelor din otel. Astfel se vor urmari procese care modifica suprafata
materialelor, pentru Tmbunatatiriea performantelor in exploatare, a cresterii duratei
de viata, respectiv pentru a obtine efecte economice considerabile.

Cercetarile din cadrul tezei se vor focusa pe inlocuirea pieselor din titan cu
piese din otel acoperite cu titan cu o reducere semnificativa a costurilor si totodata
se va reusi reducerea cantitatii de otel degradatd, resimtitd tot pe partea financiar
economica.

Principalele subiecte din ingineria suprafetelor care sunt abordate in cadrul
acestei lucrari vizeaza urmatoarele trei aspecte:

1. Depunerea titanului prin procesul de pulverizare termica cu flacara
de mare viteza HVOF (High Velocity Oxygen Fuel) pe suprafata pieselor din
otel de imbunatatire. Se va utiliza pulbere de titan iar ca substrat un otel carbon
urmarind in detaliu intreg procesul de depunere, cu pregatirea probelor si
alegere strictd a parametrilor de proces, caracterizarea rezultatelor obtinute prin
difractie de raze X si analize EDX, microscopie opticd, microscopie electronica cu
baleiaj, examinari sclerometrice si aprecierea compatibilitatii mecanice si
chimice.

2. Depunerea titanului prin sudare WIG (Wolfram Inert Gaz) cu sarma
de titan pe suprafata pieselor din otel carbon de uz general. Pregatirea probelor
pentru sudare, alegerea parametrilor de lucru, utilizarea unui strat depus
intermediar de cupru, masurarea temperaturii pieselor in timpul procesului de
sudare, interpretarea rezultatelor obtinute prin difractie de raze X si analize
EDX, microscopie opticd, microscopie electronica cu baleiaj, masurarea si
caracterizarea stratului depus, examinari sclerometrice, compatibilitatea
mecanica a sistemului strat — substrat.

3. Comportarea la coroziune a stratului de titan depus prin cele doua
metode de acoperire a suprafetelor materialelor. Straturile depuse sunt testate
in doua medii distincte unul mai putin agresiv (3% NaCl) si unul mai agresiv
(0,5 M HCI). De altfel o mare importanta o detine analiza comparativa a
rezistentei la coroziune a straturilor depuse HVOF si WIG.

Teza realizeaza o conexiune interdisciplinara intre stiinta materialelor,
ingineria suprafetelor, chimie si analiza costurilor, evidentiindu-se faptul ca are un
grad de complexitate sporit.

Concluziile cercetarilor originale prezentate in aceasta teza sugereaza
rezolvarea intr-un viitor apropiat a unor probleme de interes major, privind
obtinerea unor materiale cu proprietati mult superioare celor existente, prin tehnici
inovatoare, originale, Tmbinand factorii de naturda tehnica cat si economica.
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2. CERCETARI ASUPRA PROCESULUI DE
DEPUNERE HVOF A TITANULUI PE SUBSTRATURI
DIN OTEL

2.1. Introducere

Pulverizarea termica, procedeu conex sudarii, cunoaste o aplicabilitate

crescutd, datoritd numeroaselor avantaje pe care le prezinta. In momentul actual
exista ramuri industriale, Tn care utilizarea tehnologiilor de acoperire termica este
indispensabild, pentru a se obtine caracteristici cerute de proiectanti [69]. Exista
doud directii majore de cercetare si inovare, in ceea ce priveste pulverizarile
termice: obtinerea de materiale noi cu caracteristici din ce in ce mai performante,
respectiv utilizarea unor tehnologii de acoperire tot mai sofisticate, in vederea
fmbunatatirii caracteristicilor stratului depus. In paralel, sunt depuse eforturi pentru
cresterea productivitatii, scaderea costurilor, reconditionarea prin pulverizare,
prototiparea rapida si obtinerea unor tehnologii mai robuste.
Pulverizarea termica, conform SR EN 657:1994 cuprinde toate procedeele in care
materialele de adaos pentru acoperire sunt aduse in stare plasticd, in interiorul sau
in exteriorul aparatelor de pulverizare (pistol sau arzator) si apoi sunt pulverizate pe
suprafata materialului de baza, care nu trebuie sa ajunga in stare topita [7], [4].

Pulverizarea termica se caracterizeaza printr-o puternica
interdisciplinaritate, concretizata prin implicarea numeroaselor stiinte si discipline
(figura 2.1), dar si prin preocupari constante a numeroase organisme internationale
[68], [69].

Ingineria Metalurgie
Modelare suprafetelor Chimie
Protectie
ambiental3 .
. Coroziune
Pulverizare
. termica i -
Scolarizare Tribocoroziune
Medicina Tehnologie
Robotizare si Control

automatizare

Figura 2.1. Interdisciplinaritatea domeniului pulverizarii termice [69]
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Tehnica de pulverizare termica cu viteza ridicatd HVOF (High Velocity
Oxygen Fuel) face parte din categoria procedeelor de depunere cu flacara, utilizand
material de strat numai sub forma de pulbere. In ultimii ani, utilizarea acestui
procedeu pentru depunerea de straturi de suprafatd a luat o deosebitd amploare,
fiind adoptat in numeroase domenii industriale [68].

Metoda a fost dezvoltata in anii ‘80 de catre Browning si Witfield, care au
depus pulberi metalice pe unele componente ale rachetelor [62].

Pentru realizarea straturilor depuse prin metoda HVOF se foloseste un
amestec oxigen - gaz - combustibil. La sistemele de pulverizare care utilizeaza
combustibil gazos, se pot utiliza propilena, propanul, hidrogenul sau gaze naturale,
in timp ce in cazul instalatiilor care utilizeazd combustibil lichid se utilizeaza
kerosenul. Materialul care se depune, aflat sub forma pulverulenta, este alimentat
axial in pistolul de pulverizare cu ajutorul unui gaz purtator, care, de reguld, este
azotul. Combustibilul este apoi amestecat cu oxigenul in interiorul pistolului, si apoi
ejectat printr-o duza, amestecul fiind apoi aprins in exteriorul pistolului. Flacara
produsd, cu temperaturi de pana la 2750°C, inconjoara si incalzeste uniform
pulberea. Jetul de gaz purtator proiecteaza particulele de pulbere cu viteza foarte
mare (aproximativ 1 - 2 Mach, 1 Mach = 340 m/s) pe suprafata substratului [62].
Datorita energiei cinetice ridicate, transferata particulelor in timpul procesului, nu
este necesar ca pulberea sa fie complet topita. Particulele de pulbere sunt aduse
intr-o stare topita sau semi-topita si aplatizate la impactul cu substratul, unde se
racesc si se solidifica, pentru a forma stratul depus. Straturile obtinute sunt
omogene si au o structura find, prezentand tensiuni reziduale reduse si porozitate
scazuta [99].

Pistoletele HVOF au in general camere de ardere racite cu aer sau cu apa, in
care amestecul combustibil - oxigen este ars sub presiune, flacara rezultata fiind
accelerata si ejectata prin duza racita [34]. Pulberea care este transportata de catre
gazul purtator este alimentata printr-o duza si este antrenata in flacara de inalta
presiune. Componentele de baza ale unui pistolet HVOF sunt: sistemul de racire cu
apa, sistemul de alimentare cu pulbere, injectorul de pulbere, duza in interiorul
carora se produce expansiunea gazelor de ardere. Vitezele mari ale gazelor generate
in timpul pulverizarii HVOF duc la cresterea vitezelor particulelor, imbunatatindu-se
astfel densitatea si aderenta stratului. Temperaturile scazute, in comparatie cu
pulverizarea cu plasma la care ajung particulele de pulbere reduc gradul de oxidare
respectiv de topire a acestora. Vitezele ridicate de impact ale particulelor duc la
deformarea acestora si la ancorarea lor mecanica [62].

Un echipament complex de pulverizare prin metoda HVOF este alcatuit, de
reguld, din trei subansambluri (figura 2.2):

- sistemul principal;
- sistemul de manipulare;
- sistemul periferic.
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pistol HVOF
gaze T
co::l;lisi:::” echipament de

control parametrii

=
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aer comprimat dozator de pulbere

Fig. 2.2. Schema de principiu a unui sistem de pulverizare HVOF

Sistemul principal este alcatuit din:

- pulberea care se va depune, aflata intr-un dozator de pulberi care o
dirijeaza catre pistolul de pulverizare;

- pistolul HVOF, care incalzeste pulberea si o proiecteaza catre substrat;

- un sistem de control cu rolul de a regla debitul gazelor necesare pentru
ardere.

In general, pe langd pistoletul de pulverizare, celelalte componente care
intra in structura unui sistem de pulverizare HVOF sunt prezentate in figura 2.3.

In principiu aceste componente includ:
- circuitele de transport pentru oxigen, gaz combustibil si pulbere;
- circuite de racire cu apa sau cu aer;

- sistemul de alimentare cu pulbere, contindnd dozatorul de pulbere de inalta
presiune;

- sistemul de control si de comanda;
- cabina de pulverizare si sistemul de extragere si filtrare a noxelor [87].
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Fig. 2.3. Schema de principiu a procedeului de pulverizare termica HVOF [87]

Sistemul de manipulare cuprinde toate componentele necesare pentru
controlul miscarii si pozitionarii pistolului HVOF, fatd de piesa pe care se va realiza
depunerea.

Sistemul periferic include sistemul de circulare a apei de racire pentru
pistolet, fiind necesar, de obicei, si un sistem de racire cu aer a piesei de prelucrat.
In plus este necesara o cabinad izolata fonic [22].

O parte dintre performantele procedeului HVOF sunt enumerate in tabelul

b Tab. 2.1. Performantele procedeului de pulverizare HVOF [62]
Proprietate Valoare
Temperatura sursei termice < 2700°C
Viteza particulelor < 750 m/s
Valoarea porozitatii uzuale 0,2% - 2%
Cantitatea de oxizi (acoperiri metalice) 0,5% - 5,0%
Rezistenta imbinarii > 70 MPa
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Printre avantajele metodei HVOF pot fi enumerate:

- obtinerea de straturi dure, dense, cu structura find, omogena si adeziune
ridicata;

- recomandarea pentru depunerea de straturi rezistente la uzare si coroziune;
- posibilitatea obtinerii de straturi cu porozitate mai redusa decat in cazul
altor metode de pulverizare, datorita incalzirii mai reduse a particulelor si a vitezelor
mari in timpul procesului de pulverizare;

- gradul ridicat de finisare a suprafetelor obtinute, piesele pulverizate putand
fi utilizate fara prelucrari ulterioare;

- posibilitatea acoperirii unor piese cu geometrii complexe;

- procesul de pulverizare nu necesita protectie sub vid, deci se obtin avantaje
economice, datoritd reducerii timpului de lucru.

Dezavantajul principal al metodei HVOF este zgomotul produs, de 120 dB,
echipamentul de pulverizare trebuie izolat intr-o incinta inchisd cu un material
rezistent.

Cercetarile teoretice si experimentale asupra procesului de depunere HVOF a
titanului pe substraturi din otel urmaresc procedeul experimental de depunere cu
materialele selectate, echipamentul folosit, parametrii de proces si interpretarea
rezultatelor obtinute prin: macrostructura, microstructurd, grosime de strat,
difractie cu raze X, teste de coroziune, aderenta strat - substrat, masuratori
sclerometrice, prezentate in subcapitolele ce urmeaza.

2.2. Programul experimental

2.2.1. Materiale utilizate

In cadrul programului experimental de depunere prin pulverizare termics
HVOF a titanului pe suprafata pieselor din otel s-au utilizat:
> Ca substrat probe din otel carbon de imbunatatire (C45);
> Materialul de adaos este pulberea din titan comercial pur (a - Ti).
In tabelul 2.2 este prezentata compozitia chimica a otelului carbon de
fmbunatatire C45 conform SR EN 10083:2007:
Tab. 2.2. Compozitia chimica pentru otel carbon

Compozitia chimica

[%]

C Si Mn P S Cr Mo Ni Cr+Mo
(max) | (max) | (max) | (max) | (max) | (max) | (max) +Ni

C45 | 0,42- | 0,40 0,5- 0,045 | 0,045 | 0,40 0,10 0,40 0,63
0,50 0,8

Materialul utilizat pentru substrat in cadrul cercetarilor experimentale este
un otel carbon de imbunatatire, C45. Otelurile pentru imbunatatire se folosesc
atunci cand natura solicitarilor este una sau o combinatie dintre urmatoarele:
tractiunea pura, forfecarea, incovoierea, torsiunea, socul si uzarea abraziva. C45
este un otel cu rezistentd mecanica ridicata si tenacitate medie si este folosit la
piese supuse la uzare (ex: axe, suruburi, piulite, arbori, discuri) si la piese fara
rezistentd mare in miez. Acest otel se mai numeste si otel carbon de calitate, pentru
ca are un grad ridicat de puritate si o compozitie chimica fixata in limite stranse,
asigurand o constanta a caracteristicilor mecanice obtinute prin tratamentul termic
de calire urmata de revenire la temperatura inalta [62].
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Cromul este un element rezidual prezent in compozitia chimica a acestui
otel, el micsoreaza conductivitatea termica reducadnd astfel extinderea zonei
influentate termic; de asemenea, cromul se dizolva in ferita durificdnd-o intr-o
masura mai mica decat alte elemente de aliere. Nichelul, un alt element rezidual, se
dizolva in austenitd si ferita, nu formeaza carburi si favorizeazd descompunerea
cementitei.

Pulberea folosita la realizarea microstraturilor, in cadrul programului
experimental, este pulbere de titan comercial pur (a - Ti) cu dimensiunea medie a
particulelor cuprinsa intre 15 si 25 pym. Aspectul relativ uniform si forma piramidala
a particulelor pulberii d%titan poate fi observat in fiwra 2.4
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Fig. 2.4. Aspectul microscopic (SEM) al pulberii de titan
2.2.2. Pregatirea probelor in vederea pulverizarii HVOF

Modul de pregatire a suprafetei substratului este foarte important deoarece
influenteaza semnificativ rezistenta imbinarii dintre strat - substrat dupa procesul de
pulverizare termica. Calitatea stratului pulverizat, prezenta impuritatilor si a
grasimilor pe suprafata substratului conduc la scaderea aderentei stratului depus,
putand aparea fisuri sau exfolieri. In majoritatea cazurilor, este necesara
indepartarea oxizilor de pe suprafata substratului. Cea mai importanta etapa in ceea
ce priveste pregatirea substratului este obtinerea unei rugozitati ridicate,
fmbunatatind astfel aderenta stratului la substrat [99].

Procesul de sablare implica propulsia de particule abrazive neregulate pe
suprafata substratului cu viteze foarte ridicate. In timpul procesului de sablare o
parte din particulele abrazive se incorporeaza pe suprafata substratului. Din acest
motiv materialul de sablare trebuie sa fie dintr-un material care nu are nici un efect
advers asupra calitatii suprafetei acoperite si sa nu afecteze biocompatibilitatea
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stratului depus. Unghiul de sablare poate afecta numarul de particule care se
incorporeaza in suprafata substratului, respectiv rugozitatea suprafetei obtinute. Din
literatura de specialitate se stie ca unghiul optim de sablare este de 75°. La acest

unghi aderenta stratului este maxima [99].

Prioritar procedeului de depunere, suprafetele substratului din otel au fost
sablate cu electrocorindon. Instalatia utilizata este exemplificata in figura 2.5, fiind
in dotarea Institutului National de Cercetare - Dezvoltare in Sudura si Incercari de

Materiale, ISIM Timisoara.

Figura 2.5. Instalatia de sablare

Modul de pregatire a substratului din otel inaintea pulverizarii termice prin
metoda HVOF si parametrii de sablare sunt prezentati in urmatorul tabel.

Tabelul 2.3. Paramentrii procesului de sablare

Pregétirea suprafetei :

Sablare

Tipul instalatiei :

Pneumatica

Material sablare :

Electrocorindon

Granulatia : 0,4-1,7 mm
Presiunea aerului la sablare : 5 bari
Distanta de sablare : 50-60 mm
Diametrul duzei pistolului de sablare : 8 mm

Degresare :

Alcool etilic tehnic

Aspectul piesei in urma procedeului de sablare este redat in figura 2.6.
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Figura 2.6. Aspectul probelor sablate

Dupa sablare, suprafetele sunt insuflate cu jet de aer uscat si curat pentru
indepartarea particulelor de praf si a urmelor materialului cu care s-a facut
curatarea suprafetelor, si apoi degresate, cu alcool etilic tehnic.

Depunerea titanului prin metoda HVOF trebuie efectuata la un interval de
maximum 4 ore, dupd pregatirea suprafetei iar in cazul unei atmosfere umede sau
saline, dupa maximum 2 ore [32].

2.2.3. Standul experimental

Pentru depunerea de straturi de titan pe substraturi de otel s-a utilizat
instalatia de pulverizare termica HVOF impreuna cu pistolul de pulverizare termica
ID CoolFlow din cadrul Departamentului de Ingineria Materialelor si Fabricatiei, al
Facultatii de Mecanica din Timisoara. Sistemul de pulverizare are ca si componenta
principala de ultima generatie un pistol de pulverizare de tip ID CoolFlow HP (figura
2.7). Pistoletul a fost construit astfel incat flacara sa atinga viteze supersonice,
marirea vitezei particulelor fiind aproximativ 600 pana la 650 m/s [110].

Figura 2.7. Arzatorul de tip ID CoolFlow [110]

Caracteristicile tehnice ale sistemului ID CoolFlow sunt [110]:

. debitul de oxigen: 200 - 500 I/min;

. debitul de hidrogen: 40 - 150 I/min;

. debitul de kerosen: 1 - 5 I/h;

. presiunea in camera de ardere: 7 - 18 bar;
. gaz purtdtor: azot N, - 4-10 I/min;
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mediu racire: apa;
presiunea mediului de racire: 8 bar;

puterea instalatiei de racire: 17 - 40 kW;

greutate: 2,3 kg;

cel mai mic diametru intern posibil de pulverizat: 150 mm.

In camera de ardere se ajunge la presiuni de 18 bari, flacara fiind obtinuta
prin arderea amestecului kerosen - oxigen. Pentru obtinerea si stabilizarea flacarei
se foloseste hidrogenul. Sistemul si alimentarea cu oxigen si gaze combustibil se
poate obseva in urmatoarea figura.

| Eil

Fig. 2.8. Alimentarea cu oxigen si gaz combustibil a instalatiei HVOF

Pulberea este alimentata si dozata radial prin intermediul gazului purtator
(azotul in cazul acestei instalatii), cu ajutorul dispozitivului de dozare (figura 2.9)
catre flacara, unde este topita si apoi ejectata pe suprafata substratului.

Dozatorul de pulbere este format din 2 containere de pulbere, permitand
controlul gazului purtator cu o precizie de = 1% si al debitului de pulbere cu o
precize de = 5 %, figura 2.10. Deoarece pulverizarea termica nu se poate realiza la
temperaturi mai mici de 10°C, datorita aglomerarii pulberii, dozatorul de pulbere
este prevazut cu elemente de incalzire a celor doua containere in care se afla
pulberea; containerele de pulbere pot fi incalzite pana la 80°C. Dozatorul de pulbere
este de asemenea prevazut cu un sistem de rotatie, ce are rolul atat de
omogenizare a pulberii sau amestecului de pulbere, cat si de trimitere a acesteia
spre pistolul de pulverizare.
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Fig. 2.9. Dozatorul de pulbere Fig. 2.10. Panoul de control al gazului purtator
respectiv al debitului de pulbere

Modulul de comanda, figura 2.11, asigura un control precis al procesului de
pulverizare, are o constructie compacta tip bloc, cu dimensiuni reduse, si contine:
-unitatea de control a oxigenului;

-unitatea de control a hidrogenului si azotului;
-unitatea de control a kerosenului si a apei de racire.

Computerizarea procesului permite selectia urmatorilor parametri: tipul
pistolului, parametrii procesului de pulverizare, presiunea gazului de intrare, debitul
apei de racire, debitul de kerosen, oxigen, hidrogen, presiunea in camera de ardere,
etc.

Deoarece in timpul pulverizarii prin metoda HVOF se produc niveluri de
zgomot care pot atinge circa 125 dB, procesul trebuie sa se desfasoare intr-o cabina
izolata fonic. Peretii acesteia contin un material izolator fonic, reducandu-se astfel
zgomotul la exterior la o valoare acceptabila pentru urechea umana, de circa 85 dB,
figura 2.12.
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Figura 2.11. Modulul de comanda
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Fig. 2.12. Incinta izolata fonic pentru pulverizare HVOF

Este de asemenea obligatorie dotarea echipamentului cu un sistem de
filtrare si evacuare a noxelor, rezultate in timpul procesului de pulverizare termica.
Figura 2.13 reda imaginea din timpul procesului de pulverizare termica a pulberii de
titan prin metoda HVOF.

Fig. 2.13. Imagine din timpul procesului de pulverizare termica cu metoda HVOF
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2.2.4. Parametrii de proces

Parametrii de lucru pentru procesul de pulverizare HVOF al titanului pe

suprafata pieselor din otel sunt prezentati in urmatorul tabel:

Tab 2.4. Parametrii procesului de depunere HVOF

Tipul arzatorului ID CoolFlow
Materialul depus Pulbere Ti
Dimensiunea medie a particulei de pulbere de Ti [pm] 15-25
Oxigen [I/min] 280 - 300
Kerosen [I/h] 2,5-2,8
Hidrogen [I/min] 85-90
Gaz suport transportor (azot) [I/min] 15
Debit de dozare a pulberii [g/min] 15
Distanta de pulverizare [mm] 85
Unghiul de pulverizare [°] 90
Viteza de rotatie [min!] 180
Viteza robotului [m/sec] 0.008
Racire cu apa DA

Pentru ardere s-a folosit kerosenul, la un debit cuprins intre 2,5 si 2,8 I/ora
iar gazul purtator al pulberii a fost azotul, cu un debit de 15 I/min. Distanta de
pulverizare a fost mentinutd constant la o valoare de 85 mm perpendicular pe

suprafata piesei.

Prin metoda de pulverizare termica HVOF, pe suprafata probelor din otel
carbon C45, s-au realizat depuneri de titan cu diferite grosimi de strat 60um si
120pm. Aspectul probelor in urma procesului de depunere se poate observa in

figura 2.14.

Fig. 2.14. Pulbere de Ti depusa prin metoda HVOF pe substrat din otel nealiat
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2.2.5. Examinari sclerometrice

Duritatea straturilor de titan depuse prin pulverizare termica cu flacara de
mare vitezda, HVOF s-a testat utilizand o sarcind de 100 gF si un aparat, Volpert
Micro-Vickers Hardness Tester digital, din dotarea Institutul National de Cercetare -
Dezvoltare in Sudurd si Incercdri de Materiale Timisoara. Rezultatele de
microduritate obtinute pentru ambele grosimi de strat, 60 um si respectiv 120 ym,
sunt reprezentate grafic in figura numarul 2.15, in functie de distanta Tn um de
suprafata piesei.
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Fig. 2.15. Variatia microduritatii pe sectiunea stratului depus

Din graficul precedent se observa cum duritatea pieselor acoperite cu titan
scade de la suprafata spre materialul de baza, otel carbon (C45). Valoarea medie a
duritatii la suprafata piesei este 387 HV0.1, valori putin mai scazute fiind
inregistrate pentru grosimea de strat de 60 ym. Media valorilor de duritate pentru
materialului de baza utilizat (C45), este 170 HVO0.1, marcand valorile ridicate de
duritate obtinute in cazul acoperii prin procedeul de pulverizare termica HVOF a
pieselor cu titan.

2.2.6. Examinari micrografice asupra sistemului strat -
substrat

in urma procesului de depunere termicd HVOF primele examindri cu privire
la stratul depus s-au realizat cu ajutorul microscopului optic metalografic din
dotarea Departamentului de Ingineria Materialelor si Fabricatiei din cadrul
Universitatii Politehnica din Timisoara. S-au analizat prin microscopie optica atat
probele din otel utilizate ca substrat cat si straturile de suprafata obtinute in urma
depunerii. Imaginea din figura 2.16 evidentiaza structura microscopica a probelor
din otel carbon folosite ca substrat pentru depunerea pulberei de titan.
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Fig. 2.16. Aspectul microscopic al otelului carbon utilizat ca substrat

Urmatoarele imagini redau aspectul metalografic in sectiune a stratului de
titan depus si a substratului din otel utilizat pentru pulverizarea termica HVOF. In
urma analizei stratului depus se observa ca acesta este uniform si nu prezinta fisuri.

200 ym

Fig. 2.17. Aspectul microscopic al sistemului strat Ti - substrat otel carbon (C45) la diferite
marimi

Straturile depuse HVOF necesitd o analiza micrografica care sa permita
observarea si caracterizarea calitatii depunerii la scard micro si nanometrica prin
utilizarea microscopiei electronice de baleiaj, cunoscutd si sub denumirea de SEM -
Scanning Electron Microscopy. Acestea ajung pana la mariri de sute de mii de ori si
permit punerea in evidenta a unor aspecte microstructurale cum sunt sublimite de
graunti, blocuri in mozaic, dislocatii, defecte punctiforme. Fatd de microscoapele
optice care utilizeaza fascicul de lumina si lentile optice pentru formarea imaginii,
microscoapele electronice utilizeaza fascicule produse de tunuri electronice, lentilele
sunt electromagnetice, iar imaginile se obtin pe ecrane sau monitoare [9].

In figurile urmatoare sunt prezentate imaginile obtinute in urma analizei prin
microscopie electronica cu baleiaj a pulberii de titan folosita la realizarea straturilor
de acoperire si a stratului de titan obtinut prin pulverizare termica HVOF.
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Fig. 2.19. Analiza SEM a stratului de titan depus prin metoda HVOF
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SEM HV: 30.0 kV | WD: 16.26 mm VEGA3 TESCAN
View field: 185 pm Det: SE

Fig. 2.20. Analiza SEM in sectiune a stratului de titan depus prin metoda HVOF

in urma analizelor SEM se observd c& pulberea de titan prezintd o form3
neregulatd, forma rezultata in timpul procesului de obtinere prin procedeul HDH
(Hydrogenation - Dehydrogenation). Imaginea SEM a stratului depus, aratd ca
suprafata acestuia este usor rugoasa si nu prezinta defecte de tipul fisurilor.
Straturile sunt dense, compacte, fiind formate din particule de forma lamelara, acest
lucru datoréndu-se vitezelor ridicate ale jetului de gaz din timpul pulverizarii. De
asemenea, la interfata strat - substrat se constatd ca nu apar defecte de tipul
fisurilor sau microfisurilor.

2.2.7. Determinarea grosimii stratului depus. Compatibilitate
mecanica

Proprietatile stratului depus prin metoda HVOF depind de microstructura
acestuia, care, la randul ei este influentata de starea fizica si chimica a particulelor
lamelare, in momentul impactului cu substratul. Calitatea stratului depus prin
metoda HVOF depinde totodatd intr-o mare masura de parametrii procesului de
pulverizare termica: puritatea gazelor folosite, dimensiunea pulberilor, presiunea din
camera de combustie, distanta de pulverizare, temperatura si viteza particulelor,
parametrii de lucru care au fost prezentati anterior in sectiunea 2.2.4, dar si de
grosimea stratului depus. Pentru deteminarea grosimii straturilor depuse s-a utilizat
aparatul Easy - Check. Grosimea stratului de titan este diferitd datoritd numarului
de treceri ale pistoletului de depunere a pulberei de titan, si anume cu 2 respectiv 4
treceri, rezultatele masuratorilor fiind inserate in urmatorul tabel.
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Tab. 2.5. Grosimea microstraturilor de Ti depuse pe substrat din otel nealiat obtinute prin
pulverizare termicd HVOF

Grosimi masurate, g [um]

Marcaiul probei Valoarea medie,
jutp Valori individuale -
g
cas-1 53, 55, 57, 58, 60, 62, 63, 65, 67 60
cu 2 treceri
C45-2 115, 116, 117, 119, 120, 121, 122, 124,
. 120
cu 4 treceri 126

Compatibilitatea mecanica este unul dintre cei mai importanti factori care
definesc durabilitatea acoperirilor si a proprietatiilor de exploatare. Aderenta
stratului la substrat depinde de sistemul de pulverizare utilizat, parametrii de
proces, materialele utilizate, tensiunile reziduale din stratul depus, rugozitatea
substratului. Pentru o buna compatibilitate mecanica este de asemnea important de
mentionat ca stratul pulverizat trebuie sa prezinte rezistenta in medii corozive [88],
[114].

Determinarea aderentei sau altfel spus a fortei de atractie intre strat si
substrat se poate realiza prin intermediul metodelor calitative, dar si cantitative.
Metodele calitative care se pot utiliza sunt: metoda grilei, metoda prin incalzire si
racire bruscd, ambele standardizate in STAS 7293 - 85, si metoda prin indoire.
Metodele cantitative vizeaza incercarile de aderenta la tractiune, forfecare, cojire si
zgariere, toate fiind distructive. Exista si metode nedistructive: incercari de aderenta
cu ultrasunete, metoda termografica si metoda holografica [95].

In literatura de specialitate existd mai mult de doudzeci de metode pentru
determinarea compatibilitatii mecanice a straturilor de suprafata. Majoritatea
cercetarilor concluzioneaza faptul ca testarea aderentei prin zgariere este cea mai
practica metoda, fiabila, usor de utilizat fara a fi nevoie de o forma speciala si de
prelucrari ale piesei [113].

Testul prin zgariere este una dintre cele mai practicate metode, utilizata pe
scara larga, rapida si eficienta pentru a obtine sarcinile (punctele) critice care redau
proprietatiile de aderenta ale straturilor de acoperire. Metoda este descrisa in
standardul european EN 1071 - 3.

Determinarea aderentei, a rezistentei la zgéariere a straturilor de suprafata
este de obicei realizatd experimental prin aplicarea unei forte progresive lineara, sau
a unei forte constante pe suprafata materialului examinat [35].

Pentru deteminarea compatibilitatii mecanice a straturilor de titan depuse
prin pulverizare termica HVOF s-a utilizat procedeul de testare prin zgariere cu
echipamentului Millennium200 - Technical Tribo, din dotarea centrului de cercetare
de la Universitatea Lille 3, Franta. Echipamentul utilizeaza un penetrator de forma
sferica din diamant cu raza de 0,2 mm, Rockwell C actionand cu o forta progresiva
pe suprafata straturilor depuse.

In figura numarul 2.21 este reprezentat principiul testului de zgariere, ce
consta in aplicarea unei forte progresive asupra statului depus pana la indepartarea
acestuia. Esecurile treptate ale stratului depus sunt inregistrate prin puncte critice
caracterizate printr-o forta aplicata in acel moment asupra stratului si deplasare. Pe
parcursul incercarilor, in urma emisiilor acustice, sunt inregistrate valori ale fortei
normal aplicate si ale fortei tangentiale. Ultimul punct critic inregistrat, cel ce
determina exfolierea statului depus si patrunderea in substrat, este cel ce defineste
compatibilitatea mecanica dintre statul depus si substrat. De altfel tot in figura 2.21
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este evidentiata sub forma grafica relatia direct proportionala dintre valoarea
progresiva a fortei aplicate si modalitatea de indepartare treptata a stratului depus.
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Fig. 2.21. Defecte de suprafata generate de testele de zgariere

Urma obtinutda dupa testarea prin zgariere si modalitatea de aparitie a
defectelor de suprafata pana la indepartarea stratului de titan sunt investigate prin
microscopie optica.

Au fost supuse tastarii prin zgariere doua seturi de probe, reprezentate de
cele doua grosimi de strat, de 60 pm si 120 ym depuse pe substratul din otel
carbon. In tabelul numerotat 2.6 sunt prezentati parametrii de lucru pentru metoda
de zgariere.

Tab. 2.6. Parametrii de lucru pentru testul de zgariere

Proba Forta Deplasarea Lungime Forta Forta
aplicata [mm/min] [mm] initiala finala

[N/min] [N] [N]

1 - C45Ti60pm 125 10 8 0 100
2 - C45Ti60um 200 10 8 0 100
3 - C45Ti120um 125 10 8 0 100
4 - C45Ti120um 200 10 8 0 100

Pentru fiecare set de probe evidentiate in tabelul precedent cu rate de
incarcare diferite (125 si 200 N/min) s-a stabilit compatibilitatea mecanica a
stratului de titan depus, prin determinarea punctelor critice ce au la baza emisile
acustice inregistrate. Se urmareste pentru fiecare proba forta maxima la care rezista
stratul de titan depus, dar si lungimea deplasarii varfului de diamant péna la
indepartarea stratului. Totodata se studiaza si se interpreteaza comportamentul de
aderenta si cu ajutorul imaginilor redate de microscopul optic.
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Rezultatele testului de zgariere sunt ilustrate in urmatoarele imagini, in
figurile numerotate 2.22 si 2.24, este utilizata o rata de incarcare de 125 N/min., iar
in figurile 2.23 si 2.25, rata de incdrcare creste la valoarea de 200 N/min. Pentru
grosimea de strat de 60 ym se vor urmari imaginile numerotate cu 2.22 si 2.23,
respectiv pentru grosimea de strat de 120 pym, imaginile numerotate cu 2.24 si
2.25.

SCRATCH TESTER MILLENNIUM 200

93I-

Chargs ]| Déphooment fam] 65,39IN]
ok k) -
80~
703- h
- | — g
VIR O BN e == | - 2
e S5 E
5 30,51(N] g
] g
S - —— =
S (L1 5
0 B
o1~
10)-

22-y i v " 4 ' i v i . T v
0f €5 10 15 23 25 30 35 40 43 50 35 60
Lorguer de la tasuie [

6 70 75 80

Critical Load1
30,61

Critical Load 3

Delarminaton 2l
65,89

First arc discharge al

Critical Load2 3 Critical Load

50,17 Big ar discharce al 73,46 m Enct of serater| |
= - : = -
:" ] ' |

Fig. 2.22. Rezultatele testului de zgariere pentru 1 - C45Ti 60um cu rata de incarcare 125
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Fig. 2.25. Rezultatele testului de zgariere pentru 4 - C45Ti 120um cu rata de incarcare 200
N/min
Metoda de testare prin zgariere permite determinarea valorilor punctelor
critice (critical load) cu ajutorul carora este determinatd aderenta strat - substrat.
Din rezultatele obtinute se observa o relatie invers proportionala intre grosimea
stratului de Ti depus si compatibilitatea mecanicd, ea scade cu cresterea grosimii
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stratului. In cazul stratului de Ti cu grosimea de 60 pm si ratd de incarcare de
125N/min prima fisura apare la aplicarea unei forte de 30,61 N si la o deplasare de
2,68 mm. Stratul de titan se exfoliaza dupa o deplasare de 6,60 mm si o forta
maxim aplicata de 78,46 N. Pentru grosimea de strat de 120 pym prima fisura apare
la o forta aplicatd de 29,44 N si o deplasare de 2,47 mm, iar la forta aplicata de
72,53 N si la o deplasare de 6,22 mm stratul de titan este indepdrtat, utilizand
aceeasi rata de incarcare de 125 N/min. In cazul in care crestem rata de incarcare la
200 N/min compatibilitatea mecanica a stratului depus scade, prima fisura se
inregistreaza la aplicarea unei forte mai mici, de 24,09 N si la o deplasare de 1,47
mm fiind exfoliat in momentul aplicdrii unei forte de 71,62 N si la o deplasare de
4,15 mm pentru grosimea de strat de 60 um. In cazul grosimi de strat de 120pm
atat valoarea fortei aplicate scade cat si deplasarea, determinédnd o slaba
compatibilitate mecanica. Prima fisura este identificata la o valoare a fortei aplicate
de 25,77 N si deplasare de 1,53 mm astfel ca la aplicarea unei forte de 74,52 N si la
o deplasare de 4,35 mm stratul este indepartat ajungandu-se la substratul din otel
carbon.

2.2.8. Analize EDX si de difractie cu raze X

Cu ajutorul radiatiilor X se pot studia atat starea suprafetei, cat si stratul in
adancime, respectiv identificarea si cuantificarea fazelor, determinarea orientarii
grauntilor dupa deformarea plastica, a tensiunilor superficiale, eventuale deformatii
ale retelei cristaline. Adancimea de analiza depinde de lungimea de unda, razele X
sunt radiatii electromagnetice cu A = 0,1 - IOA, obtinute prin bombardarea in vid a
unui anod cu electroni accelerati la tensiuni de zeci pana la sute de kV, in tuburi
rontgen, ori mii de kV, in betatroane si depinde si de unghiul de incidentd al
fasciculului de raze X. Astfel la o incidenta de cateva grade se pot analiza straturi
extrem de subtiri de cativa nm grosime. Diferenta de drum pentru razele reflectate
de planele invecinate planelor paralele aflate la distanta d, este un numar intreg, n
numit ordin de difractie, de lungimi de unda. Diferenta de drum dintre doua unde
difractate este identificat prin conditia de difractie Bragg, urmatoarea formula
reprezentand legea Bragg [109]:

A = 2desin® = neA (A < 2d) (2.1)

Asfel, difractometrul genereaza curbele de difractie aferente scopului
urmarit.

Pentru identificarea fazelor si a constituentilor structurali existenti in stratul
de titan depus prin pulverizare termicd HVOF probele acoperite au fost supuse
analizelor de difractie cu raze X (figura 2.26).
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Fig. 2.26. Analiza de difractii cu raze X a stratului de titan

Investigatiile prin difractie cu raze X asupra stratului de titan depus prin
pulverizare termica HVOF arata faptul ca acesta este compus din titan si din mici
cantitati de oxid de titan care au rezultat in timpul procesului de acoperire.

Folosind tehnica EDX (Energy Dispersive X - Ray Spectroscopy) s-a realizat
o analizd a compozitiei chimice atat a pulberii utilizate, cat si a stratului depus prin
metoda HVOF. Rezultatele obtinute sunt redate in figura 2.27 si tabelul 2.7 pentru
pulberea de Ti si figura 2.28 si tabelul 2.8 pentru stratul depus.

ciedax3d2igenesisigenspc.spc

Label &: pulbere titan

Ti

Ti Ti

1.00 Z.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00 keV

Fig. 2.27. Analiza compozitiei chimice a pulberii de titan
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Tab. 2.7. Analiza compozitiei chimice a pulberii de titan

Elem Wt % AT % K-Ratio z A F

oK .60 17.48 0.004% 1.146% 0.0644 71,0001
Tik S93.40 HZ2.54  0,9250 0.5380 1.00Z23 1.0000
rotal 100,00 100,00

Element Met Inte. Backgrd Inte. Error P/E

o K 12.91 3.96 5.73 3.26
TiK 23B8.a0 17.08 0.33 135,88

Din aceasta analiza se remarca faptul cd urmare a aviditatii mari a titanului
fata de oxigen, chiar in pulberea folosita apare o anumitda concentratie de oxigen,
mai exact 6,60%, figura 2.27 si tabelul 2.7.

clledax32\genesisigenspc.spc

Label A: placuta

Ti

Ti

1.00 Z.00 3.00 14.00 5.00 6.00 7.00 3.00 9.00 10.00 kev

Fig. 2.28. Analiza compozitiei chimice a stratului depus
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Tab. 2.8. Analiza compozitiei chimice a stratului depus

Elem Wt % AT ¥ K-Ratio i A F

[l 4 39,52 66,17 0.0415 1.08F1 00,0985 1.0000

TiK ad.48 33,83 0.57260 0.%9341 1.0135 1.0000
Total 100,00 100,00

Element MNet Inte. Backgrd Inte. Error P/E

0 K 5.12 0.29 2.41 30.98
TiK 122.43 0.86 0. 64 142.67

Dupa depunerea stratului de titan, se constatda o marire a concentratiei in
oxigen, urmare a procesului tehnologic dezvoltat (figura 2.28 si tabelul 2.8).

2.3. Concluzii

Procedeul de pulverizare termica HVOF este utilizat cu succes in ingineria
suprafetelor la depunerea de straturi de titan datorita avantajelor oferite, in special
temperatura scazuta din timpul procesului si viteza mare a particulelor, ceea ce
conduc la straturi cu un nivel scazut de oxizi si aderenta ridicata. Parametrii utilizati
in cadrul programului experimental pentru realizarea straturilor de titan prin
pulverizare termica cu metoda HVOF pe substratul din otel sunt: debitul de oxigen
[I/min ]: 280 - 300, hidrogen [I/min]: 85 - 90, kerosen [I/h]: 2,5 - 2,8, debitul de
azot [I/min]: 15, rata de depunere a pulberii [g/min]: 15, numar de treceri: 2 si 4
pentru fiecare proba care genereaza grosimea de strat depus.

Grosimea de strat depus pe suprafata substratului din otel are o valoare
medie de 60 pm si respectiv 120 pym, valori care se regasesc in literatura de
specialitate ca asigurand o stabilitate pe termen lung a straturilor de titan.

Analizele microscopice ale celor doua straturi de titan depuse prin procedeul
de pulverizare termica HVOF (60 si 120 um) arata ca acestea sunt dense, compacte
si fara defecte de tipul fisurilor.

Valorile de duritate ale pieselor din otel acoperite cu titan cel putin se
dubleaza, fiind inregistrate valori chiar si mai mari in special pentru acoperirile de
strat cu grosime de 120 ym, grosimile mai mici inregistrand valori de duritate putin
mai scazute.

Metoda de testare prin zgariere permite determinarea valorilor punctelor
critice care caracterizeaza compatibilitatea mecanica a straturilor depuse. Cu
cresterea grosimii stratului de Ti depus pe substratul din otel s-a constatat o
scadere a aderentei stratului la substrat. In cazul in care crestem rata de incarcare
la 200 N/min rezistenta stratului depus scade, prima fisura apare la aplicarea unei
forte mici, de 24,09 N si la o deplasare de 1,47 mm, exfoliindu-se in momentul
aplicarii unei forte de 71,62 N si la o deplasare de 4,15 mm pentru grosimea de
strat de 60 pm. In cazul stratului de titan depus cu o grosime de 120 pm atat
valoarea fortei scade cat si deplasarea. Prima fisura apare la o fortd aplicata de
25,77 N si deplasare de 1,53 mm astfel ca la aplicarea unei forte de 74,52 Nsilao
deplasare de 4,35 mm se indeparteaza patrunzand in substrat. Aderenta cea mai
buna a stratului de titan depus pe substratul din otel este obtinuta pentru grosimea
de strat de 60 pm, stratul rezistéd pana la valoarea de 78,46 N/min fortd aplicatd pe
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o deplasare de 6,60 mm, cu rata de incarcare de 125 N/min. O compatibilitate
mecanica mai slabda o prezinta stratul de titan de 120 pm grosime, el este
indepartat la o deplasare de 6,22 mm si o forta aplicata cu valoarea de 72,53
N/min, cu aceeasi rata de incarcare.

Analizele de difractie cu raze X a straturilor de titan depuse prin metoda
HVOF arata ca acestea sunt formate din titan si mici cantitdti de oxid de titan.
Urmare a aviditatii mari a titanului fatd de oxigen, pulberea utilizata are un continut
de circa 6,60% oxigen, iar stratul depus atinge concentratia de 39,52% de oxigen.

Straturile de acoperire cu titan, obtinute prin procedeul de pulverizare
termica HVOF, prezinta un grad inalt de finisare si compatibilitate mecanica ridicata,
fiind dure, dense, cu structura fina si omogena.
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3. OPORTUNITATI DE DEPUNERE PRIN SUDARE
WIG A TITANULUI PE SUBSTRATURI DIN OTEL

3.1. Introducere

Tehnologiile de sudare implementate in domeniul ingineriei suprafetelor au
la bazda procese care modifica suprafata materialelor, cu scopul Tmbunatatirii
performantelor in exploatare, a cresterii duratei de viatd si totodata pentru
obtinerea unor efecte economice. Ele se aplica pieselor care sunt supuse la solicitari
complexe in timpul exploatarii pentru a se realiza un sistem de protectie.

Pana nu de mult timp, tehnicile de incdrcare prin sudare erau putin
cunoscute si apreciate. In schimb, astdzi putem afirma cd acestea sunt folosite cu
succes, ca metode de protejare a suprafetelor impotriva uzarii si / sau a coroziunii.
Cu ajutorul lor pot fi create adevarate sisteme de autoprotectie a pieselor la
asemenea fenomene [74].

Avantajele pe care le prezinta aceste procedee de incarcare prin sudare sunt:

v' nu necesita utilaje complexe, costisitoare, complicate;

v' straturile depuse prin sudare pot avea grosimi variabile;

v operatiile pregatitoare ale suprafetelor nu sunt complicate, de cele mai
multe ori, reducandu-se la simple spalari si degresari;

v' sunt productive, eficiente si au un cost redus, putédndu-se mecaniza si
automatiza;

v pot fi realizate piese care de regula inglobau o mare valoare de manopera si
material, din materiale ieftine, incarcate numai in zona suprafetelor active.

In comparatie cu alte procedee, incarcarea prin sudare prezinta insa si unele
dezavantaje cum ar fi:

V' stratul depus este neuniform, cu denivelari, crescand volumul prelucrarilor
mecanice ulterioare;
¥ necesita sudori pregatiti si constiinciosi [74].

Conform STAS 5555/2 - 80 si SR ISO 4063:1992, procedeele de sudare de
baza se impart in cinci categorii mari in functie de starea materialelor care participa
la formarea imbinarilor sudate, natura surselor de sudare si felul tehnicilor conexe:
A. Procedee de sudare prin topire, la care metalul de adaos si marginile
rosturilor metalului de baza se topesc sub influenta sursei de caldura, alcatuind baia
de sudura, care prin cristalizare formeaza cusatura sudata;

B. Procedee de sudare in stare solida, la care imbinarea pieselor se realizeaza
prin presiune in stare solida, fara metal de adaos, cu sau fara incalzire;
In afara de acestea, mai sunt prevazute urmatoarele categorii de procedee:

C. Procedee speciale de sudare;
D. Procedee de lipire a metalelor;
E. Procedee conexe, care sunt metode de prelucrare la cald a metalelor, care

utilizeaza tehnici bazate pe procese care sunt proprii diferitelor metode de sudare,
dar nu realizeaza imbinari sudate (taierea, metalizarea, sudarea de incarcare etc,)
[21].

In functie de energia utilizata pentru incalzirea materialelor exista trei
categorii de procedee de sudare:
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62  Oportunitati de depunere prin sudare WIG a titanului - 3

I. Cu energie I1. cu energie chimica II1. Cu energie
electrica mecanica

- cu arc electric; - cu flacara oxi - - prin frecare;

- cu plasma; acetilenica; - prin percutie;

- cu fascicul de - alumino - termic; - cu ultrasunete;
electroni; - In foc de forja; - prin presiune la
- prin rezistenta - prin explozie; rece;

electrica;

- cu curenti de Tnalta

frecventa;

- cu laser.

Fig. 3.1. Clasificarea procedeelor de sudare in functie de energia utilizata la incalzirea
materialelor
Deoarece in cadrul programului experimental se utilizeaza un procedeu de
sudare prin topire, in figura 3.2 regasim clasificate schematic procedeele de sudare
prin topire:

| A. Procedee de sudare prin topire |
|
| ]

| I. Cu energie electrici | | 11. Cu energie chimici |
H cuplasma |
substra ~[[SuPasm

! T de flux ~cu jet de plasma | [~ oxi-acetilenici
| desmperit| | acoperit sub sini L cu arc transferat| [~ oxi-metanica
de Cu prin rezistenti B ““f‘l’f‘“l{a?lﬂa
cu electrod cu electred || electrici in baie| | |~ oxi-hidricd
fuzibil nefuzibil de zguri topiti — oxi-benzenica

| | || cu fascicul de alumino-
fari gaze de| |in gaze de electroni termica

pretecile | | protectle

cu electrod MAG-in CO; cu | |WIG- in Ar cu
invelit sirma plini L|;;;;; ;; ;5

cu electrod MAG-in CO;cu | in H atomic cu

tubular sirmi tubulard | electrozi de W
cu sarma MIG-1in Ar cu |_cu electrod
inveliti sirma plina de cirbune

Fig. 3.2. Clasificarea procedeelor de sudare prin topire
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Sudarea WIG este un procedeu de sudare cu arcul electric in mediu de gaz
protector inert cu electrod nefuzibil astfel, se justifica si prescurtarea procedeului de
sudare din limba germana WIG (Wolfram Inert Gas) sau din limba engleza TIG
(Tunsgram Inert Gas). Principiul de baza al procedeului cu arcul electric amorsat
este topirea locala a pieselor, intre electrodul nefuzibil si piesa de sudat. In zona de
sudare se poate introduce material de adaos sub forma de sarma, care se va topi in
arcul electric si va cadea in baia metalica. In timpul solidificarii metalului lichid, zona
sudata este protejata prin gazul inert suflat in aceasta zona [92].

Procedeul poate fi aplicat in varianta manuala, semimecanizata, mecanizata
sau automatizata. Sudarea WIG are un grad inalt de universalitate, putéand fi
aplicatda pentru imbinarea practic a oricaror materiale metalice. Sudarea poate fi
realizata in orice pozitie, si se caracterizeaza printr-o calitate excelentd, datorata in
buna masura protectiei oferite de gazul inert. Trecerea materialului de adaos prin
arcul electric se face practic fara stropi. Materialul de adaos nefiind conectat in
circuitul electric de sudare, el nu este transferat prin spatiul arcului, ci doar topit de
acesta. Astfel, existd posibilitatea controlului independent al sursei termice si al
introducerii materialalului de adaos. Sudura nu este acoperitd cu zgura si ca atare,
nu este necesara o curatare a imbinarii sudate. In functie de metalele ce urmeaza
sa fie sudate se utilizeaza curent continuu sau curent alternativ. Pentru aluminiu si
aliaje usoare se foloseste curent alternativ, pe cand pentru sudarea otelurilor este
utilizat curentul continuu cu polaritate directa (minus la electrod) [108].

Procedeul de sudare WIG poate fi folosit la majoritatea materialelor
sudabile, si asigura o sudura fina si de precizie. In cazuri mai speciale se foloseste la
sudarea materialelor cu afinitate mare fata de gaze ca titanul, tantalul si zirconiul.
Pentru a suda astfel de materiale este nevoie de o protectie suplimentara de gaz in
timpul procesului de sudare si obligatoriu de o atmosfera controlatad de argon.

Sudarea in mediu de gaze reprezintd, si la ora actuald, un procedeu cu
extindere larga in multe domenii industriale datoritda avantajelor pe care le ofera.
Putem mentiona productivitate mare, calitate superioara a imbinarii, posibilitati de
mecanizare. In mod traditional, in studiile efectuate asupra procedeelor de sudare
cu arc electric, accentul este pus pe corelatiile dintre paramentrii de proces si
rezultatul final reprezentat de calitatea depunerii si de proprietatile mecanice ale
acesteia [54].

3.2. Procedura experimentala

3.2.1. Materiale utilizate

in cadrul programului experimental se utilizeaza procedeul de sudare prin
topire WIG realizat cu instalatia de sudare MW300 Fronius si instalatia Aristo 500
(ESAB) pentru antrenarea rolei de sdrma a materialului de adaos utilizat, titanul din
dotarea Facultatii de Mecanica, Departamentul de Ingineria Materialelor si
Fabricatiei.

Obiectivul urmarit, in cadrul experimentului, este modul in care unele piese
din aliaje de titan care lucreaza in conditii extreme, medii corozive pot fi inlocuite cu
piese din oteluri acoperite la suprafata cu titan folosind tehnica sudarii WIG.

Materialele utilizate sunt catalogate ca material de baza si bobine cu sarma
pentru materialul de adaos. Ca materiale de baza s-au utilizat probe din otel de uz
general S235, cu o grosime de 3,5 mm. Otelul utilizat se caracterizeaza conform SR
EN 10025/2 din 2004 denumit S235 si conform STAS 500/2 din 1989 recunoscut ca
OL37, compozitia chimica fiind exemplificata in tabelul ce urmeaza (tab. 3.1):
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Tab. 3.1. Compozitie chimica otel, definitd de EN 10025/2

Marca
otel Compozitia chimica [%]
C Si Mn P S N Cr Cu
S235 | Max. | Max. 0,20 = Max. 0,035 | 0,009 | 0,40+ | 0,25+
0,13 | 0,40 0,60 0,035 0,80 0,55

Materialele de adaos utilizate pentru acoperirea prin sudare WIG a pieselor
din otel sunt sdrma de cupru cu diametrul de 1,2 mm si sdrma de titan cu diametrul
de 1,6 mm utilizaté sub forma de bobina. Primul strat depus este cel de cupru
pentru a asigura realizarea procedeului de sudare, calitatea sudurii si pentru a evita
defectele tehnologice intdmpinate pe parcursul procesului experimental de sudare si
care sunt detaliate in lucrare. Sarmele din cupru OK Autrod 19.12 utilizate, sunt
destinate sudarii cu arc electric, sudarea MIG si WIG utilizand ca si gaz de protectie
argonul pur. Principalele caracteristici oferite de sarma de cupru sunt
conductibilitate electrica si termica excelenta, urmata de obtinerea unor straturi
decorative prin depunere.

Clasificarea si caracterizarea sarmei de cupru OK Autrod 19.12 este realizata
conform standardului AWS A5.7:ER Cu DIN 1733: S - Cu Sn Werkstoff Nr: 2.1006.
In tabelul 3.2 este redata compozitia chimica a sarmei de cupru folosita pentru
primul strat depus WIG:

Tab. 3.2. Compozitie chimica sarma Cu

Element chimic Cu Sn Si Mn
Compozitie Min 98 % 0,7% 0,25% 0,25%

Pe langa compozitia chimica a metalului depus, sus mentionata trebuie luate
in considerare atat proprietatile mecanice cat si specificatiile tehnice pentru sudare
existente in standard si evidentiate in urmatoarele tabele (tab. 3.3 si tab. 3.4):

Tab. 3.3. Specificatie tehnica pentru procedeul de sudare [52]

Diamentru sarma Cu 1,2 mm
Curent de sudare 150 - 300 A (DC+)
Tensiune arc 27 - 28V

Tab. 3.4. Proprietdti mecanice sarma Cu [52]

Rezistenta mecanica 170 - 200 N/mm?2

Alungirea la rupere 25 -30 %

Duritatea aprox. 50 HV

Materialele de adaos indicate pentru a obtine o buna rezistentd la coroziune
si iIn mod special rezistenta la mediile corozive chimice / oxidante sunt sarmele din
titan. Astfel, pentru stratul depus la suprafata pieselor din otel s-a utilizat titan
tehnic pur, produs de firma Metco cu un continut de cca. 99,8% titan. Diametrul
sarmei de titan este de 1,6 mm cu urmatoarele specificatii in fisa tehnica de date:
material biocompatibil, rezistenta la coroziune si raportul rezistenta la rupere / masa
specifica mare, expunerea materialului la temperaturi ridicate in aer determina
formarea unui oxid pasiv si protector [52].
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3.2.2. Pregatirea probelor in vederea incarcarii prin sudare
WIG

In ceea ce priveste operatia de pregitire a probelor pentru incircarea prin
sudare WIG se face observatia ca ea este relativ simpla, deoarece nu sunt necesare
prelucrari complexe, in afara unei curatiri si a unei degresari a probelor (fig. 3.3).

Fig. 3.3. Aspectul probelor inaintea depunerii prin sudare WIG

Un aspect important este justificarea selectiei cuprului ca material pentru
stratul intermediar depus prin sudare. Fierul si titanul au o solubilitate foarte
scazutd unul in altul, iar la depasirea limitei de solubilitate, in zona topita se
formeaza compusi intermetalici extrem de fragili, cu o duritate de peste 1000 HV.
Cercetarile anterioare au aratat ca imbinarea directa a titanului cu otelul nu este
posibila. Titanul formeaza faze intermetalice cu cea mai mare parte a metalelor,
exceptie facand V, Nb, Ta, care sunt insa extrem de scumpe. Utilizarea Cu, Ni, Zn,
Ag si a aliajelelor acestora ca materiale pentru depunerea unui strat intermediar,
poate constitui o solutie pentru modificarea compozitiei chimice a baii lichide in
vederea minimizarii fragilitatii stratului depus, prin inlocuirea fazelor mai fragile cu
faze mai putin fragile, uniform dispersate in matricea de baza [57].

In cadrul experimentelor realizate, s-a folosit o sérma de cupru ca material
de adaos, intrucat acesta ar trebui sa prezinte, probabil, o buna compatibilitate atat
cu otelul cat si cu titanul folosit ca material de acoperire.

Conform figuri 3.4, daca se compara duritatea Vickers a diverselor faze
intermetalice in sistemele Ti - Cu si Fe - Ti, se constata ca inlocuirea imbinarii Ti -
Fe prin Ti - Cu desi nu conduce la o scadere semnificativd a duritatii, permite

evitarea formarii unei faze foarte fragila Fe, Ti, care face imposibild realizarea

fmbindrii. Un alt avantaj al cuprului este tenacitatea sa ridicatd care va compensa
fragilitatea fazelor in conditiile unui grad mare de dispersie al acestora [58].
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Fig. 3.4. Duritatea Vickers in sistemele Ti - Fe si Ti - Cu [58]

Proprietatile mecanice ale unui asemenea strat depus vor fi determinate de
compozitia chimica locala a sudurii, care depinde de importanta convectiei sau a
gradului de amestec al materialelor. Prin cercetarile intreprinse, ne propunem sa
gasim un compromis intre minimizarea amestecului de titan cu fier si asigurarea
unei bune legaturi intre cupru si metalul de baza.

3.2.3. Standul experimental

Pentru realizarea depunerilor prin sudare a straturilor de titan s-a utilizat
procedeul de sudare WIG, si instalatia de sudare MAGIC WAVE 300, produs al firmei
FRONIUS, cu instalatia ARISTO 500, produs al firmei ESAB pentru antrenarea rolei
de sdrma de titar‘l exemplificate in figura 3.5. .

L3 H

Fig. 3.5. Instalatia de sudare WIG
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Instalatia de sudare MW - 300 este destinata sudarii prin procedeul WIG
atat in curent continuu céat si in curent alternativ si a sudarii cu electrod invelit.
Instalatia are o constructie modulara, diferitele elemente de comanda fiind unite
prin suruburi si montate pe o structura robusta. Echipamentul de sudare are in
componenta sa un pistolet de sudare care utilizeaza un electrod nefuzibil din
wolfram, o sursa de curent constant si butelii cu gaz de protectie.

Pistoletul

Pistoletul utilizat pentru sudarea WIG este manual, conectat la sursa printr-
un cablu si printr-un furtun la sursa de gaz de protectie. Componentele interne ale
pistoletului sunt executate din aliaje rezistente mecanic din cupru sau alama in
vederea transmiterii eficiente a curentului electric. Corpul pistoletului este realizat
dintr-un material plastic rezistent la caldura intensa si izolator, acoperind partile
metalice si protejand astfel sudorul. Duza pistoletului este dimensionta in functie de
aria de protectie doritd. Dimensionarea duzei de gaz se face in functie de diametrul
electrodului, tipul rostului si accesibilitatea sudorului la locul de sudare. Duza trebuie
sa fie rezistentda la caldurd intensa si in mod normal este realizatd din materiale
ceramice.

Fig. 3.6. Pistoletul Fig. 3.7. Componentele pistoletului
Sursa de curent
Procedeul de sudare WIG utilizeaza o sursa de curent constant, rezultand
mentinerea aproximativ constantd a curentului, chiar daca lungimea arcului sau
curentul se modifica. Acest lucru este important deoarece majoritatea aplicatilor
WIG sunt manuale sau semiautomate ceea ce inseamnd ca sudorul manevreaza
pistoletul. Mentinerea constanta a lungimii arcului este dificil de realizat daca este
utilizata o sursa de putere cu tensiune constanta, deoarece aceasta poate cauza
variatii mari de caldurd, sudarea realizandu-se dificil. Polaritatea curentului de
sudare se alege in functie de tipul materialului ce urmeaza a fi sudat. Conectarea
electrodului la polul negativ se face atunci cand se sudeaza otel, nichel, titan si alte
materiale; n plus, poate fi de asemenea utilizat pentru sudarea automata a
aluminiului sau magneziului, atunci cand gazul de protectie este heliul [108].
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Electrodul

Fig. 3.8. Sursa de curent

Electrodul folosit la sudarea WIG este din wolfram sau aliaje ale wolframului,
deoarece wolframul are o temperatura de topire ridicata, in jurul a 3422°C, ceea ce
denota faptul ca electrodul nu este consumat in timpul procedeului de sudare, insa
acesta se poate eroda in timp. Diametrul electrodului poate varia intre 0,5 si 6,4
mm iar lungimea acestuia intre 75 si 610 mm [74].

O serie de aliaje ale wolframului au fost standardizate de catre Institutul
International de Standardizare (International Organization for Standardization) si de
Societatea Americana de Sudura (American Welding Society), in ISO 6848 si AWS
A5.12; respectiv pentru sudarea WIG electrozii sunt prezentati in tabelul 3.5 [105].

Tab. 3.5. Compozitia chimica a electrozilor de wolfram dupa ISO 6848

COMPOZITIA CHIMICA PENTRU ELECTROZII DE WOLFRAM
Clasificare Compozitia chimica
dupa Codul
simbol p ¢ culorilor
(IS0 Oxid Procent I:/(I)acsg Procent Masa
6848) Principal Masa s wolfram
Impuritati
Verde
EWP Nu se .
(WP) Nu aplics 0,5 max 99,5 min e
In raport cu Gri
_ procentul de
EWCe-2 CeO, 1,8-2,2 0,5 max masa al ——
(WCe 20) . .
oxidului
_ principal
In raport cu Negru
_ procentul de
EwLa-1 La20, 0,8-1,2 0,5 max masa al
(WLa 10) . .
oxidului
principal
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In raport cu Auriu
procentul de
La20, 1,3-1,7 0,5 max masa al
oxidului
principal
In raport cu Albastru
procentul de
La20, 1,8-2,2 0,5 max mas3 al —
oxidului
principal
In raport cu Galben
procentul de
ThO, 0,8-1,2 0,5 max masa al —
oxidului
principal
In raport cu Rosu
procentul de
ThO, 1,7-2,2 0,5 max masa al
oxidului
principal
In raport cu Violet
procentul de
(WTh 30) ThO, 2,8-3,2 0,5 max masa al
oxidului
principal
In raport cu Maro
procentul de
0,15-0,50 | 0,5 max masa al e
oxidului
principal
In raport cu Alb
procentul de
0,7-0,8 0,5 max masa al —
oxidului
principal

Electrozii din wolfram pur sunt propusi pentru utilizare generala in curent alternativ
arcul electric avand o stabilitate buna. Electrozii din wolfram thoriat contin intre 0,8
si 3,2 % oxid de thoriu, sunt folositi pentru aplicatiile care utilizeaza curentul
continuu. Cresterea continutului de ThO duce la imbunatatirea caracteristicilor
termoemisive si, ca atare, caracteristicile de amorsare, durata de viata si curentul
maxim suportat de electrod. Ei oferd o rezistenta mai buna fata de contaminarea
sudurilor cu incluziuni de wolfram. Thoriul fiind un element usor radioactiv, la
utilizarea lor, prin praful de oxid produs la ascutirea acestora, se degaja o mica
cantitate de radiatii. Electrozii de wolfram aliati cu oxid de zirconiu maresc
capacitatea curentului, Tmbunatatesc stabilitatea si amorsarea arcului crescand
totodata si durata de viata a electrodului. Electrozii de wolfram zirconiat cu adaos de
0,15 - 0,8 oxid de zirconiu (ZrO ) au caracteristici de amorsare mai slabe decat
electrozii thoriati, dar pericolul de impurificare a baii topite prin impuritati de
wolfram este redus. De aceea, se folosesc la sudarea otelurilor pentru reactoare
nucleare. Se sudeaza in curent alternativ. Electrozii din wolfram lantanat cu adaosuri

EWLa-1.5
(WLa 15)

EWLa-2
(WLa 20)

EWTh-1
(WTh 10)

EWTh-2
(WTh 20)

EWZr-1 Zrc)2
(WZr 3)

EWZr-8 Zrc)2
(WZr 8)
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de 0,8 pana la 2,2 oxid de lantaniu (LaO) sunt asemanatori cu cei ceriati. Au o
durata de viata mai lunga decat electrozii de wolfram thoriati si se utilizeaza mai
ales la sudarea cu plasma. Prin adaugarea unor oxizi de thoriu, ceriu, lantan sau
zirconiu se asigura o reducere a uzurii electrodului in timpul sudarii, concomitent cu
fmbunatatirea unor caracteristici de functionare [100].

Gazele pentru sudare

Pentru sudarea WIG se utilizeaza gaze inerte, in primul rdnd argon. Se pot
folosi, de asemenea, heliu, amestecuri argon - heliu, si amestecuri argon -
hidrogen. Potentialul de ionizare al argonului este mai mic (15,7 V) decéat cel al
heliului (24,5 V). Ca atare, la acelasi curent de sudare si aceeasi lungime a arcului,
tensiunea arcului in heliu va fi mai mare decéat in argon si, ca efect, puterea arcului
in heliu si patrunderea sudurii vor fi mai mari, fapt ce denota ca in cazul depunerilor
prin sudare este mai indicat utilizarea argonului ca si gaz de protectie lucrandu-se
doar la suprafata piesei. La sudarea in heliu se pot utiliza viteze de sudare mai
inalte. Prin adaugarea hidrogenului la argon se produce o crestere a tensiunii arcului
si a caldurii generate la sudare. Aceste efecte sunt favorabile in cazul sudarii unor
piese de sectiune mare sau a unor materiale cu conductibilitate termica finalta.
Addugarea hidrogenului este interzisa insa la sudarea aluminiului, cuprului si
magneziului, datoritad pericolului de aparitie a fisurilor si porilor in sudura. Argonul se
utilizeaza, in general, la sudarea oricaror materiale metalice. Heliul sau amestecuri
argon - heliu (cu pana la 75% He) sunt recomandate pentru sudarea aluminiului si
cuprului [100].

In cazul sudarii materialelor reactive, in cazul de fata titanul, sunt necesare
masuri speciale de protectie, fie prin utilizarea unor sisteme suplimentare de
introducere a gazului de protectie, fie prin modificarea corespunzatoare a
arzatorului.

3.2.4. Parametrii de proces

Programul experimental de depunere prin sudare a titanului pe suprafata
pieselor din otel se realizeaza cu ajutorul instalatiei de sudare WIG care prezinta
urmatoarele caracteristici tehnice [80]:

- tensiunea de alimentare, cu toleranta de 10%: 3x380/ 400/ 415 V;
- frecventa curentului: 50 / 60 Hz;

- putere aparenta permanenta la DA = 100%: 8,3 kVA;

- factorul de putere: 0,98...0,99;

- randament: 81 %;

- domeniul de reglare al curentului: 3...300 A;

- curentul nominal la DA = 60 %: 300 A;

- frecventa curentului alternativ la sudarea WIG si SE: 40...250 Hz;
- frecventa invertorului: 60 kHz;

- curentul permanent la DA = 100%: 210 A;

- tensiunea arcului la sudarea WIG, SE: 0..48 V;

- tensiunea de mers in gol: 50 V;

clasa de izolatie: F;

- clasa de protectie: IP - 21;

masa: 118 kg.
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Principiul sudarii

Procedeul de sudare WIG presupune amorsarea arcului electric cu ajutorul
electrodului de wolfram si alimentarea manualda sau automata a materialului de
adaos, sarma de titan sub forma de vergele.

i

Directia de sudare

Corpul \i
pistoletului —\
i

Pistoletul

Alimentarea la sursa de
energie electrica

Alimentarea la
Tubul de contact gazul de protectie
Duza de gaz

Electrodul de wolfram

Metal de adaos

N\
Baia de metal topit L.—\rcul electric

N

Stratul de metal depus

Fig. 3.9. Principiul sudarii WIG [106]

Tipul electrodului utilizat in cadrul depunerii prin sudare este EWThO, cu

un continut de 2% oxid de thoriu si un diametru de 2,4 mm.

Sudarea manuald WIG este adeseori considerata ca fiind cel mai dificil
procedeu de sudare utilizat in industrie. Deoarece este necesara o atentie sporita si
o buna indemanare, sudorul trebuie sa mentind o lungime mica a arcului electric,
pentru a preveni contactul dintre electrod si piesele de sudat. Spre deosebire de
celelalte procedee, procedeul de sudare WIG necesita ca operatorul sa foloseasca
ambele maini, sudorul trebuie sa aduca cu o mana material de adaos in baia de
metal topit iar cu cealalta mana sa manevreze pistoletul, astfel in cazul acestui
procedeu este obligatoriu de folosit si masca de sudura. Deoarece din cantitatea de
material de adaos depus prin sudare rezulta grosimea stratului de titan s-a optat
pentru mecanizarea sistemului de alimentare cu material de adaos, pentru obtinerea
unui strat uniform printr-un control mai sporit asupra cantitatii de material depus.
Acest lucru fiind posibil prin utilizarea unei sarme de titan sub forma de rold si
montarea sa pe dispozitivul semimecanizat de alimentare cu material de adaos,
mecanismul este redat in figura numarul 3.10.
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Fig. 3.10. Sistemul semimecanizat de alimentare cu material de adaos

Dimensiunea duzei de gaz utilizatd este de preferat sa fie de cel putin de trei
ori diametrul electrodului de wolfram, avand un diametru de 16 mm la pistolet.

Deoarece in cadrul experimentului este utilizat un material metalic cu
afinitate mare la gaze in special a oxigenului, titanul, trebuie create conditii speciale
cu o protectie suplimentara de gaz. Astfel a fost creat un difuzor de gaz care sa
ofere aceasta protectie suplimentara de argon 100% cu un debit de 30 I/min in
timpul procesului de depunere, dar si dupa realizarea cordonului sudat pana cand
acesta ajunge sub temperatura de 300°C. In figurile numerotate cu 3.11 si 3.12
sunt redate imagini din timpul experimentului ce evidentiaza controlul temperaturii
stratului depus prin sudare si dispozitivul ce oferd o protectia suplimentara a
acestuia.

Fig. 3.11. Difuzor de gaz Fig. 3.12. Controlul teperaturii

in tabelul numarul 3.6 sunt prezentati parametrii tehnologici de depunere
prin sudare a statului intermediar de cupru.
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Tab. 3.6. Parametrii tehnologici de sudare (Strat Cu)

Procedeul

Depunere prin sudare WIG manual

Instalatia de sudare

MW300Fronius

Metalul de baza

Placute otel S235

Grosimea metalului de baza 3,5 mm
Materialul de adaos Cu
Diametrul vergelei de Cu 1,2 mm
Tipul electrodului EWThO,
Diametrul electodului 2,4 mm
Diametrul duzei de gaz 16 mm
Gazul de protectie Ar 100%
Debitul de gaz 8 I/min
Curentul de sudare 150 A
Tensiunea arcului [10;11]V
Viteza de sudare 24 cm/min
Unghiul de sudare 80°
Sensul de sudare De la dreapta la stanga prin impingere
Numar probe depuse 3

in urma procesului de depunere prin sudare WIG, cu parametrii specificati in
tabelul anterior si a prelucrarilor necesare in urma sudarii, s-au obtinut straturi
intermediare de cupru cu o grosime de 1,5 mm. Aspectul probelor depuse se poate

observa in imaginile din figura numarul 3.13 si figura numarul 3.14.

Fig. 3.13. Strat Cu depus prin sudare WIG
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Fig. 3.14. Strat Cu prelucrat

in tabelul numé&rul 3.7 sunt prezentati parametrii tehnologici folositi pentru
depunerea stratului de titan prin sudare WIG, pe suprafata stratului intermediar de
cupru depus pe suprafata pieselor de otel.
Tab. 3.7. Parametrii tehnologici de sudare (Strat Ti)

Procedeul Depunere prin sudare WIG semimecanizata
Instalatia de sudare MW300 Fronius, Aristo 500
Metalul de baza Placute otel S235 si strat intermediar de Cu
Grosimea metalului de baza 3,5 mm
Grosimea stratului de Cu 1,5 mm
Materialul de adaos Ti
Diametrul vergelei de Ti 1,6 mm
Tipul electrodului EWThO,
Diametrul electodului 2,4 mm
Diametrul duzei de gaz 16 mm
Gazul de protectie Ar 100%
Debitul de gaz 30 I/min
Curentul de sudare 175 A
Tensiunea arcului [10;11]V
Viteza de sudare 12 cm/min
Unghiul de sudare 80°
Sensul de sudare De la dreapta la stanga prin impingere
Numéc probe depuse 3

In urmatoarea imagine este surprins un moment din timpul procesului de

sudare WIG a titanului.
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D
o.ala
Fig. 3.15. Sudare WIG
Figura numarul 3.15 ilustreaza aspectul macroscopic al stratului de titan
depus prin sudare WIG.
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Analizand stratul de titan depus se poate observa culoarea argintie a
titanului la baza cordoanelor sudate iar partea de suprafata prezentand o culoare
albastruie stratul de titan suferind o mica oxidare. Acest lucru se datoreaza lipsei
unui mediu etans de sudare. Stratul depus nu prezintd fisuri sau exfolieri, in
concluzie stratul intermediar de cupru si protectia suplimentara cu argon asigura o
buna aderenta si o depunere calitativa a stratului de titan.
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3.2.5. Defecte tehnologice si masuri pentru evitarea lor

Parametrii tehnologici si in special compatibilitatea materialelor utilizate in
cadrul procesului de sudare, determind geometria si calitatea cusaturii sudate.
Nealegerea corecta si nerespectarea acestora duce la defecte de naturd geometrica
ale imbinarii. Aceste defecte au aparut in timpul experimentului de depunere prin
sudare WIG a titanului pe suprafata pieselor din otel fara a adauga stratul
intermediar de cupru. Rezultatul se poate observa in figura numarul 3.17, defectele
majore sunt reprezentate de fisuri care sunt la valori mai mari decat cele admisibile
astfel Tncat cordonul de titan depus prin sudare se desprinde.

Fig. 3.17. Defecte tehnologice a statului de titan depus prin sudare

Fisurile au aparut in primul réand datorita materialelor utilizate dar si a
fragilizarii zonei influentate termic si a fenomenelor tenso - termice ale materialului
cordonului Tmbinarii sudate. Combaterea fisurilor este dificila datorita multiplelor
cauze care le provoacd. Tocmai din acest considerend s-a lucrat cu atentie incepand
de la pregatirea probelor pentru procedeul de sudare, parametrii tehnologici utilizati
la materialele utilizate, grosimea materialului de baza si a straturilor depuse.

Un defect major, ce afecteaza rezistenta mecanica a imbinarii, il constituie
lipsa de topire a materialului de baza. Aceasta se datoreaza curatirii incorecte a
rostului, penduldrii necorespunzatoare, fara topirea marginilor rostului, deschiderii
insuficiente a rostului sau a unui diametru prea mic al electrodului. Evitarea acestui
defect se asigura remediind deficientele aratate, marind intensitatea curentului de
sudare si uniformizand viteza de sudare [100].

3.3. Rezultate experimentale

3.3.1. Examinari micrografice asupra sistemului strat -
substrat

Examinarea microscopica permite evidentierea structurii sudurii, ZIT-ului, a
metalului de baza cét si a straturilor depuse, a segregatiilor, a precipitarilor, a
microfisurilor, precum si a marimii grauntilor. Cunoasterea structurii este foarte
importantd pentru aprecierea caracteristicilor ansamblului strat - substrat si pentru
a putea controla prin intermediul tehnologiei de sudare aparitia structurilor fragile si
a defectelor interne.
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In figura numé&rul 3.18 este evidentiat la microscopul optic metalografic
cordonul de sudare obtinut in urma depunerii WIG a straturilor de Cu si Ti pe
substratul din otel.

Fig. 3.18. Analiza microscopica strat- substrat

Din analiza microscopica se poate observa cu usurintd trecerea liniara de la
substratul din otel la stratul intermediar de cupru, apoi la cel de titan.
b 3% ALV - PN - N st A - - y -

,%_. g o BT L ) T
A \ 1

v

Fig. 3.19. Analiza microscopica pentru strat Cu Fig. 3.20. Analiza microscopicad pentru stratul
si ZIT - uri de titan

Straturile depuse prezinta o buna intrepatrundere datoritd celor doud zone
influentate termic ce apar in urma depunerii si prin absenta defectelor de
continuitate. Stratul de titan depus la suprafata piesei nu prezinta fisuri, cu o
continuitate in structura aproape perfecta.

Piesele obtinute in urma depunerii prin sudare WIG sunt examinate prin
microscopie electronica de baleiaj, pentru a analiza aspectul straturilor depuse si
determinarea calitatii cordonului de sudura.

Imaginile obtinute Tn urma acestor analize microstructurale si cantitative ale
compozitiei chimice pe sectiunea transversala a depunerilor sunt redate in fig.
3.21....3.27.

BUPT



78  Oportunitati de depunere prin sudare WIG a titanului - 3

SEM HV: 30.0 KV \ WD: 14.57 mm I I VEGA3 TESCAI

View field: 3.78 mm Det: SE 1 mm

Fig. 3.21. Imaginea SEM substrat - straturi depuse

Figura 3.21 evidentiaza substratul de otel carbon nealiat, S235 utilizat
pentru depunerea prin sudare WIG a stratului de titan si a stratului intermediar de
Cu necesar pentru realizarea si asigurarea calitatii depunerii.

100

L e T I E—

wi %

40 L

0 10 20 30 40 50

Position

SEM HV: 30.0 kV WD: 15.56 mm VEGA3 TESCAN

View field: 3.24 mm | Det: SE 1mm

Fig 3.22. Variatia Fe, Cu, Ti Fig. 3.23. Imagine SEM substrat - strat Cu, Ti
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Fig 3.24. Variatia Ti, Cu
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SEM HV: 30.0 kV 'WD: 15.39 mm VEGA3 TESCAN

View field: 213 pm Det: SE

Fig 3.26. Variatia Cu, Fe Fig. 3.27. Imagine SEM interfatda Cu — Otel

Din fig. 3.22 si fig. 3.23 se remarca faptul cd urmare a gradului mare de
dilutie specific procedeului de sudare WIG, pentru parametrii de sudare utilizati,
primul substrat al suprafetei are in compozitia sa chimica in principal Ti si Cu;
asadar, se formeaza practic un nou aliaj _metalic, cele doua elemente fiind
compatibile din punct de vedere metalurgic. Intrucat atat Ti cat si Cu prezinta o
mare rezistentd la coroziune si bune caracteristici de tenacitate si ductilitate este de
asteptat ca stratul depus sa ofere bune proprietati functionale. Al doilea substrat, cel
din Cu este compus practic doar din acest metal de baza (fig. 3.22), el nefiind topit
in cursul procesului de sudare; in schimb, pe interfata Ti — Cu se constata o scadere
continua a concentratiei in Ti respectiv o crestere a concentratiei in Cu, (fig. 3.24 si
fig. 3.25) fenomen explicabil prin intensificarea difuziei la temperaturi Tnalte. Ultimul
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substrat, mai exact interfata Cu - Fe, (fig. 3.26 si 3.27) arata ca exista o buna
compatibilitate metalurgica intre aceste doua metale, variatia de concentratie fiind
favorabila asigurarii unei bune legaturi intre substratul de Cu si cel de otel. Cele
doua zone influentate termic, care s-au format in urma depunerii prin sudare a
stratului de Cu (ZIT 1) si respectiv a stratului de Ti (ZIT 2), prezinta un aspect
valurit de intrepatrundere a materialelor metalice, aspect specific sudarii cu viteze
mari. Zonal, se regasesc mici defecte de compactitate, porozitati evidentiate in zona
de interferenta substrat si stratul intermediar de cupru. Stratul de titan depus la
suprafata piesei nu prezinta fisuri sau porozitati, la suprafata sa se formeaza o
peliculd de oxid de Ti datoritd prezentei oxigenului, titanul fiind un material cu
afinitate mare la gaze in special in prezenta oxigenului (fig. 3.28).

spot | HFW — 100 ym ——

& 21 det mode mag O WD
30.00 kv |BSED | ZCont | 500x | 10.1mm | 3.0 | 553 um

Fig. 3.28. Imagine SEM strat de Ti
3.3.2. Analize EDX si de difractie cu raze X

Compozitia chimica a diferitelor zone din sectiunea transversala a probelor a
fost definita folosind analiza de spectroscopie in energie dispersiva a razelor X, EDX.
Astfel este determinata compozitia chimicd a substratului din otel, a zonelor
influentate termic si a straturilor depuse prin sudare WIG si totodata este urmarita
evolutia cantitativa a componentilor de baza.
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— + — — +

w0 00 T 2000 2 .00 200 .00 keV
Fig. 3.29. Analizéd compozitie chimica substrat otel
Tab. 3.8. Analiza compozitie chimica substrat otel
Elem Wt % At % K-Ratio z A F
FeK 100.00 100.00 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000
rotal 100.00 100.00
Element Net Inte. Backgrd Inte. Error P/B
FeK 2454.92 21.00 0.26 116.90
Cu
B
Fe
Cu
Cu
1.20 8.10 9.00 keV

0.90

1.30 270 3.60 4.50 540 6.30
Fig. 3.30. Analizd compozitie chimicd ZIT 1 - interfata otel - strat Cu

Tab. 3.9. Analiza compozitie chimica ZIT 1

Elem WL % AT % K-Ratio z A F
FeK 4.39 4.97 0.0426 1.0243 0.8401 1.1280
CuKk 95.61 95.03 0.8824 0.9988 0.9241 1.0000

Total 100.00 100.00

Element Net Inte. Backgrd 1Inte. Error P/B
FeK 27.69 4.80 4.09 5.76

CuK 451.16 3.29 0.88 136.99
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Fig. 3.31. Analiza compozitie chimica strat intermediar Cu
Tab. 3.10. Analiza compozitie chimica strat intermediar Cu
Elem wt % At % K-Ratio z A F
Cuk 100.00 100.00 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000
Total 100.00 100.00
Element Net Inte. Backgrd 1Inte. Error P/B
CukK 456.65 4.25 0.99 107.48
Cu
Ti
11n°

i i

0.90 180 270 360 4.50 540 6.30 .20 .10

Fig. 3.32. Analizéd compozitie chimica ZIT 2 - interfata Cu - Ti

keV
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Tab. 3.11. Analizd compozitie chimica ZIT 2

Elem Wt % At % K-Ratio z A F

O K 4.86 15.35 0.0063 1.1925 0.1080 1.0007
TiK 34.69 36.59 0.2844 1.0092 0.8079 1.0054
CukK 60.45 48.06 0.5311 0.9717 0.9042 1.0000

Element Net Inte. Backgrd Inte. Error P/B

O K 3.47 8.11 19.01 0.43

TiK 317.97 12.31 0.87 25.82

CukK 158.60 Su.3D 1.22 29.64
T

u
T
l o
A [ .
400 .00 12.00 16.00 20.00 2400 28.00 1200 36.00 ke

Fig. 3.33. Analiza compozitie chimica strat Ti — zona adiacenta stratului de Cu

Tab. 3.12. Analiza compozitie chimica strat Ti — zona adiacenta stratului de Cu

Elem Wt % At % K-Ratio z A F
TiK 53.11 60.04 0.3669 1.0103 0.6761 1.0114
CuKk 46.89 39.96 0.2714 0.9877 0.5860 1.0000
rotal 100.00 100.00

tlement Net Inte. Backgrd 1Inte. Error P/B

TiK 448. 64 5.93 0.78 75.66
CuK 226.85 3.08 1.09 73.57
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100 00 joe 400 500 6.00 T.00 800 500 keV

Fig. 3.34. Analiza compozitie chimica strat Ti la suprafata

Tab. 3.13. Analiza compozitie chimica strat Ti la suprafata

Elem Wt % At % K-Ratio z A F

C K 23.18 42.37 0.0527 1.0962 0.2071 1.0003
0 K 25.39 34.83 0.0354 1.0752 0.1296 1.0003
AlK 2.58 2.10 0.0051 0.9974 0.1965 1.0008
SiK 3.61 2.82 0.0091 1.0258 0.2445 1.0005
TiK 19.90 9.12 0.1733 0.9033 0.9613 1.0031
CuK 25.34 8.75 0.2154 0.8612 0.9872 1.0000

rotal 100.00 100.00

in urma analizei EDX se remarcé o evolutie procentuald a elementelor care
intra in compozitia chimicd a sistemului format din substratul de otel - stratul
intermediar si stratul de acoperire. Datorita aviditatii mari a titanului fata de oxigen
se remarca aparitia unui procent destul de ridicat de 25% oxigen in suprafata
stratului depus (fig. 3.34; tab. 3.13) si doar o masa procentualda de 5% in zona
influentata termic la depunerea stratului de titan, ZIT 2 (fig. 3.32; tab. 3.11).
Cuprul este elementul prezent in toate zonele analizate ale sistemului. Cantitatea
procentuald variaza crescator, dinspre substratul de otel inspre stratul de Cu depus,
unde valoare maxima procentuala este de 100% Cu si respectiv descrescator spre
suprafata de contact a piesei. Se poate remarca o prezenta variatd de elemente la
suprafata piesei, in figura 3.34 si tabelul numarul 3.13 dar, principalele elemente cu
un procentaj semnficativ regasite sunt O, C, Cu si Ti.

Analize EDX au fost executate pe intreaga suprafatd a piesei, mai sus fiind
exemplificate doar analizele chimice pentru zonele definitorii. In urmatoarea
diagrama (fig. 3.35) sunt centralizate rezultatele obtinute in urma investigatiilor
EDX, pentru a evidentia variatia procentuald a elementelor chimice aparute in urma
depunerii prin sudare WIG.
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Punct de analiza EDX
Fig. 3.35. Variatia concentratiilor elementelor chimice strat - substrat

Axa absciselor din diagrama este reprezentatd de numarul de analize EDX
efectuate, iar pe axa ordonatelor este maArcaté in multiplii de zece valoarea
procentuald a elementelor chimice regasite. In legenda, fiecarui element chimic fi
este atribuita o culoare reprezentativa.

Analizele de difractie cu raze X au fost efectuate utilizdnd difractometrul
Dron, redat in figura numarul 3.36 din dotarea Departamentului de Ingineria
Materialelor si Fabricatiei, Universitatea Politehnica din Timisoara.

Fig. 3.36. Echipamentul de difractie cu raze X, Dron

Pentru a stabili ce faze constitutive se regasesc in straturile de Cu si Ti
depuse prin sudare WIG pe suprafata pieselor din otel s-au efectuat analize prin
difratie cu raze X. Pe baza principiului difractiei de raze X se pot obtine informatii
privind structura si proprietatile fizico - chimice ale materialului investigat.
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Pentru asemenea analize s-au utilizat urmatorii parametrii:

intensitatea curentului electric, I = 30 mA;

anticatodul de Mo, AkMO = 0,71A4;

tensiunea aplicata, U = 40 kV;

viteza tubului de raze X, vd = 2°/min.

In figura 3.37 este prezentat spectrul de difractie cu raze X, efectuat pe
sectiunea transversala a piesei cuprinzand substratul din otel si straturile depuse de

Cu si Ti.
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Fig. 3.37. Difractie cu raze X pe straturi Otel, Cu, Ti

Figura 3.38 evidentiaza componentii structurali identificati la suprafata
stratullji\de titan depus.
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Fig. 3.38. Difractie cu raze X pe suprafata stratului de Ti
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In urma index3rii spectrelor de difractie, in cazul analizei pe straturi se
identifica prezenta fierului, a cuprului, a compusilor intermetalici CuTi si CuFe dar si
a unei cantitati mici de oxid de titan. Investigatiile prin raze X asupra stratului de
titan depus prin sudare WIG arata faptul ca acesta este compus din titan, dar si din
cantitati semnificative de oxid de titan si dioxid de titan care au rezultat in timpul
procesului de acoperire.

3.3.3. Examinari sclerometrice

Duritatea este proprietatea materialelor care exprima capacitatea acestora
de a se opune deformarilor plastice provocate de contactele localizate in straturile
superficiale. Este una dintre proprietdtile mecanice folosite frecvent pentru
caracterizarea unui material metalic [9].

Determinarea duritatii s-a realizat cu un aparat, Volpert Micro - Vickers
Hardness Tester digital, din dotarea Institutul National de Cercetare-Dezvoltare in
Sudura si Incercari de Materiale Timisoara, utilizdnd o sarcina de 100 gF. Rezultatele
de microduritate obtinute sunt reprezentate grafic in figura numarul 3.39.

450
400
0 Ih \/"*—"'_\M
o [ "
= 250
3 I
E 200 l
150 AWA\ ’
100
A
50
MB Strat Cu Strat Ti
1]
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5
d [mm]

Fig. 3.39. Variatia microduritatii in sectiune

Testele de microduritate sunt realizate pe sectiunea transversala a piesei
cuprinzand determinarea microduritatii materialului de baza a otelului de uz general,
S235 si a celor doua straturi depuse prin sudare WIG, stratul intermediar de cupru
si stratul de titan. Se poate observa din acest grafic modul in care duritatea creste
de la materialul de baza spre suprafata piesei. Valorile cele mai ridicate ale duritatii
se regasesc in zonele influentate termic si anume, prima zona influentata termic
formata la intrepatrunderea materialului de baza, otel si stratul intermediar de Cu,
obtinandu-se o valoare de 185 HVO0.1, la o distantd de 2,5 mm de suprafata piesei.
Insa valoarea maxima obtinutd este la o distanta de 2,2 mm de suprafata piesei, in
a doua zond influentata termic la intrepatrunderea stratului de Cu, depus prin
sudare WIG cu stratul de Ti, 383 HV0.1 cea mai mare valoare de duritate
inregistratd. In ceea ce priveste microduritatea materialului de baza, otel S235
valorile sunt constante, cu o valoare medie a microduritatii de 145 HVO0.1. In schimb
valorile microduritatii inregistrate spre suprafata piesei, in stratul de Ti depus sunt
mult mai ridicate comparativ cu cele inregistrate in materialul de baza si ele variaza
intre valoarea de 274 - 336 HVO0.1.
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3.3.4. Compatibilitatea mecanica a sistemului strat — substrat

Testul prin zgariere este una dintre cele mai practicate metode, utilizata pe
scara larga, rapida si eficienta pentru a obtine sarcinile (punctele) critice care redau
proprietatile de aderenta ale straturilor de acoperire. Aderenta este unul dintre cei
mai importanti factori mai ales in cazul in care piesele sunt acoperite cu straturi de
suprafatda, deoarece in timpul exploatarii straturile se pot exfolia ducand la
eliminarea piesei si oprirea procedeului de productie. Determinarea compatibilitatii
mecanice, a rezistentei la zgariere a straturilor de suprafata este de obicei realizata
experimental prin aplicarea unei forte progresive (lineara) sau a unei forte constante
pe suprafata materialului examinat [35].

Pentru deteminarea aderentei straturilor de titan depuse prin metoda de
sudare WIG pe suprafata pieselor din otel s-a utilizat procedeul de testare prin
zgariere, realizat cu ajutorul echipamentului Millennium200 - Technical Tribo, din
dotarea centrului de cercetare de la Universitatea Lille 3, Franta. Echipamentul
utilizeaza un penetrator de forma sferica din diamant cu raza de 0,2 mm, Rockwell C
actionand cu o forta progresiva pe suprafata straturilor depuse. Schema principiul
de functionare este prezentata in urmatoarea imagine (fig. 3.40).

Forta progresiva aplicata

Primele fisuri

/ Exfolierea stratului

7

Fig 3.40. Principiul testului de zgéariere [88]

Pentru determinarea aderentei straturilor depuse prin sudare WIG pe
suprafata pieselor de otel au fost efectuate teste de zgariere pentru fiecare strat
depus. Primul test este realizat pe stratul de titan depus la suprafata, iar cea de-a
doua testare se focuseaza si reda aderenta stratului intermediar de cupru. Pentru
stratul de titan se utilizeaza o fortd progresiva de la 0 [N] forta initial aplicatd la 150
[N] forta finala si de la 0 [N] la 50 [N] valori ale fortei aplicate inregistrate in cel de-
al doilea test experimental, pentru stratul de Cu. Rezultatele sunt obtinute sub
forma grafica in functie de valoarea progresiva a fortei aplicate si lungimea de
deplasarea exprimata in mm.
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Fig. 3.41. Model grafic pentru determinarea aderentei [41]

Rezultatele se interpreteaza conform graficului ilustrat in imaginea numarul
3.41, iar urma obtinuta in urma testului de zgériere, necesita analiza micrografica
pentru a urmari carateristicile mentionate in figura 3.42 pentru determinarea

punctelor critice.
4q

)

Forta aplicata progresiv

(
7//(( «’

\\\\;‘ A3 XY
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Fig. 3.42. Defecte de suprafata generate de testele de zgariere: 1 - Fisuri unghiulare; 2 -
Fisuri paralele; 3 - Fisuri transversale semi - circulare, exfoliere strat, 4 — Finalul testului [41]
Parametrii de lucru pentru determinarea aderentei straturilor de Ti si Cu

sunt enumerati in urmatorul tabel:
Tab. 3.14. Parametrii de lucru pentru testul de zgariere

Proba Tipul fortei Forta Forta Rata de Lungime
aplicate initiala finala incarcare [mm]
[N] [N] [N/min]
1-TiWIG Progresiva 0 150 10 0,9
2 - Cu WIG Progresiva 0 50 5 5

Graficele obtinute iTn urma testarii redau punctele critice, care definesc
compatibilitatea mecanica strat - substrat, in functie de forta normala aplicata, forta
tangentiala si emisiile acustice inregistrate prin testare. Urmatoarele imagini redau
rezultatele grafice ale testelor pentru determinarea aderentei straturilor de titan
respectiv cupru depuse prin sudare WIG pe suprafata substratului de otel (fig. 3.43
si fig. 3.45).
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Fig 3.43. Grafic test de zgariere pentru stratul de titan

Stratul de titan depus la suprafata piesei din otel prezintd o buna aderenta
fapt justificat de forma curbelor din graficul anterior, unde forta tangentiald nu
prezinta cresteri bruste avand o reprezentatie similara fortei normale aplicate.
Stratul de titan este indepartat la o fortd aplicatda de 83 N pe o distantad
aproximativda de 0,8 mm. Punctele critice se pot determina atat din grafic prin
oscilatiile inregistrate de forta tangentiald si a emisiilor acustice cat si la microscopul
optic prin analiza urmei de pe piesa pana la indepartarea stratului depus.

Fig. 3.44. Imagini micrografice test de zgariere strat Ti
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in imaginile obtinute prin microscopie optica (fig. 3.44) se evidentiazi clar si
treptat defectele de suprafata ce apar in urma testului de zgariere de la mici fisuri,
la fisuri paralele si semi - circulare pana la exfolierea stratului de titan depus.

In figura 3.45 sunt evidentiate rezultatele grafice obtinute in urma testarii
compatibilitatii mecanice a stratului de cupru.
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Fig 3.45. Grafic test de zgériere pentru stratul de Cu

Comparativ cu stratul de titan depus, stratul de cupru prezintd o slaba
rezistenta la zgariere, o prima justificare este forma curbei obtinute din figura 3.45.
Forta finald aplicata este de 50 N cu o rata de incarcare de 5 N/min, punctul critic in
care stratul de cupru este indepartat se afla la o distanta aproximativa de 4 mm si o
forta aplicata de 31 N.

Analiza microscopica din figura 3.46 reda imaginile unei urme de zgariere
mult mai bine conturata si pronuntata.
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Fig. 3.46. Imagini micrografice test de zgariere strat Cu

Urma marcata de testul de zgariere pe suprafata stratului de cupru este
usor de investigat prin microscopie optica deoarece cuprul este un metal mai moale
in comparatie cu titanul, astfel caracteristicile pentru determinarea punctelor critice
fiind usor de remarcat. Primele fisuri in stratul de cupru se produc la o forta normala
aplicatd de 25 N si la distanta de 0.8 mm, stratul fiind in intregime indepartat la
distanta de 2 mm.

In urma indexarii rezultatelor obtinute la testarea prin zgariere stratul de Ti
depus prin sudare WIG prezintd per ansamblu o aderentd corespunzatoare. Chiar
daca stratul de cupru intermediar depus nu prezintd aceleasi calitdti, rezultatele
obtinute in urma testdrii pentru determinarea aderentei nu prezintd diferente
semnificative in comparatie cu rezultatele obtinute la testarea aderentei stratului de
titan depus prin procedeul de pulverizare HVOF. Punctul critic de indepartare a
stratului de titan obtinut prin pulverizare termicd HVOF depus pe substrat din otel,
este nregistrat la o fortd normal aplicata de 79 N.
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3.4. Concluzii

Cercetarile intreprinse au avut ca scop acoperirea suprafetei pieselor din otel
cu un strat de titan prin procedeul de sudare WIG, pentru Tmbunatatirea
proprietatilor, cresterea performantelor in exploatare, a duratei de viata cumulativ
cu obtinerea unor efecte economice considerabile raportat la utilizarea pieselor din
titan.

Procedeul de depunere prin sudare WIG are un grad inalt de universalitate si
se caracterizeaza printr-o calitate excelenta datoritd in mare madsura protectiei
oferite de gazul inert. Sudarea manuala, WIG este considerata un procedeu dificil
deoarece necesitda o atentie sporitd si o bund indemanare. Deoarece in cadrul
experimentul se depun straturi de suprafata s-a realizat semimecanizarea sistemului
de alimentare cu material de adaos, pentru un control mai sporit asupra cantitatii si
calitatii materialului depus. Intrucadt materialul utilizat pentru depunere prezinta o
afinitate mare la gaze in special a oxigenului, s-au creat conditii speciale prin
constructia unui difuzor de gaz ce oferd o protectie suplimentara de argon in timpul
procedeului de depunere, dar si in timpul rdcirii cusaturii sudate pand la scaderea
temperaturii sub 300° C. In timpul procesului de depunere ne-am confruntat cu
probleme de tipul defectelor tehnologice majore, asfel s-a adaugat un strat
intermediar de cupru cu o grosime de 1,5 mm prin acelasi procedeu de depunere si
utilizand aceiasi paramentri tehnologici. Principalii parametri determinati in cadrul
programului experimental pentru depunerea straturilor sunt: diametru duza gaz 16
mm; protectie gaz Ar. 100% cu un debit de 8 I/min; curent de sudare 150 A;
tensiunea arcului [10; 11] V; viteza de sudare de 24 cm/min de la dreapta la
stanga.

Analizele microscopice efectuate asupra straturilor de Cu si Ti depuse arata
o buna intrepatrundere prin formarea cele doua zone influentate termic, ele fiind
dense, compacte si fara defecte de tipul fisurilor. Investigatiile prin microscopie
electronica cu baleiaj regasesc mici defecte de compactitate, porozitati evidentiate
in zona de interferenta substrat (otel S235) si stratul intermediar de cupru, astfel in
zona sudata continuitatea materialului fiind apreciata ca fiind agreabila.

Analizele microstructurale si cantitative ale compozitiei chimice pe sectiunea
transversala a probei, la suprafata depunerii contin in principal Ti si Cu, asadar se
formeaza practic un nou aliaj metalic.

Analizele de difractie cu raze X evidentiaza prezenta in microstructura
straturilor a unor combinatii chimice intre Ti si Cu, precum si mici cantitati de oxid
de titan. De mare importanta, este absenta combinatiilor chimice intre Ti si Fe care
sunt extrem de dure si fragile si care ar afecta puternic caracteristicile de tenacitate
ale stratului depus.

Variatia duritatii pe straturile depuse scade odata cu scaderea distantei de la
suprafata straturilor. Se remarca faptul ca duritatea la suprafata piesei, datorita
depunerii stratului de titan, se dubleaza.
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In urma indexarii rezultatelor obtinute la testarea prin zgariere stratul de Ti
depus prin sudare WIG prezintd o aderenta corespunzatoare. Chiar daca stratul de
cupru intermediar depus nu prezintd aceleasi calitati, rezultatele obtinute in urma
testarii pentru determinarea aderentei nu prezinta diferente semnificative, dar in
avantaj in comparatie cu rezultatele obtinute la testarea aderentei stratului de titan
depus prin procedeul de pulverizare HVOF. Punctul critic de indepartare a stratului
de titan obtinut prin pulverizare termica HVOF, depus pe substrat de otel carbon,
este Inregistrat la o fortd normal aplicatd de 79 N. In aceeleasi conditii
experimentale punctul critic de exfoliere a stratului de titan depus prin sudare WIG
se realizeaza la o forta aplicata de 83 N.

in urma investigatiilor efectuate asupra depunerii stratului de titan prin
sudare WIG se concluzioneaza atingerea unor performante remarcabile raportate la
suprafata pieselor din otel si beneficii de cost considerabile fata de utilizarea pieselor
din titan.
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4. COMPORTAREA LA COROZIUNE A
STRATURILOR ACOPERITE CU TITAN

Fenomenul de coroziune este in general definit ca deteriorarea suprafetei
materialelor, urmare a reactiei acestora cu mediul de lucru. Mai exact, coroziunea
reprezinta fenomenul de suprafata prin care este transferatd masa de material in
mediu, prin procese chimice, fizice, sau procese electrochimice [24].

Deteriorarea sau corodarea structurilor metalice este recunoscuta ca fiind
una dintre cele mai grave probleme in lumea moderna, la fiecare 90 de secunde in
intreaga lume, o tona de otel se transforma in ruging, iar la fiecare tona de otel
produs o tond este destinata inlocuirii otelului deteriorat. Coroziunea a ajuns un
fenomen atat de generalizat, incat majoritatea dintre noi o considera o stare
naturala, inevitabild si incontrolabilda. Coroziunea este intr-adevar un fenomen
natural care nu poate fi eliminat complet, dar pot fi reduse efectele sale. Estimarile
arata ca in proportie de 25 - 30% coroziunea poate fi eliminata prin utilizarea unui
sistem adecvat de protectie impotriva coroziunii [50]. Masurile de prevenire sau de
incetinire a distrugerii pieselor si instalatilor metalice se pot lua in baza a
numeroase observatii, Tn urma studiilor experimentale. Pagubele provocate de
coroziune nu sunt legate numai de pierderile de metal, ci si de faptul ca utilajele,
piesele distruse de coroziune au un cost mult mai mare decat al materialului din
care sunt confectionate. Daca la acesta se adauga si cheltuielile pentru repararea
pagubelor provocate de coroziune, montarea aparaturii de finlocuire, utilizarea
materialelor anticorozive scumpe, aplicarea metodelor de protectie anticoroziva, cat
si faptul ca aproape in toate domeniile industriei se pune problema protectiei
anticorozive, ne dam seama de importanta economicd pe care o prezinta acest
fenomen [64].

Fenomenele de coroziune se desfasoara dupa mecanisme diferite, in functie
de natura mediului coroziv:

» coroziune chimica (uscata);
> coroziune electrochimica (umeda).

Coroziunea chimica se produce prin reactii ce se desfasoara la suprafata
metalelor sau aliajelor metalice in contact cu gazele uscate sau in solutii de

neelectroliti. Ea se produce din cauza afinitatii dintre metal si unele gaze (O, ; SO, ;

H,S; HCI(g); CO; CO,; H,) sau lichide rau conducatoare de electricitate (alcooli,

benzine, benzoli, etc.) provocand modificari ale metalului manifestate prin:
> dizolvarea partilor componente si pierderi de material;
> spalarea componentilor;
> dezagregarea materialului de catre cristalele sarurilor care se formeaza in
porii sai;
> marirea sau reducerea particulelor, deci si a intregii mase a metalului.
Coroziunea electrochimicd este procesul de deteriorare a materialelor si a
aliajelor metalice in solutii de electroliti, in prezenta umiditdtii, fiind insotite de
trecerea curentului electric prin metal. In comparatie cu coroziunea chimica,

BUPT



96 Comportarea la coroziune a straturilor acoperite cu titan -4

coroziunea electrochimica are o importanta mai mare. Coroziunea electrochimica
este rezultatul aparitiei unor elemente locale (microelemente) la suprafata
metalului. Dintre principalele cauze care determina aparitia elementelor locale pot fi
mentionate:
> impurificari cu metale nobile, oxizi ai metalelor;
> heterogenitati chimice, de exemplu: existenta mai multor faze;
> heterogenitati fizice, care pot sa apara ca urmare a unui tratament mecanic
sau termic neuniform.
Pentru aparitia acestui tip de coroziune este necesar sa existe un element galvanic
si anume un anod, un catod, un electrolit si un conductor [95].
Cercetarile efectuate urmaresc comportamentul la coroziune electrochimica
a straturilor de titan depuse pe suprafata pieselor din oteluri. Experimentele au fost
conduse pe o celula electrochimica si un potentiostat / galvanostat Autolab model
Pgstat302n (fig. 4.1) din dotarea Facultdtii de Chimie, Universitatea Politehnica
Timisoara. Probele au fost testate in doua medii diferite, in solutie de clorura de
sodiu (3% NacCl) si ?ntrt_.l-un mediu mai agresiv, acid clorhidric (0,5 M HCI).

Fig. 4.1. Instalatia folosita pentru determinarea comportamentului la coroziune

4.1. Rezistenta la coroziune a straturilor depuse HVOF

Pentru determinarea rezistentei la coroziune, stratul de titan depus prin
pulverizare termica HVOF cat si substratul din otel carbon (C45) au fost testate
electrochimic in mediu de clorura de sodiu (3%NaCl) si de acid (0,5 M HCI).
Deoarece in urma depunerii prin metoda HVOF am obtinut si studiat doua grosimi de
strat, se va analiza comportamentul la coroziune a trei probe: Proba martor - otelul
carbon de imbunatatire (C45) utilizat ca material de baza, P1 stratul de Ti depus cu
o grosime de 60 um si P2 reprezentata de stratul de Ti depus cu o grosime de 120
Um. Pentru asemenea investigatii s-au folosit probe de forma sferica cu diametrul de
15 mm si grosimea de 4 mm. Potentialul aplicat a fost de £200mV vs OCP in sens
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catodic si anodic, viteza de scanare fiind de 2 mV/s pentru testarea in mediu de
clorura de sodiu (3%NaCl) si 1 mV/s pentru mediul acid (0,5 M HCI).

4.1.1. Testarea in mediu de clorura de sodiu (3%NacCl)

Prin reprezentarea pe scara logaritmica si trasarea tangentelor la ramura
catodica, respectiv anodica s-au inregistrat valorile curentului de coroziune (Icorr) si

respectiv ale potentialului de coroziune (Ecorr) (Tab. 4.1).
Tab. 4.1. Valorile parametrilor testului de coroziune in solutie 3%NacCl

Notatie Panta Panta Rezistenta la Densitatea Rata de
probe catodica anodica polarizare curentului coroziune
[V/dec] [V/dec] [V] [A/cm?] [mm/an]
C45 0,086 0,399 3,363*102 4,421*1075 0,51
P1 0,076 0,138 4,97*102 9,229*10*6 0,10
P2 0,092 0,123 6,18*102 7,969*1076 0,09

Comparand valorile din tabel se observa cum curentul de coroziune este
deplasat de la valoarea de 4,421*10_5A/cm2 in cazul otelului utilizat ca substrat

(C45), la valoarea de 7,969*1076A/cm2 in cazul stratului de titan depus prin
metoda HVOF. Deplasarea densitatii de curent la valori cdt mai mici indica
imbunatatirea rezistentei la coroziune. De altfel, rata de coroziune scade de la
valoarea de 0,51 mm/an pentru piesele din otel, la 0,09 mm/an pentru piesele
acoperite cu titan prin metoda HVOF pentru grosimea stratului de titan de 120 ym.
Putem concluziona o diferenta nesemnificativa de comportament la coroziune ale
celor doua grosimi de strat, valorile ratelor de coroziune fiind apropiate, datorita
mediului utilizat la testare, el nefiind unul foarte agresiv, astfel grosimea de strat
prezentand o importanta minora.

In figura 4.2 sunt prezentate curbele de polarizare pentru otelul carbon si
cele doua grosimi de strat de titan (60 respectiv 120um), obtinute in urma testarii in
solutie de 3%NacCl.
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Fig. 4.2. Curbele de polarizare ale probelor testate in solutie de 3%NaCl

Suprafata corodata a fost investigata prin microscopie optica, imaginile
ute pentru fiecare proba sunt redate in figura 4.3.
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Fig. 4.3. Suprafata corodata a - substratul de otel carbon (C45), b - stratul de Ti in mediu de
clorura de sodiu
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4.1.2. Testarea in acid 0,5 M HCI

Rezultatele incercarilor privind testarea substratului de otel cat si a celor
doua grosimi de strat de titan depuse prin metoda HVOF (60um respectiv 120 um)

in acid 0,5 M HCI sunt prezentate in urmatorul tabel (tab. 4.2).
Tab. 4.2. Valorile parametrilor testului de coroziune in solutie 0,5 M HCI

Notatie Panta Panta Rezistenta la Densitatea Rata de
probe catodica anodicd polarizare curentului coroziune
[V/dec] [V/dec] [V] [A/cm?] [mm/an]
c45 0,081 0,154 8,722 6.227%10 7,31
P1 0,081 0,320 23,26 4.817*%10 % 5,65
P2 0,056 0,262 50,21 1.263*10 % 1,49

Se poate observa cum curentul de coroziune este deplasat de la valoarea de

6,227*10_4 A/cm?2 pentru otelul C45, la o valoare mult mai mica, de 1,263*10 -
A/cm2 pentru probele din otel acoperite cu pulbere de titan prin metoda HVOF. De
asemenea, se observa ca la grosimi relativ mici ale stratului de titan depus (60 pm)
rezistenta la coroziune este scazutd. Acest lucru se justifica prin faptul ca grosimea
stratului fiind mai mica, existenta porozitatii nu creeaza o bariera suficienta fata de
substrat, iar agentii chimici ajung astfel la substratul metalic din otel, substrat ce
prezinta valori scazute ale rezistentei la coroziune. Se observa o crestere a
rezistentei la coroziune de la o rata de coroziune de 7,31 mm/an in cazul pieselor
din otel, la 1,49 mm/an pentru piesele acoperite cu titan prin metoda HVOF cu
grosimea de 120 uym. In figura 4.4 este prezentata curba de polarizare a probelor

testate in solutie acida.
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Fig. 4.4. Curbele de polarizare ale probelor testate in solutie 0,5 M HCI

Dupa testarea la coroziune in solutie acida, suprafata corodata a substratului
din otel cat si a stratului de titan depus a fost analizata microscopic si reprezentata

in figura 4.2.
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Fig. 4.5. Suprafata corodata a - substratul de otel carbon (C45), b - stratul de Ti in mediu acid
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Prin investigatiile microscopice realizate si redate in imaginile precedente si a
curbelor de polarizare rezultate, fig. 4.2; fig. 4.3 pentru probele testate in clorurd de
natriu si respectiv fig. 4.4; fig. 4.5 pentru testarea in mediu acid, se evidentiaza
protectia anticoroziva oferita de stratul de titan depus la suprafata, in schimb
suprafata pieselor din otel fiind puternic afectata coroziv.

Probele pulverizate cu titan prin metoda HVOF supuse cercetarii
experimentale atestd o calitate superioara, cu proprietdti de coroziune mult mai
ridicate, acest lucru fiind ilustrat in histograma din figura 4.6.

m C45
P1
P2

3%NaCl 0,5 M HCl Mediul coroziv

Rata de
coroziune[mm/an]
1 L L L

O L, N W H U1 O N
L

Fig. 4.6. Ratele de coroziune ale substratului metalic si a celor doua grosimi de strat de titan
(60 respectiv 120 um) testate in solutie 3%NaCl respectiv 0,5 M HCI
Se observa ca rata de coroziune scade semnificativ in cazul pieselor
acoperite cu titan la testare in clorura de natriu si prezinta valori mai ridicate in acid
clorhidric pentru grosimea de strat de 60 pm in comparatie cu grosimea stratului de
titan de 120 pm.

4.2. Rezistenta la coroziune a straturilor depuse prin
sudare WIG

In cadrul experimentelor de testare la coroziune electrochimicd a straturilor
de titan depuse prin sudare WIG, s-a utilizat aceeasi celula electrochimica si aceleasi
medii de testare folosite pentru determinarea comportamentului la coroziune a
straturilor depuse prin procedeul de pulverizare termica HVOF. Probele examinate
sunt un otel de uz general, marca S235 si stratul de Ti depus prin sudare WIG pe
suprafata piesei din otel (Ti - WIG). Pregatirea probelor pentru testare este similara,
iar parametrii de proces utilizatii sunt aceiasi, potentialul aplicat este de £200mV vs
OCP in sens catodic si anodic, iar viteza de scanare, de 2 mV/s.

4.2.1. Testarea in mediu de clorura de sodiu
Prin reprezentarea pe scara logaritmica si trasarea tangentelor la ramura

catodica, respectiv anodica au fost determinate valorile curentului de coroziune
(Icorr) si respectiv ale potentialului de coroziune (Ecorr) (tab. 4.3).
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Tab. 4.3. Valorile parametrilor testului de coroziune in solutie 3%NaCl

Notatie Panta Panta Rezistenta la | Densitatea Rata de
probe catodica | anodica polarizare curentului | coroziune
[V/dec] [V/dec] [V] [A/cm?2] [mm/an]
S235 0,102 0,564 -0,491 3,6%10 5 0,40
Ti-WIG | 0,105 0,19 -0,267 1,7%10°° 0,01

Comparand valorile din tabel se poate observa cum valoarea curentului de

coroziune Icorr scade de la 3,6*1075A/cm2 in cazul otelului, la 1,7*10’6A/cm2
pentru stratul de titan depus prin metoda de sudare WIG. Deplasarea densitatii de
curent la valori mai mici indica imbunatatirea rezistentei la coroziune. De altfel, rata
de coroziune scade de la valoarea de 0,40 mm/an pentru piesele din otel, la 0,01

mmy/an pentru piesele acoperite cu titan prin metoda de sudare WIG.

In figura 4.7 sunt prezentate curbele de polarizare pentru cele doud probe
otelul marca S235 si stratul de Ti depus, testarea fiind efectuata in mediu de clorura

de sodiu cu concentratie de solutie de 3%.
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Fig. 4.7. Curbele de polarizare ale probelor testate in solutie de 3%NaCl

Suprafata corodata a probelor a fost investigata prin microscopie optica,

imaginile obtinute pentru fiecare proba sunt redate in figura urmatoare (fig. 4.8):
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a) b)
Fig. 4.8. Suprafata corodata a - substratul de otel, b - stratul de Ti in mediu de clorurd de

sodiu

4.2.2. Testarea in acid 0,5 MHCI

Rezultatele incercarilor privind testarea substratului de otel cat si a stratului
de titan depus in solutie acida sunt prezentate in urmatorul tabel (tab. 4.4)
Tab. 4.4. Valorile parametrilor testului de coroziune in solutie 0,5 M HCI

Notatie Panta Panta Rezistenta la | Densitatea Rata de
probe catodica | anodica polarizare curentului | coroziune
[V/dec] [V/dec] [Vl [A/cm?] [mm/an]
$235 0,097 0,161 -0,487 - 2,55
32,2*10
Ti-WIG | 0,093 0,140 -0,477 6,3¥10 " 0,73

Se poate observa valoarea curentului de coroziune care este deplasat de la

32,2*10_4A/cm2 pentru otel, la o valoare mult mai mica, de 6,3*10_5A/cm2 pentru
probele acoperite cu titan prin sudare WIG. Totodatd, se remarcd o crestere a
rezistentei la coroziune de la o rata de coroziune de 2,55 mm/an in cazul pieselor
din otel, la 0,73 mm/an pentru piesele acoperite cu titan. In figura numarul 4.9 este
reprezentata curba de polarizare a probelor testate in solutie acida.

BUPT



104 Comportarea la coroziune a straturilor acoperite cu titan -4

A.0-
A5 -
20-
-2.5 -
30-

E 35-

_3’-45-

-E.0 -

5.5 =

04 —o— s235

1 ——Ti-wiG

635 J T v T Y T T T T T y T
0.8 0.7 =0.6 0.5 0.4 0.3 0.2

E [V]/SCE

Fig. 4.9. Curbele de polarizare ale probelor testate in solutie 0,5 M HCI

Dupa testarea la coroziune in solutie de 0,5 M HCI suprafegele corodate ale
probele au fost investigate mlcrograﬁc si redate in urmatoarele figuri

a) b)
Fig. 4.10. Suprafata corodatd a - substratul de otel, b - stratul de Ti in mediu acid
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Probele acoperite cu un strat de titan prin procedeul de sudare WIG supuse
cercetarii experimentale, atestda o calitate superioara si prezintd o rezistenta la
coroziune mult mai mare comparativ cu piesele din otel, acest lucru fiind evidentiat
si In histograma din figura numerotata cu 4.11.
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Fig. 4.11. Ratele de coroziune ale substratului metalic si a stratului de Ti testate in solutie
3%NacCl respectiv 0,5 M HCI

Se observa ca rata de coroziune pe an este mult mai mare pentru piesele
din otel comparativ cu piesele acoperite prin sudare WIG cu titan, evidentiindu-se o
imbunatatjre clard din punct de vedere a rezistentei la coroziune in mediu de clorura
de sodiu. In schimb in mediu acid suprafata pieselor este afectatd de coroziune, dar
totusi in cazul pieselor acoperite cu titan proportia de degradare este mult mai mica
compartiv cu piesele din otel.

4.3. Analiza comparativa a rezistentei la coroziune a
straturilor depuse HVOF si WIG

Deoarece in cadrul programului experimental de determinare a rezistentei la
coroziune au fost testate straturi de titan obtinute prin metode diferite de depunere,
in medii de testare diferite s-a considerat benefica o analiza comparativda a
rezultatelor obtinute. Astfel analiza include rezistenta la coroziune a straturilor de
titan obtinute prin cele doua procedee, procesul de depunere prin pulverizare
termica HVOF si procedeul de depunere prin sudare WIG. Materialul utilizat pentru
depunere este titanul, sub forma de pubere pentru depunerea HVOF si sub forma de
rold de sarma pentru sudarea WIG, iar materialul de baza este reprezentat de
placute din otel. Rezistenta la coroziune in cazul de fata este legata direct de natura,
structura si starea energetica ale materialelor utilizate si de starea si agresivitatea
mediului de testare. S-au utilizat doua medii de testare unul mai putin coroziv
reprezentat de solutie de clorura de natriu de 3% concentratie si un mediu mai
puternic coroziv acid clorhidric cu o concentratie de 0,5.

In cadrul programului practic de testare la coroziune echipamentul folosit,
parametrii de proces si mediile de testare au fost similare, astfel ca evaluarea
comparativa a avut in vedere eficacitatea proceselor de acoperire a suprafetei.

Staturile de titan depuse prin ambele procedee prezintda o rezistenta la
coroziune ridicata n special in mediul de clorura de sodiu, rezultatele testelor sunt
indexate in tabelul numarul 4.5 si histograma din figura 4.12.
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Tab. 4.5. Valorile parametrilor testului de coroziune a straturilor depuse HVOF si WIG in solutie

3%NacCl
Notatie Panta Panta Rezistenta | Densitatea Rata de
probe catodica | anodica la curentului | coroziune
[V/dec] [V/dec] | Polarizare [A/cm2] [mm/an]
[v]
C45 (HVOF) 0,086 0,399 3,363*102 4,421%10°° 0,51
$235 (WIG) 0,102 0,564 -0,491 3,6%10 ° 0,40
Ti (HVOF) 0,092 0,123 6,18*102 7,969*1076 0,09
Ti (WIG) 0,105 0,19 -0,267 1,7*10—6 0,01
5 031 ¥ Substrat Otel
S o021 ITi
)
° 011
e gl
HVOF WIG
Procedeul de depunere

Fig. 4.12. Ratele de coroziune ale straturilor de titan depuse HVOF si WIG testate in solutie
3%NacCl

Se poate observa comparativ, rezistenta la coroziune oferitda de stratul de
titan depus si de procedeul de depunere utilizat. Astfel stratul de titan depus prin
sudare WIG prezinta o rezistenta la coroziune mai buna decét straturile depuse prin
procedeul de pulverizare termicd HVOF. Diferenta este considerabila fiind vorba de o
rata de coroziune de 0,09 mm/an pentru stratul de titan depus HVOF si o rata de
coroziune de doar 0,01 mm/an pentru piesele care au fost acoperite cu titan prin
procedeul de sudare WIG. Daca analizam comportamentul la coroziune a
substratului din otel utilizat observam importanta stratului de titan depus si
protectia anticoroziva oferitd pieselor. Valorile ratelor de coroziune obtinute pentru
substratul din otel, 0,51 mm/an pentru otelul carbon (C45) folosit in cadrul
depunerilor HVOF si 0,40 mm/an pentru otelul marca S235 utilizat pentru
depunerea prin sudare WIG, indica prezenta unei coroziuni uniforme la suprafata
piesei. Acest tip de coroziune este un mod de manifestare clasic al actiunii acizilor,
dizolvarea metalului fiind uniforma pe toatd suprafata expusa mediului agresiv.
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Pentru determinarea rezistentei la coroziune a straturilor depuse s-a folosit
testarea si intr-un mediu mai agresiv, acid clorhidric de concentratie 0,5 molar.
Rezultatele rezistentei la coroziune obtinute pentru stratul de titan depus prin cele
doua procedee, HVOF si WIG, sunt prezentate in tabelul 4.6 si histograma din fig.
4.13.

Tab. 4.6. Valorile parametrilor testului de coroziune a straturilor depuse HVOF si WIG in solutie

0,5 M HCI
Notatie Panta Panta Rezistenta la | Densitatea Rata de
probe catodicd | anodica polarizare curentului | coroziune
[V/dec] [V/dec] [V] [A/cm?2] [mm/an]
cas 0,081 0,154 8,722 6227%10 4 7,31
(HVOF)
$235 0,097 0,161 -0,487 o 2,55
(WIG) 32,2*%10
Ti (HVOF) | 0,056 0,262 50,21 1 263*%10 1,49
Ti (WIG) | 0,093 0,140 -0,477 6,3%10 5 0,73
Q 8
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Fig. 4.13. Ratele de coroziune ale straturilor de titan depuse HVOF si WIG testate in solutie
0,5 M HCI

Ratele de coroziune au scazut semnificativ atat pentru straturile de titan
depuse prin procedeul de pulverizare termica HVOF, 1,49 mm/an cat si in cazul
depunerilor prin sudare WIG, 0,73 mm/an, datorita agresivitatii mediului utilizat.
Totusi comparativ se obseArvé ca stratul depus prin sudare WIG prezinta o mai mare
rezistentd la coroziune. In schimb substraturile din otel utilizate sunt puternic
corodate prezentdnd o rezistenta scazuta la coroziune.

4.4, Concluzii

Coroziunea electrochimica este principala forma de distrugere a metalelor si
aliajelor. Determinarea rezistentei electrochimice a straturilor de suprafatd se
realizeaza printr-un proces de distrugere, prin actiunile electrochimice ale mediului
utilizat pentru testare, ce implica modificari ale proprietatiilor si o degradare a
acestora. Rezistenta la coroziune este de fapt capacitatea unui metal de a-si
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mentine caracteristicile functionale in conditii date de actiunea distructiva a mediului
coroziv.

Factorii cei mai imporatanti care influenteaza viteza de coroziune
electrochimica sunt compozitia mediului agresiv si parametrii de proces utilizati.
Testarea la coroziune a straturilor de titan depuse HVOF si WIG s-a realizat in mediu
de clorura de sodiu cu o concentratie de 3% si mediu acid (0,5 M HCI). Parametrii
de lucru sunt definiti de selectia potentialului aplicat de £200 mV in sens anodic si
catodic si viteza de scanare cu valori de 1 respectiv 2 mV/s.

Rezultatele testelor de coroziune arata ca ambele grosimi de straturi de titan
(60 si 120 um) depuse prin metoda HVOF prezintd o rezistentd mai ridicata in
solutie de clorura de sodiu in comparatie cu substratul din otel (C45). Rata de
corodare a substratului din otel este de 0,51 mm/an, iar a stratului de titan depus
de 0,09 mm/an pentru grosimea de 120 pym si de 0,10 mm/an pentru 60 pm
grosime de strat. Se remarca diferente neinsemnate ale ratelor de coroziune functie
de grosimea de strat depusda. In cazul testarii in solutie acida, valori
corespunzatoare ale rezistentei la coroziune s-au obtinut doar in cazul grosimii de
strat de titan de 120 um cu o rata de coroziune de 1,49 mm/an; rezistenta scazuta
la coroziune a stratului de titan de 60 um (5,65 mm/an) se datoreza grosimii mici,
care impreuna cu porozitatea mai mare a acestuia nu asigurd o protectie
corespunzatoare suprafetei piesei din otel.

Testele de coroziune efectuate in medii diferite au demonstrat influenta
pozitiva a depunerii stratului de titan prin sudare WIG, cu o crestere a rezistentei la
coroziune in mediu de clorura de sodiu de la o rata de corodare de 0,4 mm/an in
cazul pieselor din otel, la valoarea de 0,01 mm/an pentru stratul de titan de la
suprafata piesei. Intr-un mediu mai agresiv de solutie acida (0,5 M HCI) valori
corespunzatoare ale rezistentei la coroziune s-au obtinut doar in cazul stratului de
titan depus, rata de corodare este de 0,73 mm/an comparativ cu corodarea otelului
cu o rata de 2,5 mm/an.

Analiza comparativa a rezistentei la coroziune asupra straturilor depuse
HVOF si WIG demonstreaza importanta stratului de titan depus si protectia
anticoroziva oferita pieselor din otel. Diferenta de comportament a straturilor
depuse in mediu de clorura de sodiu este insemnata, fiind vorba de o rata de
coroziune de 0,09 mm/an pentru stratul de titan depus HVOF si o rata de coroziune
de doar 0,01 mm/an pentru piesele care au fost acoperite cu titan prin procedeul de
sudare WIG. Valorile ratelor de coroziune au crescut semnificativ atat pentru
straturile de titan depuse prin procedeul de pulverizare termica HVOF, 1,49 mm/an
cat si in cazul depunerilor prin sudare WIG, 0,73 mm/an, datorita agresivitatii
mediului utilizat, 0,5 M HCI. Totusi comparativ se observa cd stratul depus prin
sudare WIG prezintd o mai mare rezistenta la coroziune. In schimb piesele din otel
utilizate pentru depunere prezinta o coroziune uniforma pe toata suprafata piesei, in
ambele medii prezentand o rezistenta scazuta la coroziune.
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5. CONCLUZII FINALE, CONTRIBUTII
ORIGINALE SI DIRECTII VIITOARE DE
CERCETARE

Lucrarea de doctorat intitulatd "Procese inovative de depunere a
titanului pe suprafata pieselor din otel" se inscrie in tendinta actuala a
cercetarilor din domeniul stiintei si ingineriei materialelor, de a gasi noi
solutii care sa permita generarea suprafetelor functionale utilizand
tehnici productive si eficiente economic.

Cercetarile teoretice si incercarile experimentale intreprinse in prezenta teza
de doctorat, urmaresc inlocuirea pieselor executate din titan cu piese din otel
acoperite la suprafata cu titan, reusind astfel o reducere semnificativa a costurilor
de fabricatie si totodata o diminuare a cantitatii de otel degradata prin coroziune.

Obiectivele asumate au constat in acoperirea suprafetei pieselor cu straturi
anticorozive fie prin procedeul de pulverizare termica HVOF, fie prin sudare WIG. In
contextul si problematica mentionata, precum si In urma rezultatelor cercetarilor
experimentale obtinute pe parcursul elaborarii tezei de doctorat, principalele
concluzii si contributii personale pot fi sintetizate dupa cum urmeaza:

1. Stabilirea experimentala a parametrilor optimi ai procesului de
depunere a titanului prin pulverizare termica HVOF pe substraturi din otel:

e debitul de oxigen [I/min]: 280 - 300;

e debitul de hidrogen [I/min]: 85 - 90;

e debitul de kerosen [I/h]: 2,5 - 2,8;

e debitul de azot [I/min]: 15;

e rata de depunere a pulberii [g/min]: 15;

e numarul de treceri: 2 si 4, astfel fiind generata grosimea de strat cu
o valoare medie de 60 um si respectiv 120 um.

2. Analizele micrografice ale celor doua straturi de titan depuse prin
procedeul de pulverizare termica HVOF (60 um si 120 um) arata ca acestea sunt
dense, compacte si fara defecte de continuitate metalica.

3. Analizele de difractie cu raze X asupra straturilor de titan depuse prin
metoda HVOF arata ca acestea sunt formate din titan si mici cantitati de oxid de
titan.

4. Se demonstreaza ca aderenta straturilor depuse HVOF scade cu cresterea
gosimii acestora: astfel, la rata de incarcare de 125 N/min, stratul cu grosimea de
60 um este indepartat la o forta aplicata de 79 N si o deplasare de 6,60 mm, iar cel
cu grosimea de 120 um este exfoliat la o forta aplicata de 72,53 N/min si la o
deplasare de 6,22 mm.
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5. Incercidrile de microduritate pe sectiunea stratului depus HVOF au
demonstrat, ca indiferent de grosimea acestuia se obtin valori cuprinse intre 320 -
400 HVO0.1 mult superioare celor specifice metalului de baza (aprox. 150 - 200
HVO0.1).

6. Rezultatele testelor de coroziune arata ca ambele grosimi de straturi de
titan (60 si 120 um) depuse prin metoda HVOF prezintda o rezistenta ridicata in
solutie de 3% NaCl in comparatie cu substratul din otel (C45). Rata de corodare a
substratului din otel este de 0,51 mm/an, iar a stratului de titan este de cca. 50 ori
mai micd, indiferent de grosimea acestuia. In cazul testarii in solutie acida 0,5 M
HCl, valori semnificativ mai mari ale rezistentei la coroziune s-au obtinut doar la
gosimi mai mari ale stratului de acoperire, rata de coroziune micsorandu-se de la
7,31mm/an la 1,5mm/an.

7. Oportunitatea depunerii prin sudare WIG, folosind ca material de adaos o
sarma de Ti avand diametrul de 1,6 mm, aceasta oferind avantajul realizarii unui
metal depus ce asigurd o combinatie optima intre caracteristicile de rezistenta
mecanica si cele de ductilitate si tenacitate. Principalii parametri de proces
determinati in cadrul programului experimental de depunere prin sudare WIG sunt:

e diametrul duzei de gaz, 16 mm;

e protectie gaz argon 100% cu un debit de 8 I/min.;

e curentul de sudare, 150 A;

e tensiunea arcului, 10 - 11V;

e viteza de sudare de 24 cm/min, de la dreapta la stanga.

8. S-a optat pentru mecanizarea sistemului de alimentare cu material de
adaos deoarece sudarea manuald este un procedeu dificil, necesitd o atentie sporita
si 0 buna indemanare. De altfel, din cauza materialului utilizat pentru depunere, ce
prezinta o afinitate mare fata de gaze, in special oxigen, s-au creat conditii de
protectie suplimentara de argon prin constructia unui difuzor de gaz.

9. Diminuarea incompatibilitatii metalurgice la sudare a celor doua
materiale, otel (S235) si titan a condus la necesitatea depunerii unui strat
intermediar de cupru. Inlocuirea imbinarii sudate Ti - Fe prin Ti — Cu, desi nu
conduce la o scadere semnificativa a duritatii, permite evitarea formarii unei faze

foarte fragila Fe, Ti, care face imposibila realizarea imbinarii. Un alt avantaj al

cuprului este tenacitatea sa ridicata care va compensa fragilitatea fazelor in
conditiile unui grad mare de dispersie al acestora.

10. Examinadrile de microcompozitie chimica asupra sistemului strat -
substrat au dovedit, pe de o parte, formarea unui nou aliaj metalic la suprafata
piesei, iar pe de alta parte, o variatie lina a concentratiei in Ti, Cu si Fe pe interfata
Ti - Cu, respectiv Cu - Fe, fapt care asigura o buna legaturda metalurgica intre
acestea.

11. Cercetarile de difractie cu raze X au demonstrat absenta combinatiilor
chimice intre Ti si Fe, acestea fiind inlocuite de compusii Ti - Cu, prezenta lor putand
sa afecteze caracteristicile de tenacitate ale stratului depus.
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12. Punctul critic de exfoliere a stratul de titan depus prin sudare WIG se
defineste la o fortd aplicata de 83 N, valoare comparabild cu cea obtinuta in cazul
depunerilor HVOF, stratul intermediar de cupru fiind deci adecvat pentru depunerea
titanului pe suprafata pieselor din otel.

13. Examinarile sclerometrice atesta ca gradientul de duritate pe sectiunea
stratului depus prin sudare WIG corespunde schimbarilor microstructurale
declansate de actiunea socului termic indus si este favorabil unei exploatari n
conditii de siguranta.

14. Suprafata pieselor din otel in ambele medii corozive (3%NaCl; 0,5 M HCI)
este afectatd puternic de o coroziune uniforma. Straturile de titan depuse prin
sudare WIG ofera o buna protectie anticoroziva pieselor din otel, rata de coroziune
fiind de cca. 50 de ori mai micd in mediu de clorura de sodiu si de cca. 5 ori mai
mica in mediu acid.

in incheiere, studiile si cercetarile intreprinse subliniazd faptul c& acoperirea
pieselor din otel cu straturi de suprafata din titan prin pulverizare termica HVOF si
sudare WIG, ce face obiectul tezei de doctorat, au fost realizate corespunzator.
Astfel, pot fi mult imbunatatite proprietatile pieselor din otel, prezentdnd un grad
inalt de finisare, fiind dense, cu structura find si omogena, compatibilitate mecanica,
duritate si rezistenta ridicatd la coroziune. De altfel, stratul intermediar de cupru
alaturi de protectia suplimentara de argon oferita de difuzorul de gaz pentru sudarea
WIG reprezintd o contributie originala. Rezultatele experimentale obtinute permit
atingerea unor performante remarcabile raportate la suprafata pieselor din otel si
beneficii de cost considerabile fata de utilizarea pieselor realizate integral din titan.

Directii viitoare de cercetare:
» Investigarea procedeelor fizico - chimice CVD si PVD de acoperire si
innobilare cu Ti a suprafetei pieselor din otel;
» Oportunitatea depunerii prin sudare cu fascicul laser a titanului pe suprafata
pieselor din otel.
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