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Introducere

Cererea din ce in ce mai mare pentru performante mai ridicate ale produselor, de
reducere a greutatii (echivalatd cu o economie de combustibil) si de conditi mai
provocante de lucru au fost principalele stimulente Tn a substitui componentele din fonta
si otel cu componente din ,aliaje ugoare”, cum ar fi cele de aluminiu i de titan. Aceste
aliaje sunt insa caracterizate de duritati reduse si comportament slab 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.

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 scazuta, rezistentd mecanica) cu cele

de duritate ridicata, rezistenta la uzare si coroziune ale stratului de acoperire.

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 (TiC)

de titan, 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 considerata ca fiind una

dintre cele mai eficiente.
Motiva tie
In ciuda numeroaselor metode de inginerie a suprafetelor, acestea prezintd unele

dezavantaje cum ar fi: porozitate, grosime insuficienta de strat, delaminare, tensiuni

reziduale ridicate si timpi mari de prelucrare. De asemenea, structura lamelara a



straturilor depuse prin pulverizare termica si adeziunea redusa dintre lamele pot avea

consecinte negative asupra adeziunii stratului in timpul exploatarii

Mai mult, in cazul titanului si aliajelor acestuia, procesul de acoperire poate avea efect
negativ asupra comportamentului la coroziune. De aceea, combinarea proprietatilor
anticorozive ale titanului cu cele de duritate si rezistenta la uzare a straturilor de

acoperire este de dorit.

Cea mai eficienta si fiabilda metoda care poate furniza interfata metalurgica dorita si
proprietatile mixte ale materialului de baza si stratului de acoperire este alierea
superficiala cu fascicul de electroni, datorata avantajelor pe care aceasta le are asupra
tehnologiilor cu laser in ceea ce priveste baleierea fasciculului, adancimea de

patrundere si conditiile de lucru.

Lucrarea abordata contribuie la efortul de a realiza gi intelege straturile de acoperire cu
coeficienti redusi de frecare si rezistentd mare la uzare. Accentul este pus pe
caracterizarea microstructurii i proprietatilor suprafetelor de titan aliate cu pulbere de
nitrura de bor, respectiv cu pulbere de carbura de wolfram, prin iradiere cu fascicul de

electroni.

Lucrarea a fost impartita in 5 capitole. Capitolul intai expune aspecte teoretice privind
proprietatile si neajunsurile titanului si aliajelor acestuia, precum si principalele metode
de inginerie a suprafetei acestor aliate; capitolul doi prezinta programul lucrarilor
experimentale cu referire la materialele pentru strat si substrat, tehnicile de depunere
ale straturilor si metodele de investigatie folosite; capitolul 3 este concentrat pe procesul
de depunere al pulberilor si caracterizarea straturilor depuse; capitolul 4 este dedicat
procesului de ingineria suprafetelor cu fascicul de electroni precum si caracterizarii
structurii si proprietatilor zonelor aliate, iar capitolul 5 subliniaza concluziile generale,

contributiile originale gi directiile viitoare de cercetare.



Capitolul 1 — Aspecte teoretice privind propriet  atile si neajunsurile titanului ~ si

aliajelor cu baz a de titan

Titanul este un metal de tranzitie existent in natura in principal sub forma de rutil si
ilmenit. Acesta prezinta doua stari polimorfe: o faza alpha (a) cu structura hexagonala si
o faza beta () cu structura cubica cu volum centrat. Aliajele pe baza de titan se pot
Tmparti in 3 mari grupe si anume: aliaje alpha, aliaje alpha-beta gi aliaje beta. Alegerea
elementelor de aliere este determinata de capabilitatea acestora de a stabiliza fie faza
alpha fie faza beta, avand astfel elemente alpha stabilizatoare, elemente neutre si
elemente beta stabilizatoare. Titanul gi aliajele acestuia sunt caracterizate de densitati
foarte scazute (aprox. 60% din densitatea otelului), raport rezistenta la rupere per masa

specifica foarte ridicat, o excelenta rezistenta la coroziune gi bune proprietati criogenice.

Aceste proprietati au dus la cresterea utilizarii titanului in industria aero-spatiala in
aplicatii cum ar fi turboreactoare, trenuri de aterizare, rezervoare, capuri rotative gi in

industria constructoare de masini ca valve, arcuri, pistoane si alte numeroase aplicatii.

Aliajele de titan prezinta totusi mari dezavantaje cum ar fi rezistenta scazuta la
oboseala si la uzare abraziva, iar pentru a profita pe deplin de proprietatile acestor
aliaje in aplicatii tribologice este necesara cregterea duritatii suprafetei, reducand astfel
coeficientii de frecare gi tendinta de transfer de material. Cele mai intalnite procedee de
inginerie a suprefetei aliajelor de titan cuprind: implantare de ioni, tratamente termo-
chimice, placare, tratamente cu laser si straturi depuse prin pulverizare termica, acestea
prezentand unele neajunsuri cum ar fi grosimi mici de strat, porozitate ridicata si

tensiuni reziduale ridicate.

Scopul lucr arii de doctorat a fost 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
Tmbunatatirea adeziunii stratului la substrat prin alierea suprafetei titanului cu pulbere pe
baza de nitrura de bor, respectiv cu pulbere pe baza de carbura de wolfram, folosind

iradierea cu fasciul de electroni.



Capitolul 2 — Programul lucr arilor experimentale

TIKRUTAN RT 12 de la ThyssenKrupp Titanium a fost folosit ca material de baza in

cadrul programului experimental. Compozitia chimica este prezentata in tabelul 1.

Tabel 1 Compozifia chimicd a materialului de bazd TIKRUTAN RT 12
Element C H Fe N @) Ti
% < 0,06 <0,013 <0,15 <<0,0% <0,17 > 99,607

Pulberea pe baza de nitrura de bor folosita a fost AI8Si20BN (fig. 1) de la SulzerMetco.
Nitrura hexagonala de bor prezinta temperaturi de topire foarte ridicate, proprietati

excelente de lubricare si 0 buna rezistivitate chimica.
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Figura 2 Spectrul de difractie cu raze X al pulberii AI8Si20BN



Pulberea de carbura de wolfram folosita a fost WC-CoCr 86104 de la Thermico GmbH
& Ko. Aceasta este caracterizata de temperaturi de topire foarte ridicate, duritate mare
si stabilitate la temperaturi inalte.

g
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e .
Figura 3 Imagine MEB a pulberii de WC-CoCr 86104

Dupa efectuarea analizei de difractie cu raze X au fost identificate carbura de wolfram,

carbura de crom-wolfram si cobalt.
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Figura 4 Spectrul de difractie cu raze X al pulberii WC-CoCr 84106

Pulberea de nitrura de bor in matrice de aluminiu-siliciu a fost depusa prin procedeul de
pulverizare termica in plasma (APS). Principiul metodei de depunere este prezentat in

figura 5.
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Figura 5 Principiul pulverizdrii termice in plasma

In acest procedeu are loc ionizarea unui gaz plasmagen intr-un arc electric. Gazul
purtator transporta pulberea in jetul de plasma unde are loc topirea totala sau partiala a
particulelor. Particulele aflate Tn aceasta stare sunt apoi proiectate pe suprafata
materialului ce urmeaza a fi acoperit. Racirea la suprafata materialului are loc cu viteze

foarte mari, astfel incat particulele topite se solidifica rapid formand stratul de acoperire.

Pulberea de carburda de wolfram in matrice de cobalt — crom a fost depusa prin

pulverizare termica in flacara cu viteza supersonica (HVOF).
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Figura 6 Principiul pulverizdarii termice n flacdra cu viteza supersonica

Procedeul foloseste un amestec de combustibil gazos sau lichid, alimentate continuu
intr-o camera de combustie. Materialul de acoperire sub forma de pulbere este injectat
in fluxul de gaz unde are loc topirea partiala a acestuia si proiectarea cu viteze foarte
ridicate pe suprafata materialului ce urmeaza a fi acoperit.
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Capitolul 3 - Procesul de depunerea a pulberilor

Pentru depunerea pulberii pe baza de nitrura de bor a fost folosit un amestec de
hidrogen, argon si azot ca gaz plasmagen, cu un debit total de 280 |/min. Transportul
pulberii in zona jetului de plasma a fost realizat cu un debit de gaz de 28 I/min azot.

Straturile au fost obtinute in 10 treceri la o distanta de lucru de 170 mm.

Pentru depunere pulberii pe baza de carbura de wolfram a fost folosit un debit de
kerosen de 21l/h si 20 I/min azot. Procesul a fost realizat in 13 treceri la o distanta de
lucru de 350 mm.

Micrografile de microscopie electronica cu baleaj din figura 7 prezinta calitatea

straturilor depuse.

Magn  Det 200 pim Magn Det 1 100 um
150x  BSE 200 BSE

Figura 7 Calitatea straturilor depuse a) stratul de Al8Si20BN; b) stratul de WC-CoCr 86104

Stratul de nitrura de bor prezinta aglomerari ale particulelor dure, care impreuna cu
diferentele de densitate au dus la formarea de fisuri in stratul depus. In cazul stratului
de carbura de wolfram se poate vedea ca stratul prezinta incluziuni de oxizi si un grad

ridicat de porozitate.
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Capitolul 4 — Procesul de retopire cu fascicul de electronia  straturilor depuse

Dezavantajele anterior mentionate ale straturilor depuse pot fi eliminate prin procesul de

retopire cu fascicul de electroni.
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Figura 8 Etapele procesului de retopire cu fascicul de electroni

A6

Procesul de retopire consta in iradierea stratului depus cu un fascicul de electroni.
Suprafata atinge foarte repede temperatura de topire gi o interfata lichid-solid incepe sa
avanseze in strat catre substrat. Interfata lichid-solid avanseaza pana céand are loc
fenomenul de interdifuzie intre strat si substrat. Procesul de resolidificare are loc cu
viteze foarte ridicate gi avanseaza catre suprafata, avand ca rezultat o zona aliata intre

materialul de baza si stratul depus.

4.1 Retopirea stratului de AlI8Si20BN

in tabel sunt prezentati parametrii de proces folositi la retopirea stratului depus de
AlI8Si20BN.

Tabel 2 Parametrii de retopire ai stratului de AlI8Si20BN

TIBN1.1
TIBN1.2

TiIBN1.5
TIBN1.6
TIBN1.7
TIBN2.1
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Pentru retopire au fost folosite doua seturi de parametrii. Primul la o tensiune de 60 kV,
iar al doilea la o tensiune de 50 kV. In ambele cazuri intensitatea de curent a fost
variata intre 10 — 25 mA si viteza de retopire intre 2,5 — 5 mm/s. Energia de proces a
fost distribuita sub forma de linie. Parametrii care au furnizat suprafete aliate calitative

sunt marcate in tabel.

300 pm; '

386 pm)|

Det |—| 200 gm B
SE

TIBN1.3 © TiBNL4

Magn Det b—— 200 um
100x BSE

271 pm

373 pm|

Det b— 200 um
SE

Magn Det — - 200 um
100x  SE

TiBN2.2 TiBN2.4
Figura 9 Adancimile de retopire ale probelor TiBN

Micrografiile de microscopie electronica cu baleaj arata sectiunile probelor TiBN, unde
se pot vedea adancimi de patrundere cuprinse intre 270 si 385 pum. Analizand
parametrii de retopire se poate observa ca folosind o viteza mai mica de retopire la
valori constante ale tensiunii gi intensitatii curentului adancimea de retopire creste; iar la
aceeasi tensiune si viteza de proces, adancimea stratului retopit creste odata cu
cresterea intensitatii curentului. Zonele aliate prezinta o calitate ridicata cu structuri

dense si fara impuritati sau aglomerari de particule.

13
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Figura 10 Microstructura zonelor aliate TiBN

Imaginile MEB din figura 10 arata faze sferice si aciculare uniform distribuite in zona

retopita. De asemenea, se observa ca folosind al doilea set de parametrii s-a obtinut o

structura mai fina a stratului.
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Figura 11 Analiza de spectroscopie cu energie dispersiva a fazelor probelor TiBN

Analiza de spectroscopie cu energie dispersiva (EDX) arata ca faza de culoare gri este

formata din titan, siliciu si bor, faza deschisa contine titan, aluminiu si azot iar faza

aciculara este constituita predominat din titan si bor.
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Coreland analizele EDX cu spectrele de difractie cu raze X (fig. 12) rezulta ca structura
zonei aliate este formata din boruri de titan-siliciu, nitruri de titan aluminiu, boruri de titan
si titan. De asemenea, la ultimele 3 probe se observa formarea unei faze cubice de

borura de titan.
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Figura 12 Spectrele de difracfie cu raze X ale suprafefelor aliate TiBN

Coreland parametrii de retopire cu spectrele de difractie se poate observa ca o energie
mare de proces favorizeaza formarea unei cantitati mai mari de boruri de titan-siliciu in
zona aliata, Tmpreuna cu o structura mai grosolana. Probele TiBN1.4, TiBN2.2 si
TiBN2.4 prezintd un continut mai scazut de boruri de titan-siliciu, cu o crestere a

procentajului de nitruri de titan-aluminiu si implicit o structura mai fina.

Tabel 3 Compozifia fazicd a probelor TiBN
TisSi:B

TiBN1.3 56,00% 28,00% 9,00% 7,00%

TiBN1.4 27,70% 39,60% 16,80% 3,00% 12,90%

TiBN2.2 27,00% 31,00% 18,00% 9,00% 15,00%

TiBN2.4 28,00% 39,00% 18,00% 14,00%

hexagonal hexagonal orthorombic hexagonal
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4.2 Retopirea stratului de WC-CoCr 86104

Parametrii de proces folositi la retopirea stratului de carburi de wolfram sunt prezentati
n tabelul 4.

Tabel 4 Parametrii de retopire ai stratului de WC-CoCr 86104
Scan modus

TIWC1.1
20 25 TIWC1.2
25 5 TIWC1.3
30 5 TIWC1.4
30 10 TIWC1.5
30 15 TIWC1.6
35 15 TIWC1.7
40 15 TIWC1.8
40 20 TIWC1.9
50 20 TIWC1.10
40 10 TIWC1.11
35 10 TIWC1.12
35 8 TIWC1.13
45 10 TIWC2.1

TIWC2.2

Procesul a fost desfasurat la un voltaj constant de 60 kV, variind intensitatea curentului
intre 20 si 55 mA si viteza de retopire intre 2,5 — 20 mm/s. De asemenea, au fost
folosite doua moduri de distributie a energiei de proces, si anume sub forma de linie si

sub forma de camp.

16
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Figura 13 Adancimile de retopire ale probelor TIWC

Micrografile MEB din figura 13 ilustreaza adancimile de retopire ale suprafetelor de
titan aliate cu pulbere de carbura de wolfram. Acestea au valori de aproximativ 800
respectiv 1000 pm la folosirea unei distributii liniare a energiei de proces. Prin folosirea
unei distributii sub forma de camp a energiei de proces se poate observa o reducere

moderata a adancimii de patrundere la valori de 730 pum respectiv 870 pum.

Imaginile microscopice din figura 14 arata o structura dendritica si arborescenta a

zonelor aliate.
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Figura 14 Microstructura zonelor aliate TiWC

Analiza EDX (fig. 15) arata ca faza cea mai deschisa este formata din titan si wolfram,
faza dendritica este constituita din titan si carbon, iar analiza fazei gri arata ca aceasta

contine titan, cobalt si crom.
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Figura 15 Analiza de spectroscopie cu energie dispersiva a fazelor probelor TiIWC

Coreland analizele EDX cu spectrele de difractie cu raze X se poate afirma ca structura
zonei aliate este formata din carburi sferice si dendritice de titan, crom-titan, crom-

wolfram si cobalt-titan.
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Figura 16 Spectrele de difracfie cu raze X ale suprafefelor aliate TIWC

Din tabelul 5 se poate observa ca raportul dintre fazele noi formate este puternic

influentat de parametrii de proces. Energii ridicate, ce implica o contributie mai

pronuntata a subtratului, incurajeaza formarea unei cantitati mai mari de crom-titan. De

asemenea, folosirea unei distributii sub forma de cadmp a energiei de proces duce la

formarea unor procente mai mari de cobalt-titan Tn zona aliata.

Tabel 5 Compozitia fazicd a probelor TIWC

TIWC2.3

38,00%

31,00%

17,00%

14,00%

TIWC2.4

50,00%

28,00%

12,00%

10,00%

TIWC2.5

37,00%

28,00%

17,00%

18,00%

TIWC2.6

40,00%

24,00%

14,00%

22,00%
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4.3 Propriet atile suprafe telor aliate

4.3.1 Microduritatea Vickers

4.3.1.1 Microduritatea suprafe telor de titan aliate cu pulbere de nitrur

in figura 17 sunt prezentati gradientii de duritate ai probelor TiBN, iar histograma

valorilor de duritate este ilustrata in figura 18.
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Figura 17 Gradientii de duritate ai probelor TiBN

Suprafetele prezinta duritati cu valori cuprinse intre 736 si 883 HV 0.3. Valorile
duritatilor scad spre interfata la valori de aproximativ 400 HV 0,.3. Valorile ridicate de
duritate sunt atribuite prezentei nitrurilor i borurilor in zona aliata. Proba 2.2 care are

cel mai mare continut de borura cubica de titan poseda cele mai mari valori de duritate.

20



1000

900

800

700

600

500

HV0.3

400

300

200

100

WT ETiBN1.3 [OTiBN14 [ETiBN2.2 METBN2.4

Figura 18 Duritatea probelor TiBN

4.3.1.2 Microduritatea suprafe felor de titan aliate cu pulbere de carbur & de wolfram
(TIWC)

Gradienii de duritate ai suprafelor de titan aliate cu pulbere pe bae carbut de wolfram

sunt prezentati in figura 19.
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Figura 19 Gradientii de duritate ai probelor TiWC
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Suprafetele de
si 748 HV 0.3

titan aliate cu carburi de wolfram au valori ale duritatii cuprinse intre 634

la suprafata, care scad pana la aproximativ 350 HV 0.3 spre interfata.

Valorile ridicate ale duritatii (fig.20) sunt atribuite prezentei fazei dure de carbura de

titan in zona aliata.

4.3.2 Coeficien

Coeficientii de f
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HVO03
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BT ETwc23 Omwc24 W TiWC2.5 W TiIWC26

Figura 20 Duritatea probelor TIWC

tii de frecare ai suprafe felor aliate

recare ai suprafetelor aliate au fost determinati cu ajutorul aparatului pin-

on-disc, prin masurarea deflectiei bratului elastic. In figura 21 este ilustrat coeficientul

de frecare al materialului de baza.

‘ Start: 0,147 Min : 0481 Max : 0,751 Mean : 0,68 Std. Dev. : 0,133

2.007]

1,504

1,00

0,50+

1.16[s] 1.73E03 3.46E03 5,19E03 6,92E03 8,65E03
[ I I I I |
0,03 [m] 200,00 400,00 00,00 800,00 1E03
[ I I I I |
1,00 [lap] 5,9E03 1,18E04 1.77E04 2.36E04 2,95E04

Figura 21 Coeficientul de frecare al materialului de baza
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4.3.2.1 Coeficien fii de frecare ai probelor TiBN

Coeficientii de frecare ai suprafetelor aliate cu pulbere de nitrura de bor sunt prezentati

in figura 22.
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Figura 22 Coeficientii de frecare ai probelor TiBN

Masuratorile arata ca suprafetele de titan aliate cu pulbere de nitrura de bor prezinta

coeficienti de frecare mai resusi dar mai neregulati decat al materialului de baza,

inregistrand valori cuprinse intre 0,46 si 0,56. Coeficientii mai mici de frecare ai probelor

TiBN2.2 si TiBN2.4 pot fi atribuiti microstructurii mai fine a acestora, ceea ce duce la

forte mai reduse de frictiune in contactul dintre suprafete. O privire de ansamblu asupra

coeficientilor de frecare ai probelor TiBN se poate vedea in tabelul 6.
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Tabel 6 Coeficientii de frecare ai probelor TiBN

Ti
TiBN1.3

TiBN1.4
TIBN2.2
TiBN2.4

4.3.2.2 Coeficien fii de frecare ai probelor TIWC

Coeficientii de frecare ai suprafetelor de titan aliate cu pulbere de carbura de wolfram

sunt prezentati in figura 23.
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Figura 23 Coeficientii de frecare ai probelor TiIWC

24



Masuratorile ilustrate Tn figura 23 arata ca suprafetele de titan aliate cu pulbere pe baza
de carbura de wolfram manifesta coeficienti de frecare mult mai redusi decat al
materialului de baza, probele TIWC2.3 si TIWC2.6 avand valori ale coeficientilor de
frecare cu aproximativ 50% mai mici. Valorile minime, medii si maxime ale coeficientilor

de frecare sunt prezentate in tabelul 7.

Tabelul 7 Coeficientii de frecare ai probelor TiIWC

Ti
TIWC2.3

TiIWC2.4
TIWC2.5
TIWC2.6

4.3.3 Rata de uzare a suprafe felor aliate

Ratele de uzare ale probelor au fost determinate cu ajutorul aparatului pin-on-disc
testand probele pe o distanta de 1000 m, cu o viteza de 20 cm/min sub o sarcina de 5 N
mpotriva unei bile de WC-Co. Pentru calcularea ratelor de uzare au fost necesare

dimensiunile urmelor de uzare si a calotei uzate a bilei.

=V (Ec. 1)
=T

V=2nr-4 (Ec. 2)

A= (32 4 457 J (Ec. 3)
6-5

2), (3) > (1) => K = 2R (3 +457) (Ec. 4)

6-L-d-s
unde, K — rata de uzare
V — volumul de material uzat
L — sarcina aplicata

d — distanta de testare
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A — aria urmei uzare

h,s — inaltimea si latimea urmei uzate
4.3.3.1 Ratele de uzare ale probelor TiBN

In figura 24 este exemplificatd determinarea dimensiuniilor urmei de uzare pentru proba

TiBN1.4, precum si masurarea calotei de uzare a bilei.

Rec/Messgerat: VHX

Gosp Datum: 11/02/2010 16:14
VersidBerung: 220 X200
Z Reclntervall: 500 [um]

Bildoranzahl: 5

}_7_7—<?»———74| 1.30 mm

L 1.39 mm

Det b———{ 500um

Hohe [A-B] 183 im

Breite [0-0 11246 am

‘‘‘‘‘‘

Figura 24 Ma&surarea urmei de uzare si a calotei uzate a bilei pentru proba TiBN1.4

Din figura 24 se poate observa o uzare uniforma atat a suprafetei aliate cat si a bilei de
testare folosite. Un breviar al determinarilor dimensiunilor urmelor de uzare, calotei de

uzare a bilei si ratelor de uzare calculate este prezentat in tabelul 8.

Tabel 8 Masuratori pentru determinarea ratelor de uzare ale probelor TiBN

A [pm?] Ball wear diagonals Wear rate

[um] [10° mm*Nm]
Ti 148.8 1879,5 187141 - 126,8
TiBN1.3 18,3 1210 14764 1340 x 1370 9,29
TiBN1.4 18,3 11246 13722 1300 x 1390 8,64
TiBN2.2 219 1261,2 18417 1860 x 1560 13,89
TiBN2.4 24 .1 1214 19580 1310 x 1290 14,77

Sample h [um] S [um]
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Histograma ratelor de uzare ilustrata in figura 25 aratd o imbunatatire semnificativa a
rezistentei la uzare, lucru atribuit nitrurilor gi borurilor formate in zona aliatd. Rata de
uzare a probei TiBN1.4 poate fi explicata prin continutul mai ridicat de nitrura de titan-
aluminiu, cuplat cu un continut mediu de carbura cubica de bor. In ciuda duritatii mai
mari a probei TiBN2.2, comportamentul la uzare este puternic influentat de continutul

mai ridicat de titan Tn zona aliata.

140

1268

120

g

80

Wear Rate [10*5 mm3Nm]

2 13.89 WwITT

9.29 8,64

W Ti E TiBN1.3 O TiBN1.4 ETiBN22 ETBN24

Figura 25 Ratele de uzare ale probelor TiBN

4.3.3.2 Ratele de uzare ale probelor TIWC

Un exemplu al determinarii dimensiuniilor urmei de uzare al suprafetelor de titan aliate

cu pulbere de carbura de wolfram, precum si masurarea calotei de uzare a bilei este

ilustrat in figura 26 pentru proba TIWC2.3.

~ 4 114mm

ssssss b B3, >
Figura 26 Md&surarea urmei de uzare gi a calotei uzate a bilei pentru proba TiWC2.3
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Rezultatele masuratorilor determinarii ratelor de uzare expuse in tabelul 9 arata ca
coeficientii de frecare mai redusi ai probelor TIWC au condus la o uzare mai mica in
adancimea zonei aliate, in cazul probei TIWC2.4 inregistrandu-se adancimi de uzare
mici de pana la 9 um. Aceast lucru, insa, a provocat pierderi de material pe suprafata

probei, lucru confirmat si de suprafata lata de contact dintre proba si bila de testare.

Tabel 9 Masuréatori pentru determinarea ratelor de uzare ale probelor TIWC

Sample h [pm] s [pm] A [pm?] Ball wear diagonals Wear rate

[pm] [10° mm*/Nm]
Ti 148.,8 1879,5 187141 - 126,8
TIWC2.3 15,4 1112 14764 1140 x 1680 6,7
TiIWC2.4 9,38 1705 13722 1230 x 1960 6,84
TIWC2.5 12,6 1262,2 18417 1830 x 933 9,32
TiIWC2.6 16,8 1262,8 19580 1680 x 837 99

Comportamentul imbunatatit la uzare al probelor aliate cu carbura de wolfram observat
in histograma din figura 27 este conferit de formarea fazelor cubice de crom-titan,
cobalt-titan, titan-wolfram si in special carburi de titan in zona aliata. Proba TiWC2.3,
care poseda cele mai ridicate valori de duritate si cel mai mare continut de carburi de
wolfram afiseaza un comportament usor mai bun in testele de uzare, in timp ce probele
TIWC2.5 si TIWC2.6, caracterizate de un continut ridicat de cobalt-titan poseda rate de

uzare mai ridicate.
140

126.8

120

100

80

60

Wear rate [10*-5 mm*fNm]

40

20
6.7 6,84

BT B TiwC2-3 OTwcz4 MBETWC2-5 MBETIWC26

Figura 27 Ratele de uzare ale probelor TiIWC
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4.3.4 Comportamentul la coroziune al suprafe  telor aliate

Comportamentul la coroziune al suprafetelor aliate a fost investigat prin testare la
electrocoroziune in solutie 1M H»SO,4. Un electrod de calomel a fost folosit ca electrod
de referintd, un electrod de platind ca electrod auxiliar, iar proba a reprezentat
electrodul de lucru. Probele au fost polarizate intr-un interval de curent cuprins intre -
1500 + 1500 mV aplicati intre electrodul de lucru si calomel gi s-a masurat rata de

coroziune i, exprimata prin densitatea de curent.

4.3.4.1 Ratele de coroziune ale probelor TiBN

Rezultatele prezentate in tabelul 10 si curbele de polarizare din figura 28 arata rate mai
mari de coroziune a probelor aliate, densitatea de curent crescand de la 0,0061 pA/cmz?
pana la valori de 1,927 pA/cm?2.

De asemenea, se observa ca ratele de coroziune sunt influentate de continutul de titan
al zonelor aliate, probele cu un continut mai mare de titan inregistrand rate de coroziune

usor mai mici.

- —Ti
E —TiBN1-3
‘g‘L TiBN14
= TiBN2-2
§= —TiBN24

E,[mV]

Figura 28 Curbele de polarizare ale probelor TiBN
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Tabel 10 Date electrochimice ale probelor TiBN
TiBN1.3 TiBN1.4 TiBN2.2 TiBN2.4

Ecor [MV]

leorr [UA/CM]

4.3.4.2 Ratele de coroziune ale probelor TiWC

Rezultatele testului de electrocoroziune al supratetelor de titan aliate cu pulbere de
carbura de wolfram arata o deplasare a potentialului de coroziune de la -576 la -120

mV, si o crestere a densitatii de curent pana la valori de 0,99 pA/cm?2.

log i, [pAfem?]

E, [mV]
Figura 29 Curbele de polarizare ale probelor TIWC

Tabel 11 Date electrochimice ale probelor TIWC

TiwC2.3 TiIWC2.4 TIWC2.5 TIWC2.6
Ecor [MV]
leorr [MA/CM?]

Desi probele nu prezinta diferente majore in ceea ce priveste comportamentul la
coroziune, ratele mai mici de coroziune ale probelor TIWC2.5 si TIWC2.6 pot fi atribuite

continutului mai mare de cobalt-titan in zona aliata.
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4.3.5 Tensiuni reziduale ale suprafe telor aliate

Tensiunile reziduale ale suprafetelor aliate au fost determinate cu ajutorul timbrelor
tensometrice. Investigatiile au fost desfasurate pe adancimi cuprinse intre 0,5 — 1,0 mm,
in functie de adancimea zonelor aliate, iar tensiunile au fost calculate prin metoda
integrala.

4.3.5.1 Tensiuni reziduale ale probelor TiBN

Distributia tensiunilor reziduale in suprafetele de titan aliate cu pulbere de nitrura de bor

este prezentata in figura 30.
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Figura 30 Tensiunile reziduale ale probelor TiBN

Masuratorile pentru determinarea tensiunilor reziduale au aratat ca proba TIBNL1.3
poseda tensiuni reziduale de intindere de maxim 150 N/mmz?, care cresc spre materialul
de baza. Proba TiBN1.4 poseda tensiuni reziduale de intindere de 240 N/mmz2, proba
TiBN2.2 tensiuni de intindere de 50 N/mm? pe intreaga adancime iar proba TiBN2.4
afiseaza tensiuni reziduale de 350 N/mm? care scad odata cu cresterea adancimii

gaurii.
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4.3.5.2 Tensiuni reziduale ale probelor TIWC

Tensiunile reziduale ale probelor TIWC sunt ilustrate in figura 31.
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Figura 31 Tensiunile reziduale ale probelor TiWC

In cazul probelor aliate cu carburd de wolfram, proba TiWC2.3 prezintd tensiuni de
compresiune de -950 N/mmz2 in primii 0,2 mm unde tensiunile isi schimba semnul.
Magnitudinea tensiunilor reziduale de compresiune in probele TiWC2.4 si TIWC2.5
ating valori de 300 respectiv 500 N/mm? pana la o adancime de 0,3 mm, iar proba

TiIWC2.6 poseda tensiuni reziduale de valori joase, care cresc spre interfata.
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Capitolul 5 - Concluzii, contribu tii originale si direc tii viitoare de cercetare

Procesul de aliere a suprafetei titanului cu pulbere de nitrurd de bor in matrice de
aluminiu — siliciu, respectiv cu pulbere de carbura de wolfram in matrice de cobalt —
crom prin iradiere cu fascicul de electroni a condus la urmatoarele concluzii :

> alierea superficiala a titanului cu pulbere de nitrura de bor a putut fi realizata intr-
un interval de energie intre (180 — 360) Ws/mm,;

> structura microscopica este constituita din boruri de titan — siliciu (Ti6Si2B),
nitruri de titan — aluminium (Ti2AIN) si boruri ortorombice si cubice de titan (TiB),
uniform distribuite in zona aliata ;

> formarea borurilor si a nitrurilor in zona aliaté a dus la cresterea duritatii pana la
valori de 883 HV 0.3, la o reducere a coeficientului de frecare de la 0,68 la 0,46 precum
si 0 imbunatatire considerabila a comportamentului la uzare ;

> alierea superficiala a titanului cu pulbere de carburi de wolfram a fost posibila
intr-un domeniu restrans al energiei de proces, de la 300 la 330 Ws/mm ;

> structura microscopica a zonei aliate este formata din carburi de titan (TiC)
distribuite in fazele de crom — titan (CrTi4), titan — wolfram (TiW) si cobalt — titan
(CoTi2) ;

> suprafata aliatd prezintd o duritate maritad cu valori pana la 748 HV 0.3 si 0
rezistentd superioara la uzare, atribuite fazei dure de carburd de titan (TiC). De
asemenea, s-a observat ca formarea fazei de cobalt — titan (CoTi2) a dus la scaderea
coeficientului de frecare pana la valori de 0,365 ;

> procesul de aliere a dus la o crestere a ratei de coroziune atat pentru probele
TiBN cét si pentru TIWC; densitatile de curent inregistrate la testarea probelor TiBN au
atins valori de pana la 1,92 um/cmz, iar in cazul probelor TIWC de pana la 0,99 um/cmz;
> masuratorile pentru determinarea tensiunilor reziduale au aratat ca suprafetele
de titan aliate cu pulbere de nitrura de bor (TiBN) prezinta tensiuni reziduale de
intindere pe o adancime de 0,2 — 0,3 um, echilibrate de tensiuni reziduale de
compresiune in adancimea zonei aliate; suprafetele aliate cu pulbere de carburi de
wolfram (TIWC) poseda tensiuni reziduale de compresiune, care pot duce la cresterea

rezistentei la oboseala a materialului;
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> suprafetele de titan aliate cu pulbere de carburi de wolfram in matrice de cobalt-
crom, folosind o geometrie sub forma de linie a fasciculului de electroni prezinta cel mai
bun comportament in testele pin-on-disc, dovedindu-se a fi cea mai buna solutie in

aplicatii de uzura.

Teza de doctorat se remarca prin urmatoarele contribu fii originale :

. alierea suprafetei titanului cu pulbere de nitrura de bor hexagonala in matrice de
aluminium siliciu si cu pulbere de carburi de wolfram Tn matrice de cobalt-crom prin
iradiere cu fascicul de electroni;

. investigarea prin metalografie si difractie cu raze X a caracteristicilor structurale
ale straturilor pre-depuse prin pulverizare termica si retopite cu fascicul de electroni;

. definirea prin experiment a parametrilor optimi ai procesului de retopire a stratului
folosind tehnica iradierii cu fascicul de electroni;

. stabilirea conditilor de proces care asigura obtinerea unor adancimi ale
suprafetelor aliate de pana la 1000 pm;

. reglarea nivelului de aliere a stratului pentru atingerea unor valori optime de
duritate, respectiv de circa 880 HV 0.3;

. o interactiune strat-substrat care sa conduca la reducerea cu circa 50 % a
coeficientului de frecare;

. fundamentarea stintifica a cresterii semnificative a rezistentei la uzare abraziva a
suprafetelor aliate;

. caracterizarea stabilitatii la coroziune electrochimica a straturilor obtinute prin

aliere cu pulberi ceramice cu baza de nitrura hexagonala de bor si carbura de wolfram;

In cadrul lucrarii s-au putut trasa cateva direc fii viitoare de cercetare si anume:
. Tncercari de a dezvolta modele matematice pentru aproximarea microstructurii

straturilor aliate;

. tratamente termice a suprafetelor si determinarea tensiunilor reziduale;
. alierea superficiala cu alte pulberi atractive din punct de vedere financiar, cum ar
fi grafitul.
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Figure A7 Profilul urmei de uzare a materialului d
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Figure A8 Profilul urmei de uzare a probei TiBN1.3
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Figure A10 Profilul urmei de uzare a probei TiBN2.2
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Figure A12 Profilul urmei de uzare a probei TiWC2.3
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Figure A14 Profilul urmei de uzare a probei TiIWC2.5
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Figure A15 Profilul urmei de uzare a probei TIWC2.6

Tabel A.1 Valorile interpolate ale tensiunilor masurate si calculate pentru proba TiBN1.3

Deptn [mm] €, [1e-6] g, [1e6]  gg (18] AEE G nmma g imma
0,05 553 158 250 7.03 50,94 78,07
0,15 20,97 10,64 7,02 1158 64,28 142,38
0,25 33,31 16,71 11,65 13,46 38,97 10,92
0,35 35,10 22,77 16,07 13,16 55,08 12,58
0,45 58,09 28,83 20,60 14,52 50,22 118,39
0,55 70,48 34,89 25,12 14,74 72,67 135,85
0,64 52,67 30,98 28,65 14,89 52,69 163,53
0,74 9526 17,07 3417 500 | 12388 | 20592
0,54 0765 | -53.08 38,70 508 | 17082 | 26741
0,94 12004 | 59,14 B2 5.5 | 237,20 | 352,74

Tabel A.2 Valorile interpolate ale tensiunilor masurate si calculate pentru proba TiBN1.4

Depth[mm] €, [16-6] € [1e6]  gg[le-g] APANIE L Nmma o mm2)
0.05 12,29 758 122 4533 | 13597 | _215.06
0,15 16,60 10,20 13,25 37587 11,28 3,80
0.25 20,97 1167 5,07 3385 373 20,30
0,35 2523 1247 17,29 32,89 0.2 3,99
0,45 2954 12,41 19,32 3315 049 17,88
0,55 33,85 11,68 21,34 33,86 1,08 56,17
0,64 38,17 10,21 23,37 34,69 0,97 34,56
0,74 3248 801 25,39 35,50 0,38 771,56
0,54 36,79 507 274 36,24 2,13 749,00
0,94 KK 1,40 29,44 36,91 9,26 203,82




Tabel A.3 Valorile interpolate ale tensiunilor masurate si calculate pentru proba TiBN2.2

Depth [mm] €, [1e-6] £ [Me]  gg[1eg] ARANE G mma o mimm2)
0.05 2,45 342 5,07 55,24 1048 7877
0.15 3,58 5,26 8,61 64,91 5.63 12,29
0.25 5,37 7,09 114 64,71 13,36 20,67
0.35 10,09 3,93 13,68 54,57 7.19 e
0.45 13,98 70,77 16,22 64,47 20,46 TRy
0.55 17,32 1261 18,75 64,39 24,70 39,83
0,64 19,34 14,45 21,28 64,33 20,04 28,63
0.74 19,30 16,29 23,83 64,28 16,93 25,18
0,54 16,47 18,12 26,37 64,24 59,98 0,59
0.94 10,08 19.96 28,90 64,21 22858 | 3442

Tabel A.4 Valorile interpolate ale tensiunilor masurate si calculate pentru proba TiBN2.4

Deptn [mm] €, [1e-6] £y [e]  gg (18] ARANYE g inmma o 2
0,05 23,12 16,43 20,88 3560 | 24498 | a5a0e
0,15 45,04 735,65 ENE 3076 | 197,58 | 235,88
0,25 53,04 54,67 56,12 4555 | 12528 | 165,46
0,35 77,14 73,78 38,09 54,42 94,26 788,49
0,45 57,22 92,02 | 109,620 | 6887 50,72 75,58
0,55 9360 | 112,00 | 13071 | 8401 34,04 197,46
0,64 9595 | 131,16 | 18136 | 8575 0,15 225,13
0,74 9420 | 15028 | 17158 | 7989 4705 | 25996
0,54 8894 | 16940 | 19135 | 7638 | 111,14 | 301,96
0,94 7956 | 18852 | 21069 | 7410 | 21992 | 338,48

Tabel A.5 Valorile interpolate ale tensiunilor masurate gi calculate pentru proba TiWC2.3

Depth [mm] €, [1e-6] e, [1e6]  gg[te6] AANIE G nmma 6 Nmm2
0,05 7591 | 70773 | 25930 | 5937 | 936,12 | 1496
0,15 5054 | 75125 | 230,11 52,04 139,15 | 189,21
0,25 M478 | 74481 | 21720 | 51,04 51,84 61,40
0,35 37451 | 767,83 | 20405 | 50,82 58,45 103,72
0,45 363,04 | 75093 | 20047 | 50,08 17,23 77,40
0,55 33272 | 76031 | 19250 | 49,36 27,45 52,83
0,64 30582 | 76330 | 17522 | 48,56 7391 71,59
0,74 33621 | 68320 | 17400 | 493 | 21747 | 10413
0,54 3351 | 61441 | 19074 | 5136 | 18166 | 7551
0,04 337,01 | 58224 | 18044 | 5131 108,15 |__127.09




Tabel A.6 Valorile interpolate ale tensiunilor masurate gsi calculate pentru proba TiWC2.4

Depth (mm]  €,[1e-6] g, [1e6] g, [1e-f] A'fa[fi*”g'e 0, [Nmm2 O [Nimm2]
0.05 108,37 221 159.86 18,64 28456 | 148.22
0.1 366,49 170,96 353,73 14.64 108,04 77.04
0.25 270.10 336,90 363.28 40,08 810 104.62
0.35 72,07 398,60 356,26 24,64 555 8211
0.45 191,14 378,04 346,47 26,99 31,38 18.33
0.55 188.95 342,57 370,84 28,68 22.40 72,84
0.64 155,05 338,84 276,92 29,62 17,81 52.14
0,74 141,54 354,74 265,43 33,12 3,56 11,08
0,84 105,61 341,70 244,33 33,01 3,56 5.9
0,94 100,65 330,72 226,60 34,76 7510 19,26

Tabel A.7 Valorile interpolate ale tensiunilor masurate gi calculate pentru proba TiWC2.5

Alfa Angle

Depth [mm] €, [1e-6] €, [1e-6] € [1e-6] a iy N'Mm2] - G [N/mm2)]
0,05 -1,19 -16,97 67,01 -16,36 -123,61 8,82
0,15 171,88 307,38 285,89 2,75 -460,68 -172,66
0,25 216,64 45529 433,71 -28,74 -114,06 -12,91
0,35 245 42 438,47 470,18 2117 -49,33 94,91
0,45 312,90 440,11 442,25 -17,79 -42,29 88,03
0,55 328,12 424 35 409,86 -2513 48,03 95,62
0,64 318,29 408,50 398,65 -26,38 47,93 66,89
0,74 318,19 433,25 388,70 -30,086 -14,35 76,84
0,84 265,78 394 84 347,92 -32,56 222,99 251,34
0,94 292,52 381,10 318,94 -36,97 -130,94 -0,79

Tabel A.8 Valorile interpolate ale tensiunilor masurate gi calculate pentru proba TiWC2.6

Depth[mm] €, [1e-6] €, [1e-6] g, [fe-6] Alfa Andle 5 Nnimm2) o (Nimm2)

c B min max
0,05 -18,15 -16,09 -9,01 -2,28 18,23 29,79
0,15 -19,35 -19,21 -15,28 12,54 -3,97 3,82
0,25 -32,80 -18,46 -22,13 -12,97 0,70 24,16
0,35 -58,71 -19,95 -20,00 -32,08 117 30,97
0,45 -74,82 -23,03 -9.76 -19,73 -15,23 7,75
0,55 -71,97 -25,93 -4.12 -10,16 -28.29 -6,66
0,64 -71,94 -32,02 1747 -6,76 7,32 30,11
0,74 -109,31 -50,04 -51,65 -21,30 101,89 155,10
0,84 -187,43 -82,90 -93,86 -23,27 201,79 302,76
0,94 -246 55 -101,68 -126,08 -26,67 134,33 227,24




