CERCETĂRI ASUPRA REZISTENŢEI LA CAVITAŢIE A ALIAJELOR DE TITAN CU STRUCTURĂ BIFAZICĂ
Teza de doctorat cu titlul ,,Cercetări asupra rezistenţei la cavitaţie a aliajelor de titan cu structură bifazică’’ se înscrie în tendinţa actuală a cercetărilor din domeniul Ştiinţei si ingineriei materialelor de a găsi soluţii eficiente de îmbunătăţire a rezistenţei la eroziune cavitaţională a materialelor de vârf pentru secolul XXI şi de a aprofunda mecanismul de degradare a suprafeţei acestora în urma imploziei bulelor cavitaţionale. 

Capitolul 1. Stadiul actual al cercetării

În prima parte a capitolului s-a realizat o descriere a aliajelor de titan din punct de vedere al structurii, proprietăţilor fizico-mecanice cât şi efectul elementelor de aliere asupra proprietăţilor aliajelor. Aliajele de titan prezintă o largă aplicabilitate, atât in industria aeronautică cât şi in alte domenii: industria chimică, în medicină datorită biocompatibilităţii acestor materiale.


În partea a doua a capitolului s-a realizat o descriere a mecanismului de eroziune cavitaţională, o enumerare a celor opt criterii de evaluare şi ordonare a materialelor după rezistenţa la cavitaţie. De asemenea s-au prezentat cele mai semnificative rezultate obţinute de cercetători la testarea la eroziunea cavitaţională a aliajelor de titan.   

Capitolul 2. Modalităţi de creştere a rezistenţei la cavitaţie. Procedura experimentală


Pentru a combate uzura suprafeţei şi pentru a durifica stratul de suprafaţă, aliajele de titan sunt supuse: tratamentelor termice, acoperirilor de suprafaţă, tratamentelor termochimice, tratamentelor mecanice, etc. În partea a doua a fost prezentată aparatura folosită la testarea cavitaţională cât şi echipamentele de realizare a măsurătorilor şi investigare micro ţi macroscopic. Testele de cavitaţie s-au efectuat pe două aparate: aparatul vibrator magnetostrictiv cu tub de nichel şi aparatul vibrator cu cristale piezoceramice. Aliajul folosit la testare este Ti-6Al-4V cu structură bifazică.
Capitolul 3. Rolul tratamentelor termice volumice în creşterea rezistenţei la cavitaţie


Probele din Ti-6Al-4V au fost supuse călirii pentru punere în soluţie la temperaturi cuprinse între 810°C şi 1050°C, cu răcire în apă sau aer urmată de îmbătrânire la 550°C cu răcire în aer. Testele de cavitaţie au fost realizare pe ambele aparate vibratorii şi prezentate separat.


Analiza comportamentului la eroziunea cavitaţională s-a realizat conform standardelor ASTM G32-2010, pe baza curbelor specifice: adâncimea medie de eroziune MDE şi viteza adâncimii medii de eroziune. 


Comparativ cu oţelurile etalon 41Cr4 şi OH12NDL, rezistenţa la eroziunea cavitaţională a aliajului Ti-6Al-4V în stare recoaptă este net superioară, de circa 4-5 ori mai mare. Ca şi element de comparare în cadrul acestui capitol s-a folosit starea recoaptă a aliajului Ti-6Al-4V. Microscopia electronică cu baleiaj a evidenţiat o degradare cu aspect mixt al cavităţilor şi suprafeţe cu clivaj.


Tratamentul termic de călire pentru punere în soluţie la 1050°C cu răcire în aer sau în apă urmată de îmbătrânire la 550°C cu răcire în aer a condus la creşterea rezistenţei la cavitaţie în comparaţie cu starea recoaptă a aliajului. Probele supuse acestui tratament termic prezintă o degradare uniformă a suprafeţei cu expulzare de grăunţi.

Scăderea temperaturii de călire pentru punere în soluţie la 930°C cu răcire în apă sau aer, urmată de îmbătrânire la 550°C cu răcire în aer, a condus la formarea martensitei α” ce a condus la scăderea rezistenţei la cavitaţie în comparaţie cu starea recoaptă. Suprafaţa erodată prezintă o degradare degradare prin oboseală a materialului cu propagarea ruperii atât prin fisuri intergranulare cât şi linii de alunecare.


O creştere a rezistenţei la cavitaţie s-a obţinut şi pentru călirea pentru punere în soluţie la 810°C cu răcire în apă sau aer, urmată de îmbătrânire la 550°C cu răcire în aer, iar suprafaţa erodată prezintă un aspect intergranular şi fragil.
Tratamentul termic care asigură cea mai bună rezistenţă la cavitaţie constă dintr-o călire martensitică volumică de la 1050°C cu răcire în apă urmată de o îmbătrânire la 550°C, iar cea mai slabă rezistenţă la cavitaţie se obţine prin tratamentul de punere în soluţie la 930°C/ aer urmat de îmbătrânire la 550°C.

Analizele EDX ale aliajelor călite și îmbătrânite arată o scădere a cantităţii de aluminiu datorită expulzării compuşilor acestuia în timpul cavitaţiei

Testele efectuate  pe aparatul vibrator cu cristale piezoceramice au evidenţiat aceeaşi ierarhizare a tratamentelor termice volumice ca şi în cazul testelor pe aparatul vibrator magnetostrictiv cu tub de nichel.

Capitolul 4. Îmbunătăţirea rezistenţei la cavitaţie prin tratamente mecanice şi termochimice


Probele din Ti-6Al-4V au fost supuse nitrurării în gaz, nitrurării cu laser şi sablării cu alice.

Nitrurarea în gaz s-a realizat în condiţii industriale într-un cuptor cu vid la temperatura de 570°C timp de 16 ore. O parte dintre probe au fost introduse într-un cuptor la 700°C timp de 4 ore pentru a realiza o mai bună difuzie a azotului în substrat. În urma testelor de nanoindentare s-a constatat că duritatea şi modulul de elasticitate au un caracter descrescător odată cu creşterea forţei aplicate. Conform difracţiei cu raze X în stratul nitrurat s-au obţinut fazele α-Ti şi TiN0.26, iar cel după tratamentul termic are în compoziţie fazele α-Ti şi TiO2. Testele de difracţie cu raze X după testele de cavitaţie au arătat că straturile au fost eliminate, rămânând doar substratul din Ti-6Al-4V. Cea mai bună rezistenţă la cavitaţie s-a obţinut în cazul nitrurării în gaz, însă o bună rezistenţă s-a obţinut şi pentru oxidul de titan. Secţiunea transversală efectuată după testele cavitaţionale demonstrează că propagarea fisurilor are loc doar în zona de suprafaţă.
Nitrurarea cu laser s-a realizat păstrând constanţi parametrii de proces, variind numai durata impulsului între 4-10ms. În urma difracţiei cu raze X s-au obţinut două faze principale: nitrura de titan, TiN, şi α'-Ti, atât înainte de testare cât şi după. Grosimea stratului nitrurat descreşte odată cu scăderea duratei impulsului şi are valori cuprinse între 78µm (proba N4) şi 110µm (proba N1). Cea mai bună rezistenţă la cavitaţie o prezintă proba cu durata impulsului laser de 4 ms, iar cea mai slabă rezistenţă proba cu durata impulsului laser de 10 ms. Deși, cea mai mare duritate a avut-o proba cu durata impulsului laser de 10 ms, stratul nitrurat s-a dovedit a fi fragil, conducând la scăderea rezistenţei acestuia la atacul cavitaţional. În timpul atacului cavitației, în straturile nitrurate  cu laser, datorită ductilităţii scăzute cât şi prezenţei unei tensiuni reziduale ridicate în zona afectată de laser, ce cresc sensibilitate la fisurare și reduc rezistenţa la deformarea plastică, se formează fisuri care străbat stratul nitrurat, trec prin zona afectată termic şi ajung la materialul de bază;

Deşi prin sablare se creşte duritatea suprafeţei, datorită rugozității generate de particulele de electrocorindon, ce pot constitui amorse de fisuri, pierderile din primele minute sunt mari, creând impresia că stratul, astfel tratat, se comportă slab la cavitație. Însă, continuarea atacului cavitațional arată că după îndepărtarea rugozităților (aprox. minutul 90, în acest caz) pierderile scad și rezistența la cavitație se îmbunătățește substanțial, devenind superioară oțelurilor etalon 40Cr4 și OH12NDL, dar totuși inferioară aliajului T-6Al-4V în stare recoaptă. 

Capitolul 5. Rezistenţa la cavitaţie a aliajelor de titan acoperite cu pulberi oxidice prin pulverizare în plasmă şi retopire cu fascicul laser şi de electroni


Ca materiale pulverulente s-au utilizat  materiale ceramice oxidice (100% Al2O3, cu o granulație de -62+11μm; 95% ZrO2+ 5% CaO, cu o granulaţie de -45+15μm; 76% ZrO2+ 24% MgO, cu o granulaţie de -75+11μm; 94% ZrO2+ 8% Y2O3, cu o granulaţie de -75+45μm și 92% Cr2O3 + 5% SiO2 + 3% TiO2, având o granulaţie de -45+15μm). 

 
Analiza rezultatelor testelor de eroziune cavitațională, realizate pe aparatul vibrator magnetostrictiv cu tub de nichel, au evidențiat următoarele:

a) pentru probele cu stratul de acoperire depus prin pulverizare în plasmă și retopire cu fascicul laser:
· cea mai bună rezistenţă la cavitaţie este oferită de materialul rezultat în urma depunerii şi retopirii amestecului de oxizi format din 76% ZrO2 + 24% MgO;
· amestecul de oxizi constituit din 92% ZrO2 +8% Y2O3  conduce la obţinerea unui strat de suprafaţă cu o comportare la cavitaţie similară cu cea a materialului utilizat ca substrat ; 
· cea mai slabă rezistenţă la cavitaţie o prezintă stratul rezultat în urma depunerii şi retopirii pulberilor de Al2O3; porozitatea relativ ridicată, alături de duritatea şi fragilitatea mare a acestui tip de oxid, caracteristică reţelei hexagonale cu împachetare compactă, justifică acest comportament la cavitaţie.
b) pentru probele cu stratul de acoperire depus prin pulverizare în plasmă și retopire cu fascicul electroni:
· straturile de pulberi ceramice (92% Cr2O3 + 5% SiO2 + 3% TiO2 și 95% ZrO2 + 5% CaO) depuse prin acest procedeu se comportă foarte bine la atacurile cavitaţiei, raportat la cele două oțeluri etalon 41Cr4 și OH12NDL; 

· în ultimele 60 minute ale atacului cavitației pulberile ceramice de oxizi (92% Cr2O3 + 5% SiO2 + 3% TiO2 și 95% ZrO2 + 5% CaO), depuse pe suprafeţele solicitate, oferă o rezistenţă ceva mai mare, dar nesemnificativă, decât a aliajului de titan de bază. Comparativ cu aliajul Ti-6Al-4V în stare recoaptă, se apreciază că cele două amestecuri de pulberi de oxizi au rezistenţe cavitaţionale comparabile.

Capitolul 6. Corelarea rezistenţei la cavitaţie cu proprietăţile de material obţinute prin nanoindentare

În primul rând s-a încercat o corelare a rezistenţei la cavitaţie Re cu nanoduritatea, însă este dificil de aproximat printr-o relaţie datorită dispersiei punctelor experimentale. O bună corelare s-a realizat între parametrii Re şi HN/E  şi Re şi he. În concluzie, relaţiile empirice create în cadrul acestui capitol, pe baza rezultatelor obţinute prin cercetarea la cavitaţie a aliajelor de titan, supuse unor tratamente termice specifice, sunt o continuare a studiilor şi modelelor propuse de Cheng (pentru acest tip de aliaje) şi a ideilor lui Hammit, modificate şi adaptate pentru prima dată, la aceste tipuri de aliaje, de subsemnata, în această teză.

Capitolul 7.  Concluzii şi contribuţii originale

Principalele concluzii şi contribuţii originale ale lucrării pot fi sintetizate astfel:

1. Aliajul de titan, Ti-6Al-4V, aflat în stare recoaptă are o foarte bună rezistenţă la eroziunea produsă prin cavitaţie în comparaţie cu cea a oţelurilor etalon 41Cr 4 şi OH12NDL, considerate ca materiale cu bună rezistenţă la eroziunea cavitaţiei şi poate fi folosit în fabricarea elementelor de maşini, care funcţionează în condiţii de cavitaţie intensă.

2. Dintre variantele de tratament termic volumic, cea mai mică adâncime de pătrundere a eroziunii cavitaţionale, respectiv cea mai mică viteză de eroziune o prezintă aliajul supus călirii în apă de la 1050°C urmată de îmbătrânire la 550°C cu răcire în aer.

3. Prelucrarea statistică a datelor obţinute la testele de cavitaţie atestă că în general distribuţia punctelor experimentale faţă de curbele de aproximaţie este uniformă atât pentru adâncimea de pătrundere cât şi pentru viteza de eroziune.

4. În urma tratamentelor de nitrurare în gaz la care au fost supuse probele, s-a constatat o creştere a rezistenţei la cavitaţie, deşi filmul format la suprafaţa materialului a fost eliminat în timpul atacului cavitaţional. Pentru a creşte durata de viaţă a straturilor formate se recomandă ca tratamentul de nitrurare în gaz să se realizeze la temperaturi mai înalte, peste 850ºC, cu durate lungi de menţinere.

5. Nitrurarea cu laser în gaz a condus la modificarea structurii bifazice a aliajului într-o structură dendritică de nitruri de titan,TiN, dispuse într-o  matrice de α-Ti. Mecanismul de distrugere cavitaţională nu se mai bazează pe o ecruisare a suprafeţei şi o exfoliere a acesteia ca în cazul materialului aflat în stare recoaptă, ci pe o fisurare transcristalină şi cu desprinderi localizate de material, în cazul straturilor nitrurate. Creşterea durităţii suprafeţei în urma nitrurării cu laser în mediu gazos a condus la o mărire semnificativă a rezistenţei la atacul cavitaţional.

6. Rezistenţa la eroziunea cavitaţională a straturilor depuse cu pulberi de oxizi şi retopite cu fascicul laser depinde în principal de tipul de reţea cristalină a acestora şi de gradul de porozitate a stratului.

7. Relaţiile empirice dezvoltate pe baza rezultatelor obţinute prin cercetarea la cavitaţie a aliajelor de titan, supuse unor tratamente termice volumice, sunt o continuare a studiilor şi modelelor propuse de Cheng (pentru acest tip de aliaje) şi a ideilor lui Hammit, modificate şi adaptate pentru prima dată, la aceste tipuri de aliaje.

