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Lista abrevierilor

AGG: crestere anormald a grauntilor
APFIM: Microscopie ionica cu sonda atomica
BCC: Cub cu volum centrat

CoF — coeficient de frecare

DSC: calorimetrie diferentiala de baleiaj

Ecorr — potentialul de coroziune

EDAX: spectroscopia de radiatii X cu dispersie dupa energie
FCC: Cub cu fete centrate

hep:  Structurd hexagonald compacta

HR: laminare la cald
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SPSU: Servicii private pentru situatii de urgenta
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INTRODUCERE

Potentialul exploziv al mediilor de lucru in prezenta scanteilor este foarte mare in
unele aplicatii specifice cum ar fi cele pentru exploatarea petrolului sau mediile gazoase
naturale sau chiar in unele medii din agriculturd ce implica morile de cereale. Utilizarea
materialelor metalice care nu produc scantei in aceste medii devine extrem de importanta.
Daunele produse de o explozie pot fi mai mari de mii de ori decat costul elementelor metalice
care nu produc scantei. Pe langa utilajele de lucru si interventie realizate din materiale anti-
scanteie si in cazul angrenajelor de lucru, care pot produce scantei in timp, se recomanda
utilizarea materialelor metalice speciale. Cel mai folosit material pentru angrenaje este otelul
si in acest caz poate fi inlocuit cu un material anti-scanteie neferos (aliaje pe baza de cupru de
exemplu CuAlBe si CuTi ) pentru a reduce posibilitatea producerii de scantei. In aceasta teza
s-a analizat posibilitatea inlocuirii aliajelor consacrate CuBe pentru elemente anti-scanteie cu
o variantd noud de aliaj CuAlBe sau CuTi si analiza chimica, structurala si a proprietatilor de
rezistenta la coroziune si a celor mecanice a noilor compozitii chimice.

CAPITOLUL 1.
STADIUL ACTUAL AL CERCETARILOR ALIAJELOR ANTI-
SCANTEIE CU APLICATII iN MEDII EXPLOZIVE

Necesitatea reducerii frecventei exploziilor si a incendiilor instantanee, la locul de
muncd, este explicatd prin considerente umanitare si economice. Consideratiile umanitare sunt
evidente: exploziile si incendiile pot provoca rini extrem de grave si decese. Inliturarea
surselor de scantei (electrice sau mecanice) provocatoare de explozii poate reduce substantial
riscul deflagratiilor in special in mediile propice acestora.

1.1. Materiale care nu produc scantei

Scanteile electrice si mecanice reprezintd principala sursd de aprindere in diferite
situatii din depozitele de masini si productie (Bond, 1991). Pentru a micsora intensitatea
formarii scanteilor, sistemele sunt de obicei realizate din materiale metalice care nu produc
scantei sau se folosesc materiale nemetalice daca aplicatiile o accepta. O caracteristica pentru
toate aliajele neferoase aplicate in medii cu potential exploziv este aceea cd prezintd o
conductivitate termica ridicata. Materialele Cu-Al, otelurile inoxidabile, aliajele pe baza de Cu,
Ag, Al si otelul galvanizat sunt putine materiale care nu au facut scantei sau au scantei reci. Pe
langa sansele mai mici de a produce scantei, aceste aliaje sunt, de asemenea, mai rezistente la
coroziune, permitand o activitate mai lungd in diferite medii gazoase sau lichide. Datorita
rezistentei lor mai mici in comparatie cu otelurile, trebuie efectuate periodic verificari ale
elementelor care nu produc scantei pentru a determina gradul de deteriorare a materialului. In
prezent, aceste verificari pot fi realizate cu usurintd folosind camere de supraveghere cu
programe de recunoastere adecvate. Pentru diferite aplicatii in care nu este necesara o rezistenta
specificd, materialele nemetalice sunt de obicei aplicate in sisteme care functioneaza in posibile
medii de explozie (Rankine, 1968). Aceste materiale au la baza materiale plastice, lemn,
polimeri termoplastici, piele dar si materiale metalice speciale in general, la momentul actual
pe baza de Cu-Be etc. Desi caracteristicile si proprietatile carora li se datoreaza formarea si
cresterea scanteilor nu sunt cu adevarat cunoscute, existd putine materiale metalice care se




Studii si cercetari privind imbunététirea proprietatilor anti-scanteie ale unor componente din
echipamentele de muncé folosite in atmosfere potential explozive

presupune cd nu produc scantei. Aceste materiale au la baza sisteme binare Cu-Zn, Cu-Sn, Cu-
Ni, Cu-Al, Cu-Be si aliaje pe baza de Ti, de asemenea, sisteme ternare ale combinatiilor lor
(Britton, 2022). Aceste materiale prezinta caracteristici mecanice mai reduse decat materialele
Fe-C, dar le pot inlocui in foarte multe aplicatii. Desigur, rezistenta acestor materiale este la
valori mai mici, dar cu un design geometric adecvat si procesele de prelucrare pot inlocui cu
succes otelurile sau fontele. Materialele pe baza de Al se incadreaza, de asemenea, sub acest
standard, dar pana in prezent nu sunt disponibile dovezi de confirmare cd aluminiul este un
material fara scantei (Kalyanam, 1991). Pentru a va asigura ca un material este denumit astfel
fara scantei, nu este suficient a se folosi un aliaj moale. Daca se considera ca procedura de
aparitie a scanteilor este legatd de indepartarea partilor materialelor in timpul contactului
mecanic, atunci ductilitatea materialului trebuie consideratd mai mult decat rezistenta sa
mecanica la alungire. Aluminiul raméne din nou un candidat calificat pentru includerea pe lista
materialelor care nu produc scantei (Huang, 2020).

Nichelul si aliajele sale in timpul testului cu scantei, genereaza o dungéd portocalie
ondulata de scantei cu volum redus si se sustine ca ar putea deveni un material fara scantei, dar
aceste caracteristici nu sunt pe deplin justificate. Intr-un proces de creare a scanteii, a fost
analizatd aprinderea gazului, alimentarea cu gaz aeronautic, parafind si ulei preincalzit datorita
unei aprinderi prin scanteie prin arderea diferitelor materiale peste ,,piatra”. Materialele
aplicate au fost Al, Ti Mg, Cr-Mo si otel inoxidabil. Toate materialele, cu Al, pot declansa un
mediu exploziv. Testele experimentale au fost propuse pentru a declansa o combinatie de 7%
CHgy-aer pentru a analiza cdldura la partea superioara a suprafetei materialului initial pentru a
produce scantei. Suprafata de 3x2 mm x mm este necesard pentru a declansa o combinatie
gazoasa la o temperaturd de 1300 °C, in acelasi timp aria solicitatd se reduce la 2x1,5 mm
patrati la o temperaturd de 1550 °C. Scaderea temperaturii sursei sub 1100 °C necesita o
suprafatd de 2x10 mm? sau mai mult (Bruce, 2001).

Pentru alame si bronzuri (aliaje pe baza de Cu) se iau in considerare comportamentele
lor fara scantei, o caracteristica importanta diferita este conductivitatea termica impresionanta.
Cu si aliajele pe baza de Cu au o compozitie chimica si o distributie buna a structurii si de cele
mai multe ori sunt materiale monofazate. De obicei, aceste materiale nu se transforma prin
tratamente termice, iar proprietatile principale pot fi modificate prin deformare plastica la rece
sau la cald. Oricum folosind Be (beriliu) ca elemente insotitoare intre 0,6 si 3 %, aliajele de Cu
prezintd o durificare a materialelor prin formarea de precipitate. Aliajul Cu-Be este de obicei
aliat cu Be pana la o limita de 3-4 % dar procesul de prelucrarea a acestora prin diferite metode
poate introduce elemente de contaminare in atmosfera de lucru si poate deveni daundtoare
lucratorilor din domeniu. OHSA - Administratia pentru Sdnatate si Securitate Tn Munca a
stabilit o limitd de 1,95 g/m> de Be in atmosfera lucrului din depozit pentru un timp de activitate
de 7-10 h, deoarece Be este apreciat ca periculos pentru oameni (Earley, 2020). Aliajele de Cu
cu procente mari de Be pot provoca boli, iar contactul pentru o perioada lungé de timp cu astfel
de medii poate provoca dureri de cap si ameteli.

Protectia impotriva exploziilor este deosebit de importantd pentru siguranta, deoarece
exploziile pun 1n pericol si sdnatatea lucrdtorilor din cauza efectelor necontrolate ale flacarilor
si presiunii, a prezentei unor produsi de reactie nocivi si a consumului de oxigen din aerul
inconjurdtor respirat de lucratori. Aliajul CuAlBe este propus ca o solutie pentru actuatoarele
mecanice, cum ar fi angrenajele, care functioneaza in medii cu atmosfera posibil exploziva.
Fabricat din aliaj de bazd CuBe si aluminiu pur intr-un cuptor cu inductie, materialul prezinta
graunti mari in stare turnatd. Dupa laminarea la cald (600 de secunde la 900 °C) a lingourilor,
s-a observat o micd variatie a compozitiei chimice bazatd pe oxidarea materialului, aparitia
unor mici fisuri pe margini si o orientare preferentiald a grauntilor de-a lungul directiei de
laminare (Singh, 2020).
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1.2. Medii explozive periculoase in industrie

Protectia impotriva exploziilor este de o importantd deosebitd pentru siguranta,
deoarece exploziile pun in pericol viata si sdnatatea lucratorilor datoritd efectelor necontrolate
ale flacarilor si presiunii, prezentei produselor de reactie nocive si consumului de oxigen in
aerul ambiant respirat de lucratori. O explozie are loc atunci cand un combustibil amestecat cu
aer (adica o cantitate suficientd de oxigen) atinge limitele de explozie n prezenta unei surse de
aprindere. Daca se poate forma un mediu exploziv periculos, sunt necesare masuri de protectie
impotriva exploziilor. In primul rand, trebuie incercati evitarea formarii mediilor explozive. In
continuare, in tabelul 1.1, sunt citeva exemple de situatii potential explozive in diverse medii
industriale (HG 752, 2023).

Daca formarea de medii explozive periculoase poate fi evitata, cu siguranta, nu este
necesard nicio actiune suplimentara. In multe cazuri, nu este posibild evitarea atmosferelor
explozive sau a surselor de aprindere la un nivel suficient de siguranta. in astfel de cazuri,
trebuie luate masuri pentru limitarea efectelor exploziilor la un nivel acceptabil. in timpul
incendiilor pot aparea explozii.

Tabelul 1.1. Exemple de situatii potential explozive din diferite sectoare

Sector Exemple de riscuri Referinte
Industrie Industria chimica foloseste numeroase procese de transformare si
chimica prelucrare a substantelor combustibile gazoase, lichide si solide. Lerena, 2010
Aceste procese pot genera amestecuri explozive.
. .| Depozitele pot produce gaze inflamabile. Pentru a preveni emisia
Depozite si <. . . .
" | lor necontrolatd si pentru a se aprinde, sunt necesare masuri tehnice| NP 018-97,
constructi K . g .
R de amploare. Gazele inflamabile din diverse surse se pot acumula 2023
civile N ) . .
in tuneluri, subsoluri etc., care sunt slab ventilate.
Posibile pulberi de aprindere/combinatii gazoase care pot aparea in
Producatorii industria transporturilor, prepararea sau uscarea carbunelui sub DIRECTIVE
de energie | forma de bulgari (aceste materiale nu sunt explozive in combinatie | 2014/34/EU
cu aerul atmosferic).
Marci de < o < . 9 . .
urare cu O sursa de posibild atmosfera de aprindere este reprezentatd de Sekiguchi,
p IJ-[2 o compusii de fermentatie eliberati in asteptarea epurarii apei uzate 2020
Distributia . . . .
. Se pot forma amestecuri explozive gaz/aer in cazul scurgerilor de
compusilor Lerena, 2010
. gaze naturale.
gazosi
Procesarea Prelucrarea lemnului creeaza praf de lemn care poate fi exploziv Quirino,
lemnului sau poate forma amestecuri periculoase 2023
Excesul de vopsea cu pulverizare care se formeaza in cabinele de
Ateliere de vopsea in timpul lacuirii suprafetelor cu pistolul de pulverizare, D.G.PS.I-
picturd precum si vaporii de solventi indepartati pot genera medii 2004
explozive.
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in unele cazuri, exploziile sunt urmate de incendii in alte cazuri are loc doar explozia.
Pentru a preveni, potrivit prevederilor art. 7 alin. (3) din Legea nr. 319/2006 si asigurand
protectia Impotriva exploziilor, angajatorul trebuie sa ia masuri tehnice si/sau organizatorice
adecvate naturii operatiunii, in ordinea prioritdtii si cu respectarea urmatoarelor principii de
baza (319/2006):

a) analiza posibilului aspect de aprindere in medii explozive;

b) dacd nu este posibild prevenirea formarii atmosferelor de explozie, a devenit
necesara utilizarea materialelor care nu produc scantei pentru a evita posibilitatea de aprindere;
si

¢) limitarea efectelor nocive ale unei explozii in scopul asigurarii sanatagii si securitatii
lucratorilor.

1.3. Accidente provocate de scantei de frecare

In multe incidente din industrie principala problema a fost aparitia si evolutia
scanteilor prin frecare. De cele mai multe ori nu s-a facut o analiza completa a procesului de
aparitie a scanteilor. Exista putini factori care trebuie luati in considerare, cum ar fi gradul de
frecare a doud sau mai multe materiale in contact, intensitatea impactului si valoarea socului si
pot deveni importanti si influenti pentru atmosfera in care lucreaza (DIRECTIVE 89/391/EEC,
2006). Se poate considera cd angrenajele, in special cele cu sarcind mare prezinta riscuri mari
de a porni si de a raspandi scantei in functia de contact. O industrie cu risc ridicat de explozie
este cea a productiei de gaze naturale si a transportului si a prelucrarii combustibililor. Un
exemplu, (Candidoa, 2020), mentioneaza un incendiu in timpul manipuldrii echipamentelor
pentru prepararea combustibilului. Scanteile provocate in lucrul manual la un motor metallic,
de citre o sculd grea de asemenea metalicd. In raportul final nu au existat sugestii de utilizare
a sculelor care nu produc scantei. Observatiile s-au facut asupra sculei si principalele concluzii
s-au concentrat pe utilizarea echipamentului. O solutie mai buna poate fi utilizarea unui
material fard scantei cu proprietati mecanice similar (Directive 1999/92/EC, 1999).

1.4. Scantei reci si cele mai bune practici pentru a evita exploziile

Contrar credintei populare, procesul de non-scantei nu neaga complet crearea de
scantei. In unele cazuri, astfel de echipamente pot genera ,,scantei reci”. In acest caz, pe baza
unei cantitdti reduse de cdldura, nu sunt capabile sd aprindd un incendiu. Aceste scantei sunt
considerate sigure pentru mediile de lucru. O scanteie pentru a fi periculoasa trebuie sa aiba o
temperaturd ridicata si sa existe o anumita perioada de timp pentru a incepe arderea unui
compus inflamabil (SR EN 1127-1, 2011). Respectarea celor mai bune practici pentru
echipamentele neexplozive impotriva scanteilor poate asigura ca proprietatile lor de a nu
produce scantei sunt bine intretinute. O concluzie generala este ca astfel de echipamente vor fi
amplasate intr-o locatie diferita de materialele pe baza de Fe. Mai mult, elementele trebuie
tinute departe de alte substante si cu siguranta nu in contact direct cu acetilena, deoarece exista
posibilitatea de a crea materiale foarte volatile si periculoase. In orice caz, foarte important este
procesul de aerisire care poate preveni formarea de compusi periculosi din ,,aglomerarea” sau
acumularea 1n jurul elementelor care produc scantei (Darabont, 2017).

1.5. Aliajele CuTi o alternativa pentru aliajele CuBe

Aliajele CuTi sunt analizate din ce in ce mai mult ca materiale conductoare cu o
rezistenta foarte ridicata pentru aplicatii precum arcuri conductoare, interconexiuni, materiale
anti-scanteie etc., inlocuind 1n esenta seria de aliaje conventionale CuBe. Aceasta Incercare de
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inlocuire a liajelor pe baza de CuBe a fost pornitd in mare masura de recunoasterea pericolelor
pentru sandtate asociate cu productia metalurgica a aliajelor pe baza de Be. Aliajele CuBe sunt
considerate aliaje elastice tipice si sunt utilizate in general pentru aplicatii speciale pentru
proprietdtilor lor de naltd performantd (Al-Haidary, 2017, Nagel, 2018), cu toate acestea,
toxicitatea si costul ridicat al Be restrang foarte mult aplicatiile in viitor (Zhang, 2019). in
ultimele decenii, multe studii au fost efectuate pentru a gasi un substitut bun pentru aliajele
CuBe, iar aliajelor CuTi le-a fost acordati o mare atentie (Cui, 2020). in plus, Ti-ul aliat cu Cu
a prezentat mai multe caracteristici unice, inclusiv rezistentd buna, biocompatibilitate puternica
si rezistentd acceptabild la coroziune si, prin urmare, aliajele Ti-Cu au fost identificate ca un
nou biomaterial antibacterian (Mahmoudi, 2022).

1.6. O analiza concisd a reglementarilor privind organizarea activitiatilor de
interventie si salvare la unitatile industriale cu potential pericol de emisii
de gaze toxice/explozive/inflamabile

Angajatii care lucreaza cu materiale provocatoare de atmosfere explozive sau cu
proprietiti deflagratoare sunt supuse unei arii ridicate de riscuri. In general, aceste riscuri apar
datorita unei incinte inconjuratoare daunatoare pentru salariatii care realizeaza activitati de
serviciu in astfel de situatii. De obicei mediile de lucru pentru care angajatii trebuie sa fie
pregatiti in mod special sunt cele cu toxicitate ridicata, cele private de Oz, cele ce pot provoca
o explozie sau foarte aprinzatoare. Pentru fiecare caz dintre acestea sunt problem individuale
care trebuie recunoscute, appreciate si abordate in mod particular deoarece in aceste cazuri
existd o posibilitate ridicatd de provocare a incidentelor cu repercusiuni dramatice. Evaluarea
principalelor standarde de desfasurare a activitdtilor de serviciu In aceste cazuri impune
trebuinta folosirii unor materiale noi, specializate si inteligente care sa previna aparitia
scanteielor calde provocatoare de explozii.

Tot personalul angajat care realizeaza diverse operatiuni in medii cu substante posibil
explosive sunt pasibile de numeroase tipuri de amenintiri. In general, aceste riscuri se
datoreazd ambiantei nocive pentru angajati in care au loc activitatile de serviciu (Directiva
89/391; Directiva 1999/92/EC). Individual, acestea sunt caracterizate de riscuri solitare care
trebuie recunoscute, estimate si rezolvate correct sau va creste probabilitatea aparitiei unor
incidente la munca cu urmari drastice (Directiva 2014/34/EU).

CAPITOLUL 2.
PRINCIPALELE OBIECTIVE ALE TEZEI DE DOCTORAT

In lucrarea de doctorat am realizat o serie de studii si cercetiri privind imbunititirea
proprietatilor anti-scanteie ale unor componente din echipamentele de munca folosite in
atmosfere potential explozive. Un caz particular, ar fi rotilor dintate folosite la sistemele de
angrenare din cadrul morilor de macinare.

Obiectivele si perspectivele lucrarii

In aceastd lucrare propun identificarea unor solutii pentru cresterea gradului de
sigurantd a elementelor metalice care lucreaza in medii posibil explozive. Acest lucru se poate
realiza prin utilizarea unor materiale metalice care produc scantei reci sau o cantitate foarte
mica de scantei, In general materiale metalice neferoase, sau prin folosirea unor straturi subtiri
ceramice sub forma unor acoperiri a elementelor metalice feroase clasice.
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Tema abordata are caracter multidisciplinar necesitand ample cunostinte de ingineria
materialelor, fizica, chimie si analizd experimentald permitand contributii proprii in toate
domeniile marcate de prezenta aliajelor cu o scanteiere redusd, a metodelor de depunere a
materialelor metalice si a aplicatiilor efective a produselor finite pentru protectia muncitorilor
si a echipamentelor.

Scopul principal al lucrdrii este de determinare a materialelor corespunzatoare
procesului de lucru. Se propune obtinerea unor materiale experimentale pe baza de cupru din
sistemele Cu-Al-Be si Cu-Ti (aliaje propuse pentru industria aeronauticd) si care au fost testate
pentru obtinerea rotilor dintate la care se va adduga, in procente reduse, beriliu pentru a scadea
intensitatea scanteilor produse de aliaj. Aliajele vor fi obtinute prin turnare clasica intr-un
cuptor cu inductie cu atmosferd controlatd. Pentru investigarea aliajelor experimentale se va
folosi: microscopul electronic de baleiaj, SEM VegaTescan LMH II, detector de electroni
secundari SE, analiza 2D si 3D structurala, dimensionare, variatie a intensitatii luminoase si
alte aplicatii experimentale a softului specializat VegaTescan pe semnalul preluat sau
microscopie opticd, analiza chimica prin EDAX (echipament EDAX de la Bruker cu moduri
de operare PB-ZAF, automatic sau element list sau moduri specializate de analizd Line, Point
sau Mapping), spectroscopie cu scanteie (Foundry Master cu medierea a trei puncte de analiza)
sau difractie de raze X (XRD X’PERT PRO MRD). Softul de achizitie: X'pert Data Collection,
iar pentru interpretare X'pert High Score Plus., Scan- Continous: Start Angle: 20 si End Angle:
120, pas: 0,0131303, timp: 61, viteza de scanare: 0,05471, numar de pasi: 7616, 45 KV, 40 mA,
(Tub anodic X-ray: Cu) si calorimetrie cu scanare diferentiald (DSC Netzsch, Phoenix 204,
viteza de incalzire 10 K/min, atm. de Ar).

Principalele obiective ale lucrarii sunt:
- elaborarea unor aliaje neferoase pentru realizarea rotilor dintate care sd nu produca
scantei calde;
- caracterizarea structurald, chimicd, mecanica si termicd a aliajelor experimentale;
- caracterizarea capacitdtii de scanteiere a acestora;
- stabilirea conditiilor de lucru in sigurantd a rotilor dintate metalice in medii posibil
explozive.
in tabelul 2.1 sunt prezentate principalele aliaje experimentale analizate in teza de
doctorat.

Tabelul 2.1. Denumirile principaleleor aliaje experimentale investigate 1n teza de doctorat

Denumire in Compozitia chimica
teza (Wt%)

Aliajla Cu-8.5wt%AI-0.8wt%Be Turnat/laminat Cap. 4
Aliaj2a Cu-8.4wt%Al-0.4wt%Be Turnat/laminat Cap. 4

Aliaj experimental Stare Capitol

.. Cu-10.4wt%Al- Turnat/laminat/
CuAlBe Aliaj 2b 0.5wt%Be laminat+calit Cap. 4
.. Cu-10.3wt%Al- Turnat/laminat/
Aliaj 3 5.2wt%Be laminat+calit Cap. 4
CuTi Cu2Ti Cu-2.1 wt% Ti Turnat/laminat Cap. 5
Cu3Ti Cu~2.7wth Ti Turnat/laminat Cap. 5
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CAPITOLUL 3.
MATERIALE SI PROCEDURI EXPERIMENTALE

3.1. Stabilirea compozitiei chimice a aliajelor CuTi cu ajutorul programului
ThermoCalc

Bazele de date termodinamice si cinetice din cadrul metodei ThermoCalc sau
CalPHAD sunt utile pentru proiectarea si dezvoltarea aliajelor in general si de Cu si Ti in
special (Zhang, 2022), iar parametrii termodinamici fiabili ai sistemelor relevante pot fi
evaluati mai intdi daca sunt necesari. Wang si colab. au realizat o modelare termodinamica a
sistemului Cu-Ti iar In Fig. 3.1 este prezentatd diagrama de faze calculatd impreund cu
entalpiile de amestec a fazei lichide la 1450 °C si entalpiile de formare a compusilor
intermetalici la 25 °C (Wang, 2011).

Avand 1n vedere informatiile experimentale anterioare anului 1983 (Kalinin, 1960),
Murray a revizuit critic echilibrul de faze ale sistemului Cu-Ti (Murray, 1983). Diagrama de
faza stabila Cu-Ti continea sase compusi intermetalici B- TiCus, TiCuz, Ti2Cus, Ti3Cus, CuTi si
CuTi; si patru faze ale solutiei Lichid (L), fcc-Al (Cu), bee-A2 (BTi) si hep-A3 (aTi). Dupa
aceea, Eremenko si colab. au studiat intervalul de omogenitate si temperatura de topire
congruentd a CuTi prin metalografie, raze X difractie de raze X (XRD) si analizd termica
diferentiald (DTA) (Eremenko, 1988). Taguchi s.a. au analizat difuzia reactiei dintre Cu si Ti
de 1a 690 la 870 °C. Principalele structuri cristaline si modele termodinamice ale tuturor fazelor
din sistemul Cu-Ti , conform literaturii de specialitate sunt date in tabelul 3.1 (Taguchi, 1990).

Parametrii de analiza utilizati au luat in calcul procentele de masa, fractia molara si
energia Gibbs caracteristice sistemului Cu-Ti. Au fost proiectate in programul de analiza a
fazelor aliajelor ThermoCalc doua sisteme de calcul, figura 3.2 a) pentru procentul de masa si
figura 3.2 b) pentru analiza energiei libere Gibbs (valoarea termodinamica a sistemului, care
furnizeaza energia necesara de transformare).
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Programul este folosit pentru a determina daca o reactie este spontand intr-un proces
termodinamic. Mai simplu spus, reactiile spontane sunt cele care se intdmplad in mod natural in
timpul incalzirii sau racirii unor aliaje in timp ce reactiile nespontane sunt cele care nu se
intampld. Cand se foloseste expresia ,,in mod natural” facem referire la o reactie care poate
avea loc intr-un sistem dat fard influenta sau aportul unui flux net de energie care se gaseste
liber din mediul Inconjurator.

in cadrul metodei de analiza folosind programul ThermoCalc, au fost efectuate mai
multe calcule termodinamice ale sistemului Cu-Ti ce au fost confirmate de rezultatele
prezentate in literatura de specialitate (Kumar, 1996; Turchanin, 2004). S-au luat in considerare
toate fazele stabile, precum si solubilitatea foarte ridicatd a compusilor TiCus si CuTi si s-a
realizat o modelare termodinamica completa a sistemului, figura 3.2 (a) ce confirma rezultatele
prezentate de Kumar s.a. obtinute folosind programul CALPHAD (Kumar, 1996). Diagramele
din figura 3.3 au fost obtinute cu ajutorul modelului din figura 3.2 (a) iar cele din figurile 3.4

propuse de programul ThermoCalc si conditiile de temperaturd in care acestea se pot forma
tinand cont in primul rand de fractia molara de Ti.

In cadrul sistemului Cu-Ti fazele se formeaza in general in ordinea: TiCus, TiCuy,
Ti3Cu4, CuTi si CuTiz, de la un procentaj masic foarte mare a Cu, coltul din stdnga al diagramei
din figura 3.2 (a) pana la capatul bogat in Ti, iar dimensiunile lor sunt in general mai mici de
Sum, chiar dacd difuzia este permisd pentru un timp de expunere de cel putin 60 de minute
(Zhang, 2008). Pentru aplicatiile propuse in aceasta teza, respectiv un aliaj anti-scanteie, ne-
am propus concentrarea atentiei asupra unui aliaj CuTi cu un procentaj de masa de Ti de pana
la 4%. Compozitia chimica a fost aleasa pe baza studiului literaturii de specialitate si a energiei
libere Gibbs a fazelor, figura 3.3 (d).
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Figura 3.3. Diagramele realizate in programul ThermoCalc pentru sistemul CuTi
(a) diagrama compusilor care se pot forma 1n sistemul Cu-Ti 1n functie de variatia temperaturii si a
fractiei molare a Titanului de la 0 la 1, (b) variatia activitatii componentelor sistemului Cu-4wt%Ti in
functie de procentul de masa a Ti, (c) variatia entalpiei sistemului Cu-4wt%Ti in functie de procentul
de masa a Ti si (d) variatia energiei libere Gibbs a sistemului Cu-4wt%Ti in functie de procentul de
masa a Ti

Din analiza variatiilor activitdtii ccomponentelor, a energiei libere a sistemului si a
energiei Gibbs a fazelor specifice, prezentate in figura 3.4, propun realizarea unui aliaj de
Cupru cu 2-4 wt% Ti deoarece aceasta compozitiei chimicd se regaseste intr-un domeniu bun
de activitate fazica, figura 3.4 (a), o energie foarte ridicata a sistemului de aliaje, figura 3.4 (b)
si la un nivel suficient de ridicat al energiei libere Gibbs pentru formarea unor compusi care
vor favoriza proprietatile mecanice ale aliajului cum ar fi duritatea acestora.

Fazele se formeaza de-a lungul gradientului de difuzie si cresterea lor este guvernatd
de interdifuzia Cu si Ti Tn matricea celuilalt, figura 3.4 (a). Morfologia lor este destul de
uniforma si este determinatd in continuare de cdile difuziei (Nikolaenko, 1998). Cu toate
acestea, datorita prezentei Cu lichid, viteza de reactie a acestei reactii este cu cateva ordine mai
mare decat cea dintr-un cuplu de difuzie, ceea ce poate permite fazelor prezente in acest studiu
sd se formeze in graunti semnificativ mai mari (Taguchi, 1990). Spre deosebire de granitele
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aproape paralele, morfologia corespunzitoare a fazelor curente nu urmeaza niciun model
specific, deoarece fazele CuTi, sunt aproape intotdeauna infasurate de omologii CuTi si TizCua.
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Figura 3.4. Simularea unor variatii in sistemul Cu-Ti 1n functie de fractia molara de Ti

(a) activitatea componentelor Cu si Ti, (b) entalpia sistemului CuTi si (c) energia Gibbs caracteristica
componentelor principale ale sistemului CuTi

Pentru aliajul propus (Cu-(3-4)wt%Ti) se ia in considerare formarea unui aliaj care va
avea urmatoarele faze in stare turnata: Cu+f-TiCua.

3.2. Elaborarea aliajelor experimentale pe baza de CuAlBe si CuTi

Folosind aliajul principal CuBe (4%wtBe) si Al de inaltd puritate, obtinem un aliaj
CuAlBe (~10wt%Al si ~2wt%Be) intr-un cuptor electric la 1150 °C folosind un creuzet
ceramic, figura 3.5 (a). S-au obtinut lingouri omogene, fara defecte de suprafata, cu diametrul
de 10 mm si lungimea de 100 mm intr-o forma de turnare metalica. Lingourile de CuAlBe au
fost tratate termic la 800 °C timp de zece minute si laminate la cald folosind o laminor, figura
3.5 (b). Gradul de reducere a fost de ~10% din diametrul initial pand la obtinerea placilor cu
lungimea de 16-18 mm si grosimea de 2-3 mm. Fiecare etapd de reducere a fost mai intai

insotita de Incdlzirea materialului la 800 °C.
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Creuzet

(a) (b)
Figura 3.5. ( a) Echipament de elaborare, un cuptor electric,
(b) sistem de laminare la cald de laborator pentru placi CuAlBe.

Temperature

oc (10-9.1 mm) (9.1-8.2mm) 1.8 mm
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900 10 min 10 min 10 min

800 __/l__J [
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hot rolling deformation process
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watertice
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Figura 3.6. Diagrama schematica a procesului de laminare la cald a CuAlBe si microstructura
(microscopie opticd) Tnainte si dupa deformare in a), imaginea materialului inainte - ca lingou si dupa
laminarea la cald ca placa in b) si diagrama tratamentului termic final al materialului laminat in c¢)

Se observd pentru proba cu mai mult Be o structurd policristalind a aliajului la
temperatura camerei de tip austenitd si dupa laminare zone Inguste cu martensitd indusa prin
tensiune. Structural se observa o crestere anormald a grauntilor prin laminare, semnalata si in
alte lucrdri de specialitate (Cimpoesu, 2015), o orientare a structurii In directia laminarii si
aparitia martensitei indusa de tensiuni f'l, figura 2.
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Aliajele Cu-Ti au fost obtinute prin topirea cuprului pur si a Titanului de inaltd puritate
(99,99 %) cu ajutorul unui cuptor electric la 1100 °C. Aliajele denumite Aliaj 1 respectiv Aliaj
2 au compozitia chimica: Cu: ~98 wt% si Ti: ~2 wt%. Lingourile (cu diametrul de 10 mm si
lungimea de 100 mm) au fost laminate la cald, s-a folosit echipamentul din figura 3.5 (b),
folosind un cuptor de laborator cu rezistentd electrica pentru incalzire si un echipament de
laminare. Au fost obtinute benzi cu grosimea de 3 mm si lungimea de 160 mm. Nu au fost
observate fisuri longitudinale; integritatea materialului nu a fost afectatd de procesul termo-
mecanic aplicat.

Dupa laminarea la cald, materialele au fost tratate termic prin calire cu apa + gheata,
figura 3.6 (c) - schema. Rolul tratamentului termic ulterior (célire in solutie) este de a forma
faza martensitica pentru aliajele CuAlBe si, pentru a efectua un tratament termic de imbatranire
la aliajele Cu-Ti.

3.3. Analiza proprietatilor mecanice

Proprietatile mecanice ale materialelor, sub forma de placi, au fost determinate
utilizdnd un echipament de laborator Tribometru: CETR-UMT2 (Bhaumik, 2022).

3.4. Procedura generala de testare a materialelor anti-scanteie

Procedura descrie modul de efectuare a incercarii de acceptare a materialelor de
grupului de incercari pentru verificarea comportdrii materialelor si echipamentelor.

Prezenta procedurd se aplicd in cadrul laboratoarelor pentru efectuarea incercarii de
acceptare a materialelor de protectie impotriva scanteilor destinate utilizarii in atmosfere cu
risc de explozie.

Referintele normative utilizate in realizarea prezentei proceduri au fost extrase din
urmatoarele standarde: Standardul roman STAS 10449-86 (Echipamente electrice pentru
atmosfere potential explozive "Incercari de impact si frecare") si standardul SR EN ISO/IEC
17025:2018, Cerinte generale privind competenta laboratoarelor de Incercdri si etalondri (SR
EN ISO/IEC 17025:2018).

Principalii termeni cu care se lucreaza in aceasta procedurd de testare sunt: scdnteie
de frictiune - particuld incandescenta dintr-un material, desprinsa ca urmare a unei frecari(sau
loviri); scanteie nepericuloasa - scanteie de frictiune(sau impact) care nu aprinde amestecul
exploziv in conditii de incercare prescrise; carcasa - invelis protector sau parte componenta a
echipamentelor In contact cu amestecul exploziv in zona de lucru; acoperiri de protectie la
scantei de frictiune (sau impact) - acoperiri de protectie care asigura functionarea fara pericol
a echipamentelor in cazul producerii scanteilor de frictiune (sau impact).

Exista doud proceduri generale implementate in Romania pentru testarea materialelor
anti-scanteie, prezentate In continuare.

Incercarea la frictiune: incercarea la frictiune pentru acceptarea materialelor de
protectie antiscantei destinate utilizarii in atmosfere cu pericol de explozie se efectueaza in
conditii de laborator §i constd in simularea pe standuri speciale a procesului de formare a
scanteilor generate prin frecari accidentale sau tehnologice in amestecuri explozive de gaz.

Incercarea la impact: incercarea la impact se efectueaza in conditii de laborator si
constd Tn simularea pe standuri speciale a procesului de formare a scanteilor generate prin
impacturi accidentale sau tehnologice.

Simularea se face pe un stand de Incercare special, in care se genereaza un impact
intre o placa ruginita inclinata fata de verticala la 350° si esantionul de incercat.
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Forma greutatii se alege in functie de destinatia materialului utilizat in constructia
echipamentului. Pentru incercarea la impact, parametrii m respectiv 4 se stabilesc de comun
acord Intre parti, sau conform reglementdrilor aplicabile.

Rezultatele incercarii la impact, proba de material testat avand forma din figura 3.11
(b), (materialul testat a trecut sau nu incercarea) sunt exprimate prin: aparitia sau nu a aprinderii
in primele 10 incercari in amestecul exploziv sau numarul de aprinderi in urmatoarele 32 de
incercari in amestecul exploziv Tmbogdtit cu oxigen sau cu o energie dubld de impact.
Incercarea de impact se efectueazi in conditii de laborator si constd in simularea pe standuri
speciale a procesului de formare a scanteilor generate de impacturile accidentale sau
tehnologice. Simularea se face pe un stand de incercare special, in care se genereaza un impact
intre o placa ruginita inclinata fata de verticala si proba care urmeaza sa fie testatd. Energia de
impact este determinata cu ajutorul sistemului digital de determinare a Tnaltimii de cadere si de
calcul al energiei de impact. Pentru calcularea energiei de impact, sistemul digital utilizeaza
relatia 3.1:

E=mxgxh[J] 3.1

unde m este masa de cidere in [kg], g - acceleratia gravitationald in [m/s?] si h este iniltimea
de cadere in [m]. Forma greutatii este aleasa in functie de destinatia materialului utilizat in
constructia echipamentului (Chelariu, 2021).

Experimentele de rezistentd la frecare, pentru a nu produce scantei fierbinti care pot
aprinde o atmosfera exploziva, au fost realizate la Institutul National de Cercetare Dezvoltare
in Siguranta Minelor si Protectie la Explozie — INSEMEX Petrosani pe baza standardului de
teste de impact si frecare. Materialele experimentale au fost pregatite si atasate pe placile de
otel, vezi Figura 3.13 (a), avand o zond centrald pentru uzura in atmosferd exploziva.
Experimentul a fost realizat cu elemente de uzura din otel, vezi Figura 3.13(a), iar contactul,
repetat de 16000 de ori, a fost intre elementul de otel si placile CuAlBe. Pentru testele de impact
s-au pregatit bile rotunde de otel si s-au fixat placi de CuAlBe pe partea exterioara, vezi Figura
3.13 (b), pentru a fi expuse la soc cu o placa de otel.

Steel element

‘ 8
CuAlBe plates

(a) ' (b)
Fig. 3.13. Elemente pregatite pentru incercarile la frecare 1n a) si la impact in b) in atmosfera
exploziva.

Placile pentru testul de impact au fost deformate la cald drept pe bila de otel si atasate
mecanic pe bild. Zona expusa va intra in contact cu o placd masiva de otel intr-o atmosfera
exploziva pentru a observa formarea scanteilor fierbinti si capacitatea lor (sau nu) de a aprinde
o atmosfera exploziva.

Experimentele au fost efectuate in conformitate cu legile si reglementarile privind
sdndtatea si securitatea Tn munca pentru a elimina toate riscurile si pericolele care pot afecta
resursa umana 1n timpul procedurilor experimentale (Bejinariu, 2017).
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3.5. Metodologia experimentala

Analiza microstructurald a fost realizatd prin microscopie opticd cu un microscop
optic Zeiss cu camera opticd MotiCam la temperatura camerei (= 25 °C). Pentru analiza
microstructurald, probele au fost slefuite cu hartie SiC pana la o granulatie de 2400 si lustruite
mecanic folosind o suspensie apoasa de alumina (1-0,3 wm). Atacul chimic a fost efectuat cu o
solutie apoasa de clorura de fier (FeClz) timp de 10 s (Cimpoesu, 2023).

Analize cu microscopul electronic de baleiaj (SEM) VegaTescan LMH II au fost
realizate pentru analiza microstructurala, analiza defectelor materialelor obtinute , analiza starii
suprafetei aliajelor dupa testele de rezistenta la uzura, dupa testele de rezistenta la coroziune si
dupa testele pentru determinarea proprietatilor mecanice (Hopulele, 2009).

Testele NDT a fost facut dupa topirea aliajelor folosind lichide penetrante
fluorescente. Compozitia chimica a fost determinatd dupa turnarea aliajelor experimentale si
dupd testul de electro-coroziune cu un detector EDS de la Bruker X-Flash in modurile
Automatic, lista de elemente, Mapping, Line si point fiecare in functie de tipul de investigatie
realizat. Microstructura a fost determinatd dupa selfuire pand la 2000 cu hartie SiC, lustruita
cu solutie de alumina si gravare chimica cu FeCls timp de 2-5 secunde (Munteanu, 2008).

Pentru analiza rezistentei la coroziune, electro-chimica, a fost utilizat un sistem
electrochimic VoltaLab 21 (PGP201-Potentiostat economic), echipat cu un software de
achizitie si procesare a datelor VoltaMaster 4. Sistemul de analiza a coroziunii constd dintr-o
celula electrochimicd cu trei electrozi, unul de calomel saturat ca electrod de referintd, un
electrod de platina folosit ca electrod auxiliar si un electrod de lucru alcétuit din proba de testat
st un sistem de prindere din Teflon cu ajutorul caruia este expusa electrolitului o anumita
suprafatd din probd. Proba supusa procesului de coroziune electro-chimicad a fost sslefuita,
curatata si spalata cu apa distilata inainte de experiment. Ca solutia de electrolit a fost utilizata
NaClI 0,9%, la temperatura camerei. Curbele de polarizare liniara au fost realizate pentru o
viteza de scanare a potentialului electrodului dV/dt = 0,5 mV/s, iar curbele de polarizare ciclica
cu o vitezd de 10 mV/s (Cimpoesu, 2023).

CAPITOLUL 4.
REZULTATE EXPERIMENTALE OBTINUTE DIN ANALIZA
ALIAJELOR CuAlBe

Pentru aliajele CuBe folosite in aplicatiile anti-scanteie am propus o alternativa cu
aditii de aluminiu 1n vederea Imbunatatirii proprietatilor acestora si a utilizarii lor sub forma de
elemente de actionare cum ar fi rotile dintate.

4.1. Analiza chimica si structurala a aliajelor experimentale CuAlBe obtinute
prin turnare clasica
Aliajele experimentale au fost obtinute din Cu de inalta puritate (99,995%), aliaj CuBe
(Be 4%wt) s1 aluminiu de inalta puritate (99,00%). Pe langa elemenetele principale prin analiza
prin spectroscopie de radiatii X cu dispersie dupd energie, tabelul 4.1, am identificat si urme
de Fe, Si si Mg a caror procentaje insumate nu au depasit 0.2 wt%.

Tabelul 4.1. Compozitia chimica a aliajelor experimentale CuAlBe.

Compozitia chimica Cu % Al% Be % Altele %
’ wt at wt at wt at wt%

Aliaj la 90.5 | 78 8.5 17.2 0.8 4.8 0.2

Aliaj 2a 91.0 | 79.2 8.4 17.3 04 2.5 0.2

St. dev.: Cu: £1.5; Al: £0.5; Be: +0.05.
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Din analiza literaturii de specialitate si pornind de la aliajele cunoscute CuBe (1-2 %
Be) pentru aplicatii anti scantei si CuAl (aprox. 10% Al) pentru diverse elemente structurale,
s-a urmadrit obtinerea unui aliaj CuAlBe pentru a inlocui 1-2 % Al cu Be (Venugopal, 2017).

Incircatura a fost topita intr-un cuptor cu inductie intr-un creuzet ceramic si retopita,
la 1100 °C intr-un cuptor electric de laborator pentru a asigura omogenitatea chimica si
structurala a aliajului si pentru a elimina defectele de turnare, detalii in Figura 4.1 cu maparea
elementelor pe o suprafati de 1 mm?2. Compozitia chimici medie a aliajelor, dupa 3 determiniri
pe o suprafatd de 1 mm?, este prezentati in tabelul 4.1.

Aliajele experimentale au fost tratate termic prin incalzire la 850 °C si racire 1n apa si
au fost, de asemenea, laminate la cald prin Incélzire la 900 °C si laminare in conformitate cu
schema din capitolul 3, obtinandu-se astfel din lingouri cu un diametru de 10 mm si o lungime
de 100 mm, placi cu o grosime de 1,5 - 2 mm si lungimi de 180 mm.

wd & CuAlBe EDS energy spectrum (EL)

Cu

1600

Figura 4.1. Spectrul EDS al probei CuAlBe si maparea elementelor principale (Cu, Al si Be)

Aliajele experimentale au fost curdtate in camera cu ultrasunete inainte de analiza NDT
(teste nedestructive de suprafatd) printr-un test hidrofil post emulsionare. In acest scop, am
folosit o solutie penetranta de nivel 4 de sensibilitate ultra-inalta si un emulgator hidrofil in
concentratie de 5%. S-au folosit pulberi uscate pentru un contrast mai bun, care amplifica
localizarea porilor. Etapele utilizate pentru fiecare etapa au fost urmatoarele: timp de pastrare
a penetrantului 20 min, timpul de emulgator 2 min si timpul de revelator 10 min. Piesele au
fost inspectate sub lumind UV cu o intensitate de 3800 pW/cm? misurati la 38 cm distanta de
becul lampii (Panaghie, 2021). Dupa etapa de topire/turnare materialele au fost analizate, la
suprafatd, cu lichide penetrante fluorescente pentru a observa daca pe aliaj apar goluri, fisuri
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sau gauri. In figura 4.2 se poate observa o suprafatd curatd pentru toate cele trei aliaje
experimentale, ceea ce inseamnad ca s-a obtinut un material omogen.

a)

Figura 4.2. Rezultate NDT a) aliajul 1, b) aliajul 2 si c) aliajul 3 dupa cinci operatii de retopire

¢)

Prin analiza compozitiei chimice elementele cuprul, aluminiul si beriliul au fost
identificate calitativ In spectrul energetic din figura 4.3. O analizd generala a distributiei
elementului chimic, figura 4.3, prezintd un material chimic omogen fara aglomerari specifice
sau suprafata epuizata in unele dintre elementele chimice.

# - Cu

1000 1200 1400 1600 1500 20
Energy - keV

Figura 4.3 Determinarea compozitiei chimice, spectrul de energie si distributia elementelor principale

Analiza chimicd cantitativa, in % de masa si procente atomice, tabelul 4.2, prezinta
diferentele obtinute In compozitia chimica, denumite, aliaje experimentale: Aliaj 1a, Aliaj 2b
si Aliaj 3. Primele doua aliaje luate in considerare pentru analiza au procente adecvate de Cu
si Be cu diferente intre Al si aliaje 2 fata de 3 are procente adecvate de Al si Cu si procente de
masa diferite de Be. Se urmareste influenta elementelor de aditie (Al si Be) la matricea Cu
asupra rezistentei la electro-coroziune.

Tabelul 4.2. Compozitia chimica (o medie a 5 determinari cu ajutorul detectorului EDS din zone diferite
ale materialelor experimentale)

Elemente Aliaj la Aliaj 2b Aliaj 3
chimice wt% at% wt% at% wt% at%
Cu 90,71 78,0 89,12 76,21 84,47 58,06
Al 8,5 17,22 10,41 20,97 10,32 16,7
Be 0,79 4,78 0,47 2,82 5,21 25,24

Microstructura aliajelor evidentiatd prin microscopie opticad in figura 4.4, prezinta o
structurd de granulatie mare pentru toate cazurile. Grauntii sunt mari, de sute de micrometri in
toate cazurile. Limitele de graunti par groase si prezinta precipitate. In cazul aliajului 1a, figura
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4.4 a), se pot observa plici de tip martensitic. In special, in cazul primului aliaj si partial in cel
de-al treilea, putem observa o raspandire omogena a precipitatelor de CuAl> (Montecinos,
2014). Compusii grosieri sunt situati la limitele de graunti si la limitele comune de graunti,
locuri reprezentand cele mai usoare locuri de nucleare. Grauntele mai mic prezinta un relief
structural mai fin. Zonele adecvate limitelor cu precipitate prezinta o lipsa de compusi in
principal pe matricea Cu-Al (Song, 2006).

w2
Y

S
| A A
RERAT 5

- o J
/\_——N 2% -
i~
-

Figura 4.4. Micrografii optice ale structurii aliajelor (atac chimic FeCls)
a) aliajul 1a, b) aliajul 2b si c¢) aliajul 3

Diferentele de compozitie chimica bazate pe prezenta precipitatelor intre limitele de
graunti sunt un factor important si predominant in rezistenta la electrocoroziune a aliajelor
atunci cand diferenta de potential dintre aceste doud zone va crea micropile in solutie de
electrolit. Pe structura celui de-al treilea aliaj, figura 4.4 ¢), raspandirea precipitatiilor este mai
omogena, nu numai la limitele grauntilor, ci si in interiorul grauntilor (Chelariu, 2022).

O crestere anormald a dimensiunii grauntilor (AGQG) are loc dupa procesul de laminare
la cald comparativ cu b) si c)) pentru ambele stari ale materialului (HR si HR+WQ). Acest
fenomen a fost raportat de da Mota Candido et al (da Mota Candido, 2020) intr-un studiu
anterior, pentru un aliaj policristalin Cu-Al-Be laminat la cald.

Deformarea plasticd indusa a materialului In timpul lamindrii la cald (trecerea probei
dintr-un lingou cu diametrul de 8,5 mm si lungimea de 100 mm intr-o placa cu grosimea de 2,5
mm, latimea de 15 mm si lungimea de 140 mm prin 6 treceri) reprezinta motivul procesului de
recristalizare dinamica (Biswas, 2021). Conform lui Oliveira s. a. In timpul procesului de
recristalizare prin tratament termic + deformare, un intreg grup nou de graunti se dezvolta si
are loc o contributie energeticd mare in timpul deformarii structurii turnate, de exemplu,
intersectiile grauntilor, alunecarea sau autoblocarea liniilor de deformare, trasee similare
traversate de procesul de alunecare si, in unele cazuri, in apropierea zonelor de limita a
grauntilor (Montecinos, 2011). Cresterea anormala a stadiului granulelor cauzata de deformare
in procesul de laminare la cald este legata de procedura de relocare a limitelor granulelor care
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transforma (inghit) sub-grauntii formati in timpul etapei de incilzire. In plus, viteza de
expansiune a grauntilor creste cu gradul (mai mare este mai mare) de dezorientare a granulelor
mici (Montecinos, 2008).

4.2. Analiza fazelor aliajelor experimentale prin difractie de raze X (XRD)
In stare turnatd, faza principala este cea martensitica, figura 4.6, si este formati din

faza ortorombica (18R- 1') si cu fractiuni reduse de sisttem monoclinic (2H- y1') la unghiurile
20 de 33 si 47 (Chelariu, 2024a).

— laminat —
26000 B —— tratat termic
24000 - turnat
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Figura 4.6. Modele XRD ale aliajului CuAlBe (aliajul 1a) in diferite stéri: turnat, tratat termic si
laminat la cald

Prin tratamentul termic, in plus fata de aparitia varfului martensit mare si drept la
unghiul 26 de aproximativ 44 caracteristic fazei B1' (CuszAl) datoritad precipitarii, o degradare
a transformdrii martensitice este de asemenea vizibila in proba laminata la cald, in primul rand
datorita incdlzirii acesteia la 900 °C inainte de deformarea plastica prin precipitarea compusilor
v2 (CuoAls) si a fazei a (cu un continut mai scazut de Al) prin aparitia varfurilor 20 de la
valorile 27 si respectiv 31.

Dupa laminare, aliajul, figura 4.6, se gaseste intr-o stare de tip monocristalin cu un
grad redus de policristalinitate, faza amorfa redusa sau defecte. Singurul varf mare care apare
este cel cu planul (120) care indica o faza martensitica B1'. Aldturi de acest varf, la dreapta sa,
mai apare un varf o (200) in jurul valorii 26 de 50° si unul tot de martensita f1' (042) in jurul
unghiului 20 de 80° (Li, 2021).

4.3. Rezistenta la coroziune electro-chimica a aliajelor CuAlBe analizate in teza
de doctorat

4.3.1. Comportamentul aliajelor experimentale pe bazi de CuAlBe intr-o solutie
salina NaCl 3.5%

Comportamentul diferit al aliajelor CuAlBe in solutii clorurate se datoreaza in
principal microstructurii si fazelor componente ale acestora. In probele cu faza y2, are loc o
dizolvare a precipitatelor, protejand astfel matricea de solutia solida si reducand procesul de
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desalinizare a acesteia. Pe de alta parte, precipitatele cu un continut mai mare de Cu, @, si
prezinta o stabilitate mai mare la coroziune.

[| —=— Aliaj 1a laminat
—e— Aliaj 2a laminat
—A— Aliaj 1a turnat

—v— Aligj 2a turnat

log I(pA/em?)
1

T T T T T
-500 -400 -300 -200 -100 0
Potential [mV]

(a)

15

— Aliagj 1a laminat
—— Aliaj 2a laminat
10 1 —— Aliaj 1la turnat

— Aligj 2a turnat

Current density [mA/cm?]

-10 4

-15

T T T T T T T T
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Potential [mV]

(b)
Figura 4.7. Rezultatele potentiometriei liniare si ciclice. (a) diagrama Tafel si (b) densitatea curentului
in functie de potential.

Potentiometria liniard (curbele Tafel din figura 4.7 a)) aratd comportamente similare
ale celor 4 probe, grupate doud cate doua in functie de starea lor: turnate sau laminate la cald
si tratate termic. Potentialul la care are loc repasivarea este cuprins in intervalul 180-200
mV/SCE pentru probele turnate si 160-180 mV/SCE pentru probele laminate.Potentiometria
ciclicd inregistratd si interpretata in functie de densitatea curentului potential, figura 4.7 b),
aratd un comportament de coroziune prin piting a suprafetei aliajului. Curbele arata, de
asemenea, zone de pasivare a suprafetei prin formarea de oxizi de cupru, care formeaza in
general un strat protector pe suprafata.

4.3.2. Rezistenta la coroziune electro-chimica in solutie salina NaCl 0.9%

Aparitia fenomenului de coroziune este legata de formarea si stabilitatea acestui film;
daca filmul nu este format sau este distrus, metalul este corodat, fie generalizat - pe toatd
suprafata, fie localizat (fisuri, fisuri, coroziune prin pitting). Rezultatele obtinute pentru cele
trei aliaje sunt prezentate in Tabelul 4.5.

24

——
| —



Studii si cercetari privind imbunététirea proprietatilor anti-scanteie ale unor componente din
echipamentele de muncé folosite in atmosfere potential explozive

Analiza diagramei de coroziune ciclica, figura 4.10 b), aratd caracterul general al
coroziunii. Nu existd variatii ale densitatii curentului cu potential. Au existat perioade scurte
de pasivare dupd formarea oxizilor de Cu. Al treilea aliaj prezinta o viteza de coroziune mai
mica pe an, mai putin de jumatate Tn comparatie cu primul aliaj. Acest aliaj prezintd cel mai
mare procent de Be si aproximativ zece procente de aluminium (Alfantazi, 2009).
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Figura 4.10. Variatii electrochimice a) Diagrama Tafel si b) voltamograme ciclice
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Figura 4.11. Prezentarea suprafetei aliajelor dupa testul de coroziune electrochimica
a) spectrul energetic b) aliajul 1, c¢) aliajul 2 si d) aliajul 3
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In urma testelor de electro-coroziune in solutie de electrolit de sare, s-a observat un strat
roscat pe suprafata aliajelor. Determinarea compozitiei chimice identificd pe 1anga elementele
pe baza: Cu, Al si Be, de asemenea, putine elemente noi din solutia de electrolit de sare, in
special oxizi — rosii si saruri precum NaCl care trec de la solutie la suprafata aliajului in timpul
testelor de electro-coroziune, prezenta lor calitativd. a fost determinata prin analiza EDS si
observati in spectrul energetic din figura 4.11 a) (Chmielova, 2003). in toate cazurile, suprafata
a fost acoperiti cu un oxid rosu, oxid de cupru, cu morfologii diferite, figura 4.11 b)-d). In
cazul primul aliaj stratul care acopera suprafata urmeaza pozitionarea grauntilor cu diferente
in limite. Pentru celelalte doud aliaje, 2 respectiv 3, stratul este format din multi oxizi mici cu
forme rotunde si dreptunghiulare.

4.4. Proprietatile mecanice ale aliajelor experimentale CuAlBe

4.4.1. Analiza caracteristicilor aliajelor experimentale prin indentare

Modulul de elasticitate (E) a fost estimat din curbele de deplasare in sarcina (fig. 4.12)
utilizand metoda Oliver si Pharr. Proprietatile mecanice prezintd variatii intre starea de
laminare la cald si cea de calire cu apd pe baza transformarii partiale a austenitei in martensita.
In comparatie cu starea topiti, proprietitile mecanice variazi pe baza raportului dintre
fenomenele de crestere anormala a granulelor si eliminarea unor defecte tipice de turnare.
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Load (N)
R

d)
Figura 4.12. Grafice de indentare pentru probele CuAlBe (1a si 2a) a) proba la laminata la cald, b)

proba 2a laminata la cald, c) proba 1 laminata la cald tratata termic (stinsa cu apa) si d) proba 2a
laminata la cald si tratata termic (calire cu apa)

Din curbele de incarcare, figura 4.12, proprietdtile mecanice ale materialelor sunt
prezentate in tabelul 4.6. Pentru a stabili omogenitatea proprietatilor pe intregul material, au
fost efectuate cinci determinari in zone diferite (punctul 1-5).

Diferentele dintre starea HR si WQ in ceea ce priveste proprietatile mecanice, in
special modulul Young la indentare (GPa) este dat de prezenta unei stari mai martensitice in
probele WQ (se stie cd modulul elastic al fazei A-austenitd si M-martensita pentru un aliaj
CuAlBe este de 75.000 MPa si, respectiv, 35.000 MPa (Singh, 2020)).

Tabelul 4.6. Proprietatile mecanice ale aliajelor experimentale CuAlBe in stare laminata la cald si tratata
termic, obtinute din testele de indentare (Chelariu, 2023)

© Modul de . Rigiditatea Sarcina Adancime Zona de
5 Zona . Duritatea L Deplasare de
£ analizats indentare (GPa] de contact maxima maxim [um] contact contact
= Young [GPa] [N/um] [N] [um?]
[um]
© Zona 1 13.96 2.13 1.1 9.05 9.58 3.41 4248.61
8 Zona 2 14.21 2.16 1.11 9.03 9.46 3.36 4183.68
= Zona 3 14.06 2.15 1.10 9.03 9.52 3.38 4207.26
q,' Zona 4 14.06 2.15 1.10 8.98 9.49 3.35 4171.78
5 Zona 5 13.82 2.11 1.09 9.02 9.63 3.44 4279.40
3
o Media 14.02 2.14 1.10 9.02 9.53 3.38 4218.15
Zonal 27.75 2.01 2.22 9.02 6.66 3.61 4495.87
« Zona 2 25.42 2.16 1.97 9.02 6.79 3.38 4183.62
g Zona 3 23.47 2.21 179 9.03 7.05 3.27 4079.49
o Zona 4 20.58 2.18 1.58 8.99 7.56 3.30 4112.85
s Zona 5 17.41 2.16 1.41 9.02 8.43 3.65 4539.79
=}
o Media 22.92 2.14 1.79 9.02 7.29 3.44 4282.32
Zonal 30.65 1.90 2.38 9.02 6.65 3.81 4743.19
S Zona 2 30.12 2.15 2.33 9.03 6.29 3.38 4205.28
£ Zona 3 29.60 2.12 2.30 9.04 6.36 3.42 4260.12
o' Zona 4 28.49 2.05 2.26 9.04 6.55 3.55 4416.16
g Zona 5 28.40 2.14 2.20 9.01 6.45 3.37 4202.27
=]
© Media 29.450 2.07 2.29 9.024 6.46 3.50 4365.40
Zona 1l 37.16 2.09 2.89 9.03 5.81 3.47 4321.45
S Zona 2 37.44 2.29 2.78 9.04 5.60 3.16 3934.70
% Zona 3 40.1 2.341 2.95 9.01 5.380 3.086 3847.94
o Zona 4 40.22 2.48 2.87 9.05 5.29 2.93 3652.13
g Zona 5 42.16 2.48 2.87 9.02 5.27 2.911 3631.16
3 Media 39.42 2.34 2.87 9.03 5.47 3.11 3877.47
(2 )
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4.4.2. Rezultatele testelor de zgariere

Din punctul de vedere al comportamentului mecanic, Cu, CuBe si majoritatea aliajelor
pe baza de Cupru sunt materiale elasto-plastice. La tensiuni mici, probele prezintd o zona
elastica liniara, iar pentru sarcini mai mari decat tensiunea de curgere, acestea intrd in
deformare plastica ireversibila cu limite largi de deformare. Experimentele de rezistentd la
zgariere pentru cele doud probe aratd rezultate apropiate, figura 4.13 si tabelul 4.7, indiferent
de procentul de Be utilizat. Variatiile inregistrate au fost Fx (forta de rezistentd a materialului
la forta de zgariere), CoF (coeficientul de frecare) si AE (emisie acustica: reprezinta aparitia
propagarii undulatiilor acustice (elastice) in materiale solide) pe o distanta de 10 mm.
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Figura 4.13. Variatii ale fortei de reactie a suprafetei aliajului in stare turnata in
(a) ale coeficientului de frecare (CoF) in (b) si ale emisiei acustice (AE) 1n (c).

CoF arata variatii mici ale suprafetei care se pot datora limitelor de graunti, zonelor
de martensita induse de tensiuni sau diferitilor compusi metalici cu un coeficient de frictiune
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mai mic in comparatie cu solutia solida pe baza de cupru (Hrituc, 2024). Zonele de martensita
indusa de tensiuni (M) sau martensita reziduald sunt mai moi din punct de vedere al duritatii si
rigiditatii in comparatie cu restul materialului care se gaseste in stare austenitica. Coeficientul
de frecare este usor mai mare pentru aliajul 1, figura 8 (b), pe baza procentului mai mic de Be
din aliaj si a unei microduritdti mai scdzute datoritd numarului foarte mic de compusi
intermetalici cu Be.

Tabelul 4.7. Proprietatile mecanice ale aliajelor in stare turnatd (medie).

Material Fy AE COF Fr Fz

[N] [V [-] [N] [N]

CuAlBe_la_ION | 0.043 | 0.0058 0.179 1.043 5.24
CuAlBe_2a_ION | 1.71 0.006 0.274 1.713 5.47

Din variatiile emisiei acustice, figura 8 c), nu s-au observat consecinte ale propagarii
fisurilor sau ale deformarii plastice a materialului datorate imbatranirii, gradientilor de
temperatura sau solicitarilor externe (Canbay, 2019). Din valorile determinate in urma testului
de zgariere, tabelul 4.7, se observa un coeficient de frecare mai mare al probei 2, a aliajului cu
un procent mai mare de Be Tn masa. Acest lucru arata ca prezenta Be Intr-un procent mai mare
favorizeaza formarea martensitei induse de tensiuni, o faza care este mai moale decéat austenita
B, fapt care conduce la o crestere a coeficientului de frecare al aliajului. Valorile emisiilor
acustice sunt foarte apropiate, iar forma curbelor de variatie confirmd policristalinitatea
aliajelor si existenta diferitelor faze si/sau compusi cu rigiditate diferita (Wasmer, 2009).

4.5 Evaluarea optica a suprafetelor probelor de CuAlBe dupa testul de rezistenta
la solicitari dure de uzura in atmosfera exploziva

Protectia impotriva exploziilor este luata in considerare din ce in ce mai mult cu cét
exploziile pun in pericol existenta si integritatea angajatilor pe baza consecintelor accidentale
cauza utilizarii de Oz din imprejurimi, atmosfera respirata de muncitori. O deflagratie are loc
atunci cand un combustibil de tip gazos amestecat cu aer (o cantitate minima de Oz) ajunge in
limitele unui cuptor electric in prezenta unei surse de aprindere.

Pornind de la faptul ca bronzurile cu Be sunt destinate fabricarii de scule dure care nu
scanteie (ciocane, dalte, clesti etc.) utilizate in rafindrii, In industria chimica si in mine, rulmenti
speciali, piese supuse uzurii, roti dintate, came, arcuri spiralate inox, arcuri lamelare supuse
uzurii, piese pentru ceasuri antimagnetice, burduf si diafragme in instrumente de masura si
automatizari, electrozi de sudare sub presiune (acestea contin si Co), contacte electrice si lame
de arc in circuitele electrice. Autorii propun un aliaj Cu-Al-Be ca solutie potrivitd pentru
realizarea unor elemente, de exemplu roti dintate, care functioneaza in atmosferd exploziva si
efectueazi, de asemenea, un lucru mecanic in timpul functionarii. In urma testelor
experimentale (uzurd durd care urmeaza producerea scanteilor in timpul contactului cu
metalele) suprafata placilor prezintd o Indepartare a stratului de oxizi de pe suprafata, figura
4.15 (a) si (b). Cele mai afectate placi au fost cele din centru, unde actiunea contrapartida din
otel a fost mai intensa, Figura 4.15 (b).

Nu au fost observate pete de uzura pe suportul de otel al placilor, ceea ce inseamna ca
intreaga zona de contact a fost realizata intre placile CuAlBe si elementele de uzura din otel,
vezi Figura 4.15 (a) si (b). In cazul placilor plasate central, vezi Figura 4.15 (b), pot fi observate
fisuri mari pe zona de uzura.
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(c) )
Figura 4.15. Placi uzate dupa testul de rezistenta la uzura, (a) un prim set de placi - CuAlBe aliajul
la, (b) al doilea - CuAlBe aliajul 1b set de placi CuAlBe, (c) si (d) elemente de otel utilizate pentru
uzura fortata a placilor CuAlBe.

Materialul mai moale, CuAlBe, este observat pe elementele de otel omoloage, vezi
Figura 4.15 (¢) si (d), confirmand aspectul dur al testului de uzura care indeparteaza materialul
de pe placi. Nicio conditie mai grea nu poate fi considerata in functia unui element CuAlBe 1n
atmosfera exploziva.

In Figura 4.16 este prezentati o imagine opticd a zonei uzate. Se pot observa
suprapuneri de materiale din cauza uzurii materialelor dure. Nu au fost identificate fisuri sau
pori in aceastd zona.

Principalele concluzii ale testelor de uzura in atmosfera exploziva au fost rezumate in
tabelul 4.9 de catre specialistii de la Institutul National de Cercetare Dezvoltare in Siguranta
Minelor si Protectie la Explozie — INSEMEX Petrosani.
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Aliajele CuAlBe pot prezenta, la temperatura camerei, un comportament
pseudoelastic (De Oliveira, 2010). Curba de histerezis este asociata cu disiparea energiei
mecanice 1n caldura. Datorita acestor caracteristici, aceste aliaje pot fi utilizate ca elemente de
amortizare a tensiunilor externe. Caracterul anti-scantei pe care il prezinta aceste aliaje, datorita
caracteristicilor lor, se poate datora si acestei capacititi ridicate de a absorbi tensiunile
mecanice i, prin urmare, de a nu provoca scantei fierbinti.

Scanteile rezultate Tn urma procesului de frecare sunt considerate inofensive (perechea
de materiale testata a trecut sau nu testul) daca:

- nu are loc aprindere 1n timpul primelor 16.000 de frecari in amestecul exploziv;
- nu au loc mai mult de 8 aprinderi in urmatoarele 16.000 de frecari in amestecul exploziv
imbogatit cu oxigen pana la 25%;

Tabel 4.9. Rezultate dupa incercarea de frecare in atmosfera exploziva.

Aparitia aprinderii Aparitia aprinderii in
Amestec n timpul primelor | timpul primelor 16 000 de
Nr; Tipul exploziv Pereche de | 16 000 de cicluri cicluri de frecare in
crtjesantionului| (10% H») or | materiale de frecare in amestec exploziv imbogatit
6,5%CH4 amestec exploziv cu Oy pana la 25%
(DA / NU) (DA / NU)
Samples Fl-
1 p 10%H, | CuAlBe 1 NU NU
CuAlBe 1
- and steel
Samples Fl-
2 b 10%H, | CuAlBe 2 NU NU
CuAlBe 2 —
- and steel

In concluzie, avind in vedere rezultatele testelor prezentate mai sus precum si
conditiile de testare, materialele testate (probele F1) sunt considerate materiale care nu produc
scantei.

CAPITOLULSS.
ANALIZA ALIAJELOR CuTi PROPUSE CA ALTERNATIVA
PENTRU ALIAJELE ANTI-SCANTEIE EXISTENTE

Aliajele CuTi propuse cu compozitiile chimice Cu-2wt%Ti si Cu-3wt%Ti obtinute
prin turnare clasica au fost stabilite pe baza analizei diagramelor Cu-Ti cu ajutorul programului
ThermoCalc in capitolul 3.

5.1 Analiza structurala , chimica si fazica a aliajelor experimentale CuTi

Solubilitatea maxima a titanului in cupru la o temperaturd de 885 °C este de 8% at.
(Figura 3.1 (a) - diagrama de faze). Fazele intermediare metastabile cu structura ordonata pot
avea originea inainte de precipitarea fazei de echilibru B-TiCus. Reactiile peritectice care apar
intre punctul de topire al particulelor de faza de TiCu si temperatura de transformare eutectica
conduc la posibilitatea formarii fazelor intermetalice Ti3Cua, Ti2Cus, TiCu; si TiCus. Mai mult,
douad tipuri de faze de echilibru TiCu4 apar in aliajele CuTi — una stabild si una metastabila.
Faza o TiCu4 poate fi transformatd in faza - TiCus dupd un tratament de Tmbatranire
indelungata (chiar si la temperaturad scazutd). Deasemenea este posibild transformarea fazei f3

31

——
| —



Drd.ing. Romeo-Gabriel CHELARIU

in timpul racirii in cea stabild o daca se folosesc temperaturi reduse de solidificare/racire (Batra,
2005; Jiang, 2019).

Analizele au fost realizate pe aliajul Cu-3(wt%)Ti denumit in continuare Cu3Ti. in
literatura de specialitate opt compusi intermetalici (TiCug, Ti Cus, TiCuz, Ti2Cus, Ti3Cus, CuTi,
CuTi; si CuTisz) au fost identificati in sistemul Cu-Ti (Taguchi, 1990).

Counts
Cu-Ti_turnat Cu
200—
Cu
TiO2 Cu
TiCu4(p)
L S B B B L BB B S
20 30 40 50 60 70
Position [*ZTheta] {Copper {Cu))
(a)
Counts
Cu-Ti_laminat
Cu
100000
Cu
50000 -
Cu
TiCus
b T T IR T T T
20 30 40 50 60 70
Position [*2Theta] (Copper (Cu))
(b)

Figura 5.1. Spectrele XRD caracteristice aliajului Cu3Ti
a) stare turnata si b) stare laminat la cald (900°C)

Modelele de difractie ale acestor zone in stadiul de probe laminate indica doar aparitia
tensiunilor periodice in reteua cristalind care au fost induse de particulele coerente de faze
intermetalice si de re-ordonarea structurii in zonele mai bogate in titan fapt posibil doar prin
atingerea compozitiei chimice relevante. Morfologia microstructurii aliajelor principale turnate
este omogena de tip dendritica, ilustrata in figura 5.2 (a). Folosind o matritd de turnare din otel
de scule, s-a obtinut o omogenizare imbunatatita a aliajului, rezultand o distribuire aleatoare a
Titanului in matricea de cupru. In microstructurd predomini o morfologie dendritici. O
cantitate mare de faza B de echilibru poate fi observata in structura iar acest lucru se datoreaza
vitezei de solidificare relativ reduse.
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SEM MAG: 3.01 kx SER M, 1kx
Vac: Hivac SEM MAG: 3.01 kx 10 pm
SEM MAG: 3.01 kx SEM MAG: 3.01 kx 5 SEM MAG: 2.59 kx 10 pm

() (d)

Figura 5.2. Analiza aliajului Cu3Ti prin microscopie optica (a) turnat, (b) laminat si microscopie
electronica (c) turnat, (d) laminat

Faza de echilibru in sistemul Cu-Ti este in general formata din Widmanstatten clasic
sau precipitare celulara. Reactia de precipitare celulara sau ,,discontinud” joaca un rol central
in supraimbatranirea acestor aliaje de inaltd rezistentd. Cinetica de crestere a micro-
constituentului celular este guvernata de o energie de activare mai mica de jumatate din energia
de activare pentru difuzia in retea a Ti in Cu. O caracteristici comuna a acestor aliaje este
prezenta distributiei lamelare intermetalice, precum si a gradientului de-a lungul potentialelor
chimice Cu/Ti, care dicteaza ca reactiile sunt guvernate pur de difuzia in faza solida (Ramesh,
2020). In plus, datoritd vitezei de difuzie scizute, grosimile fiecarei lamele sunt limitate la
cativa microni, figura 5.2 (c) chiar daca timpul de difuzie este suficient de lung.

5.2. Rezistenta la coroziune electro-chimica a aliajelor CuTi
Testele s-au realizat Intr-o solutie salind cu NaCl 3,5% realizata in laborator pentru
analiza comportamentului in posibile medii cu atmosfera saratd sau in diverse solutii de

electrolit cu salinitate ridicatd cum ar fi mediul marin. Curbele de polarizare potentiodinamica
a Cu-3%wt Ti in solutie de electrolit salind sunt prezentate in Figura 5.8, iar densitatile

33

——
| —



Drd.ing. Romeo-Gabriel CHELARIU

curentului de coroziune si potentialul de coroziune, obtinute prin extrapolarea Tafel, sunt
raportate in tabelul 5.2. Din analiza curbelor se observa ca nu existd o diferentd mare intre
comportamentul celor doua stari diferite a aliajului in rezistenta la coroziune iar curbele sunt
aproape suprapuse. In figura 5.9 sunt prezentate prin microscopie optica suprafetele probelor
experimentale supuse testelor de rezistenta la coroziune electro-chimica. Pe aria expusa solutiei
de electrolit se observa formarea unui strat de compusi de coroziune de culoare verde inchis
care acopera toata suprafata intrata in contact cu solutia de electrolit.

3.0 4

—=— Cu3Ti Laminat
—e— Cu3Ti Turnat

254

204

1.5

«
£
<
El 1.0 4
8 o054
0.0
0.5 °
-1.0 T T T T T T T
500 -450  -400 -350 -300 -250 -200 -150  -100
Potential [mV]
(a)

50 4

40

—— Cu3Ti Laminat

307 —— Cu3Ti Turnat

20

Current density [mA/cm?]

T T T T T T T T
-600 -400 -200 0 200 400 600 800

Potential [mV]

(b)
Figura 5.8. Comportamentul la coroziune electro-chimica
a) Diagrama Tafel si b) potentiometrie ciclica

Zone, mici si Intr-un procentaj redus, de culoare albastrda de pe micrografii indica
prezenta clorurii de cupru in combinatie cu oxidul si hidroxidul de cupru. Studiile au aratat ca
in solutiile neutrd de cloruri produsul de coroziune dominant pe suprafata cuprului este CuCl,
care in cele din urma se transforma in CuxO, care se oxideaza in Cu(OH);, Cu(OH)3Cl x
Cu(OH): (Kear, 2004).
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Figura 5.9. Microscopii optice ale suprafetei probelor dupa testul de rezistenta la coroziune electro-
chimica a) stare turnata si b) stare laminata

Stratul format prin coroziunea suprafetei, figurile 5.9 si 5.10 , nu s-a Indepartat prin
curatare la ultrasunete avand o aderenta ridicata la substrat. Din imaginile SEM prezentate in
figura 5.10 se observa ca stratul format pe suprafatd nu este unul compact ci este format din
mai multi compusi crescuti din interactiunea aliajului CuTi cu solutia de electrolit (apa salind).

. s ‘ o % X
‘L z X = - - il b gy W 5 eyagiegl
SEM MAG: 83 % SEM MAG: 93 x VEGAV.TESCAN SEM MAG: 1.01 kx K VEGA TESCAN

Wac: Hivac SFM MAG: 93 Vac: HiVac SEMMAG: 1.01 kx 20 pm
SEM MAG: 93 % SEM MAG: 03 % UTESINA B SEMMAG 1.01kx  SEMMAG: 1.01kx um.sm u

4

s o 3 W L 1
VEGA! TESCAN SEM MAG: 1.00 kx SEM MAG: 1.00 kx. Lol VEGAN.TESCAH
SEM MAG: 100 x [ Vac: Hivac SEMHMAG:1.00kx 20 pm /
SEM MAG: 100 x SEM MAG: 100 x uTI.SIM Bl SEM BAG: .00 kx  SEM MAG: 1.00 kx UTLSIM u

(c) (d)
Figura 5.10. Imagini SEM ale suprafetei aliajelor experimentale dupa testul de rezistenta la coroziune
electro-chimica a aliajului turnat: a) 100x si b) 1000x si a aliajului laminat: ¢) 100x si d) 1000x
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Suprafata a fost acoperita cu produse de coroziune, care au fost compuse in principal
din cloruri, asa cum se observa din figurile 5.11, 5.13 si 5.14. Prezenta puternica a clorurilor s-
a datorat solutiei utilizate ca electrolit, care era compusd dintr-un continut ridicat de
componente pe baza de clorura (NaCl). Coroziunea este uniforma, iar ambele suprafete sunt
acoperite de produsi de coroziune. La suprafata, figurile 5.9 si 5.10, nu s-au observat fenomene
de coroziune localizate.

5.3. Proprietatile mecanice ale aliajului Cu2(3)Ti

Alierea cuprului cu diverse elemente, in acest caz, titanul se realizeazd si pentru
modificarea proprietdtilor mecanice a Cu-lui pur care sunt relativ reduse. Pentru aliajele
propuse pentru aplicatii industriale diferite de cele electrice sau electronice aliarea cuprului
este absolut necesara. In acest subcapitol am urmarit si analizat cAteva caracteristici mecanice
ale aliajelor Cu2Ti si Cu3Ti cat si starea suprafetei aliajelor dupa testele de producere a
scanteielor calde in atmosfera exploziva.

5.3.1. Analiza microduritatii si a coeficientului de frecare a aliajelor Cu2Ti si
Cu3Ti

In graficul din figura 5.15 (a), este prezentatd schematic o reprezentare a intregului
lucru mecanic in timpul procedurii de indentare. Portiunea din suprafata de sub zona de fluaj
dintre Cmax 0 $1 Cmax cuantifica partea de energie disipatd In timpul aplicarii constante a sarcinii
maxime Fz_max. Timpul de aplicare a fortei depinde de procedurile de testare a duritatii
conform parametrilor prezentati in capitolul 3.

Curbele de incarcare-descarcare sunt similare ca alurd pentru aliajele investigate cu
diferente la valorile obtinute datoritd rdspunsului pe care l-au acestea. Din graficile prezentate
in figura 5.15 (b) se pot observa, in toate cazurile valori mai mari ale suprafetelor reprezentative
lucrului mecanic plastic comparativ cu cele ale alucrului mecanic elastic. In ceea ce priveste
palierele de fluaj valorile au o tendintd descrescatoare de la Cu2Ti turnat la Cu3Ti turnat si la
Cu2Ti laminat (valorile orientative preluate de pe graficile de incarcare —descarcare au fost de
126 nm la 115 nm respectiv 108 nm).

Fz_max Fluaj

Lm_plastic

: Lm_elastic

N

e S
Crinat  Cmax 0 Cmax
(a)
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9+ —— CU2Ti-turnat ?
1 —— Cu3Ti-turnat f

Cu3Ti-laminat

Load (N)

Depth (um)

(b)

Figura 5. 15. Reprezentarea schematica a componentelor plastice, elastice si de fluaj ale indentarii
pentru curbele de indentare (incarcare/descarcare) in functie de forta aplicata si de deplasare n (a) si
in (b) curbele experimentale de micro-indentare a aliajelor Cu2Ti turnat, Cu3Ti turnat si Cu3Ti
laminat

In general, se crede ca existi o relatie liniara intre duritate si rezistenta (Luo, 2019),
prin urmare, atunci cand continutul de Ti creste, duritatea aliajelor creste, de asemenea, brusc.
Cu toate acestea, trebuie remarcat faptul ca acesti factori care cresc rezistenta si duritatea vor
avea, fara indoiald, un efect negativ asupra plasticitatii.

Odata cu cresterea deformatiei prin laminare, duritatea, modulul de elasticitate si
rigiditatea de contact cresc In timp ce adancimea de contact si suprafata de contact variaza usor.
Acest lucru se datoreaza in principal unui numar mare de structuri de deformare generate in
timpul laminarii, s1 anume grauntii sunt alungiti de-a lungul directiei de deformare si unii dintre
ei sunt zdrobiti si isi reduc dimensiunile in micro-cristale. In timpul deformarii plastice a
grauntilor, sursele de dislocare din graunti incep sa alunece si se inmultesc de-a lungul unui
anumit plan cristalin, rezultand un numar mare de centre de dislocare.

Sub actiunea fortei exterioare, acumularea de zone de dislocare pe limita grauntilor
genereazd un camp de tensiuni si activeaza sursele de dislocare din grauntii adiacenti fapt ce
conduce la rafinarea acestora. In al doilea rand, la procesul de deformare prin laminare apare
deformarea cauzatd de miscarea de dislocare odatd cu cresterea deformatiei de procesare.
Cresterea rezistentei la deformare este proportionala cu densitatea de dislocatii. Pentru aliajul
Cu2Ti pe langa efectul de ecruisare prin deformare faza precipitata si eutecticul format se vor
imparti in mai multe parti fapt ce conduce la cresterea rigiditatii aliajului. Deasemenea, unele
defecte, cum ar fi porozitatea, dispar dupd deformarea prin laminare, morfologia si distributia
incluziunilor sau a fazelor fragile poate fi imbunatatita, iar distributia grauntilor este mai
uniformd, ceea ce poate Tmbunatiti si proprietitile mecanice. Testele de zgariere au fost
realizate pentru determinarea unui coeficient de frecare (COF) caracteristic materialelor
investigate, figura 5.16.
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Tabel 5.4. Principalele caracteristici mecanice extrase din testul de indentare (au fost realizate 5
indentari in diverse zone de pe suprafatd si mediate in linia a sasea iar In paranteze este data deviatia

standard)

Aliaj /zoné/proprietate Modulul lui Duritate Adancime | Rigiditate | Suprafata de
Young de (GPa) ade ade contact
indentare contact contact (um?)

(GPa) (N/pm)
Cu2Ti_turnat 1 65.9 1.56 4.7 5.9 5773
2 40.11 1.7 4.3 3.6 5312
3 45.14 1.8 4.1 3.9 5072
4 56.1 1.6 4.44 5 5519
5 57.3 1.6 4.5 5.1 5547
M(StDev) 52.91(£9.2) 1.7(x£0.1) 4.4(£0.2) 4.7(+0.8) 5445(£237)
Cu3Ti_turnat 1 107.5 1.68 4.3 9.1 5371
2 80.5 1.77 4.1 6.8 5100
3 73.6 1.93 3.8 5.9 4665
4 107.7 1.6 4.5 9.3 5633
5 111.75 1.56 4.7 9.7 5787
M(StDev) 96.2(+15.9) 1.7(x£0.1) 4.3(£0.3) 8.2(£1.5) 5311(+399)
Cu2Ti_laminat 1 116.6 1.59 4.58 10 5679
2 74.3 1.76 4.1 6.3 5122
3 1153 1.52 4.8 10.1 5926
4 74.2 1.52 4.7 6.7 5909
5 59.8 1.7 4.3 5.2 5294
M(StDev) | 88(%£23.4) 1.6(x0.1) 4.5(+0.3) 7.7 (£2) 5586(+325)
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Figura 5.16 Variatia coeficientului de frecare (COF) (a) si (b) pentru Cu2Ti si (¢) si (d) pentru Cu3Ti

o

Au fost aplicate doud tipuri de solicitari, valorile obtinute pentru coeficientul de
frecare, emisia acusticd si forta de frecare fiind prezentate in tabelul 5.5, respectiv cu forta
constanta (in cazul acestui mod de solicitare suportul se va deplasa in sus si in jos dupd cum
este necesar pentru a mentine o fortd constanta.) si cu forta liniard (atunci cand este selectat
acest mod de solicitare o forta liniara (Fz) este aplicata in functie de timp, valoarea fortei se va
schimba liniar de la valoarea initiala setatd de utilizator pana la valoarea finala in functie de
durata experimentului; acest mod de solicitare este adesea folosit pentru determinarea sarcinii
critice).

Tabel 5.5. Valorile parametrilor COF, AE si Ff pentru probele experimentale

Aliaj/caracteristica COF AE Ff
Cu2Ti_turnat 10N_constant 0.77 0.008 7.7
10N _liniar 0.18 0.002 1.01

Cu3Ti_turnat 10N_constant 0.16 0.001 1.6
10N _liniar 0.12 0.009 0.64

Cel mai ridicat coeficient de frecare l-a prezentat aliajul turnat Cu2Ti pentru o
solicitare constanta la 10 N. In cazul aliajului Cu3Ti la care s-a orservat o crestere a rigiditatii
se observa o scadere semnificativa a coeficientului de frecare si a fortei de frecare indiferent
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de tipul de solicitare care a fost aplicat. Din punct de vedere al producerii scanteilor se pot
urmari materialele cu un coeficient de frecare mai redus dar formarea unor scantei calde nu
depinde doar de acest aspect.

5.3.2. Analiza probelor de Cu-Ti dupa testele de uzura severa pentru producerea
de scantei cauzatoare de explozii

Aliajele CuTi sub forma de pléci prinse pe un suport de otel au fost supuse unui test
de rezistenta la uzura fortata, test descris in capitolul 3, pentru un numar de 16000 de cicluri.
Uzura materialelor s-a desfasurat intr-o incintd cu potential exploziv intre aliajele CuTi si un
suport cu mai multe plici din otel carbon. In urma procesului de frecare, figura 5.17 (a)-(f),
placile de CuTi au suferit diverse forme de uzurd, de la oxidarea locala a aliajului la Inldturarea
de material atat pe directia de uzurd cat si pe directia perpendiculard acesteia. O parte dintre
placutele de CuTi au fost deformate plastic in urma impactului iar altele au fost deterioarate
aproape de distrugerea integrald a placii. Nu s-au format scantei calde in timpul procesului de
uzare deci concluzia principala a testului de rezistenta la uzurd a fost cd acest aliaj poate fi
considerat unul anti-scanteie pentru aplicatii industriale in atmosfere posibil explozive.

Uzura elementelor din otel se poate observa din figurile 5.17 (g) — (i) din care se
observa o trecere a aliajului CuTi pe suportul de otel prin uzura agresiva care a avut loc cat si
ciobirea otelului in unele zone in urma testelor.

© I )
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) (h) ()

Figura 5.17. Imagini ale suprafetelor placilor de CuTi dupa testul de uzura severa (16000 de contacte)
pentru producerea de scantei cauzatoare de explozii (a) benzile de CuTi dupa uzura pe sistemul de
fixare , (b) cele 6 placi de CuTi laminat dupa uzura severa (cate trei din fiecare aliaj de Cu2Ti
respectiv Cu3Ti), (c) zone diferite de uzura pe placi, (d) —(f) detalii ale zonelor uzate diferit, (g) — (i)
detalii cu placile de otel utilizate pentru uzarea aliajului Cu-Ti

Testele au fost efectuate in conditii de uzura avansate simuland toate tipurile de
contact, de laun contact fin la inceput si pana la un contact intens la final acoperind majoritatea
situatiilor de exploatare a aliajelor in conditii experimentale.

Concluzii partiale

Am obtinut prin turnare clasicd doud aliaje experimentale Cu-Ti cu o omogenitate
chimica si structurald foarte buna. Pentru aliajul Cu2Ti s-a observat o buna solubilizare a
titanului in matrice ade cupru si formarea unui eutectic pe baza de solutie solida si faza B-
TiCu4. Crescand procentajul de Titan de la 2 la 3 wt% s-a format in aliaj si compusul
intermetalic TiCus pe langa eutecticul observat si in cazul aliajului Cu2Ti. Chiar daca pe XRD
s-a identificat si formarea compusului TiCus acesta nu a fost confirmat prin testele EDS iar
starea sa metastabild va conduce la transformarea acestuia in compusul intermetalic TiCus.
Titanul a fost identificat solubilizat in matricea de Cupru si In compusii intermetalici (cu
precadere TiCus) pozitionati in apropierea limitelor dintre graunti.

Aliajele Cu-Ti reprezinta o solutie buna pentru aplicatiile care se desfasoara in medii
posibil explozive deoarece au trecut cu succes testele de rezistetd la uzura prin efectuarea a
16000 de solicitari in doua tipuri de atmosfere explozive fara sa producd scantei calde
cauzatoare de explozii. Prin cresterea procentului de masa de la 2 1a 3 % Ti in cupru s-a observat
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o crestere a duritatii si in special a modulului de indentare a lui Young in principal pe baza
formarii compusilor pe baza de Titan in special TiCus. Prin laminarea aliajului s-a durificat
matricea prin formarea unui numar mai mare de limite dintre graunti si prin formarea unui
numar mai mare de compusi intermetalici, de dimensiuni mai mici comparativ cu starea turnata,
distribuiti omogen n matricea de cupru cu titan solubilizat.

CAPITOLUL 6.
CONCLUZII GENERALE, CONTRIBUTII PERSONALE SI PERSPECTIVELE
LUCRARII

In urma analizei rezultatelor experimentale cateva concluzii generale care au fost

structurate:

- conditiile speciale de lucru necesitd reguli speciale de lucru si utilizarea
materialelor adecvate. Selectarea materialelor cu calitati deosebite poate aduce o
contributie substantiald la imbunatatirea conditiilor de munca, reducerea riscului
de explozie sau asigurarea vietii lucratorilor care lucreaza in zone cu atmosfere
potential explozive;

- aliajele din sistemele CuAlBe si CuTi reprezintd o solutie potrivitd pentru
elementele metalice care sunt propuse pentru aplicatii in atmosfere explozive si
pot asigura o gama larga de cerinte la acest nivel;

- S-au realizat prin turnare clasicd mai multe aliaje experimentale pe baza de
CuAlBe si CuTi pe baza unor retete noi;

- ambele tipuri de aliaje pot fi prelucrate prin procedee termo-mecanice specifice;

- ambele tipuri de aliaje pot fi durificate prin aliere, tratament termic sau procesare
termo-mecanica;

- experimentele de uzura pronuntatd efectuate prin 16 000 de cicluri si care au inclus
transferul de material de pe aliajele testate (CuAlBe si CuTi) NU au produs scantei
calde care sa provoace explozii, indiferent de retetele testate ale aliajelor;

- aliajele CuAlBe (cu aproximativ 2,1 GPa) prezinta o duritate mai mare fatd de
aliajele Cu-Ti (aprox. 1,7 GPa). In ceea ce priveste modulul de indentare Young
(elasticitate) aliajele Cu-Ti prezinta valori de cateva ori mai ridicate fata de aliajul
CuAlBe;

- 1in afard de aliajul Cu2Ti turnat toate celelalte retete de aliaje CuAlBe si CuTi
prezintd coeficienti de frecare (COF) apropiati ca valoare (aproximativ ~ 0,2);

- ambele aliaje pe bazd de Cupru (CuAlBe si CuTi) prezintd un comportament
similar in solutiile saline de electrolit in care au fost testate (3,5 % NaCl) formand
un strat pe suprafatd partial protector de compusi de reactie alcatuit din oxizi,
cloruri si saruri. Daca la aliajele pe bazad de CuAlBe curentul de coroziune se
modifica substantial prin prelucrarea mecanica de laminare (o scddere de
aproximativ 10 ori fatad de aliajul turnat) la aliajele CuTi aceasta diferentd este mult
mai micd. Aliajele CuTi turnate prezintd o rezistenta mai ridicatd la coroziunea
electro-chimica fata de cele de CuAlBe turnate dar o rezistentd de polarizare mai
mica fatd de cea a aliajelor CuAlBe laminate.

Contributii principale la teza de doctorat:

- identificarea unor noi retete de aliaje anti-scanteie (patru) pe baza de CuAlBe si
CuTi;
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- realizarea de epruvete experimentale din aliaje CuAlBe si CuTi pentru testele
de producere de scantei cauzatoare de explozii in atmosferd posibil exploziva atat
pentru testele de impact cat si pentru testele de uzura;

- identificarea si confirmarea ca materiale anti-scinteie a doua retete de aliaj
CuAlBe;

- identificarea si confirmarea ca aliaje anti-scanteie a douad retete de aliaj CuTi;

- obtinerea unui aliaj CuTi durificat prin aliere chimica si deformare plastica.

Perspectivele tezei de doctorat

Din analiza rezultatelor lucrarii de doctorat se pot urmari in continuare, pentru
cercetare sau pentru mediul industrial, urmatoarele perspective:

- implementarea aliajelor anti-scanteie cercetate in teza de doctorat in aplicatii practice
(scule anti-scanteie, roti dintate, angrenaje, elemente de contact in industria energetica
etc.) in domenii 1n care se lucreaza in medii cu atmosfere posibil explozive;

- prelucrarea termo-mecanicd a aliajelor CuAlBe pentru obtinerea unor proprietati
specifice superioare;

- exploatarea efectului de memorie a formei si a caracteristicilor anti-scanteie a aliajelor
CuAlBe in aplicatii industriale;

- obtinerea si analiza unor sisteme noi de aliaje pe baza de Cu-Ti prin aliere sau prelucrare
termo-mecanica sau durificarea aliajelor Cu-Ti prin aliere chimica si procesare termo-
mecanicd pentru aplicatii speciale;

- analiza influentei descopunerii spinodale asupra proprietdtilor aliajelor pe baza de
CuTi.
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