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INTRODUCERE

Una dintre aplicatiile cele mai importante ale aliajelor de titan cu rezistenti mecanica ridicati si modul
de elasticitate scazut este utilizarea lor ca biomateriale pentru fabricarea implanturilor osoase.

Cresterea numarului si duratei de viata a populatiei globale au condus la dezvoltarea fard precedent a
utilizari dispozitivelor medicale implantabile, dispozitive care contribuie la imbunatatirea calitati vietii oamenilor
afectati de diverse boli sau traumatisme. Pentru vindecarea cat nai rapida a diferitelor afectiuni este bine ca, dintr-
o gama largd de implanturi performante, sd poatd fi alese dispozitivele adecvate fiecarei cerinte, care sa
indeplineasca cat mai fidel functiile organelor / tesuturilor pe care le Inlocuiesc. Aceste cerinte sunt insa intr-0
dinamicd continud, impunand cresterea performantelor implanturilor, care depind, in mare mdasura, de
perfectionarea proprietatilor biomaterialelor folosite pentru obtinerea acestor dispozitive.

Dintre biomateriale, cele metalice reprezintd 70-80 % din necesarul pentru manufacturarea dispozitivelor
medicale implantabile, iar dintre acestea, aliajele de titan sunt in prezent considerate ca fiind cele mai potrivite
coroziune, rezistentei mecanice ridicate, densitatii reduse si modulului elastic scazut. Aliajele de titan nu prezinta
nicio forma de toxicitate sau reactii alergice la contactul cu corpul uman dar prezintd o tendinta puternica de
oseointegrare, aceasta caracteristica fiind un avantaj important pentru implanturile permanente cu interfata osoasa.

Tn corpul uman, materialele implantului pot fi supuse la coroziune, sarcini mecanice ridicate (prin
incarcare multiaxiald, solicitari la oboseald), dar si la frecare, care conduce la eliberarea in organism a unor
produse de uzura ce pot leza tesuturile adiacente.

Pentru a corespunde cerintelor aplicatiilor clinice pentru care sunt destinate, implanturile - si, prin urmare,
biomaterialele metalice din care sunt manufacturate - trebuie sa indeplineasca un set de proprietati biologice,
mecanice si chimice. O parte dintre acestea pot fi obtinute prin proiectarea unor compozitii potrivite pentru aliajele
de Ti, utilizadnd pentru aliere elemente chimice cu biocompatibilitate ridicata (Nb, Zr, Ta) si efectuand sinteza
acestor materiale cu echipamente performante, in conditii de lucru adecvate si la parametri optimali.

Proprietatile mecanice ale aliajelor de titan (rezistentd la rupere, ductilitate, tenacitate, rezistentd la
oboseala si la propagarea fisurilor) si comportamentul lor la coroziune depind puternic de microstructura acestora;
aceste proprietiti se imbunatatesc pe masura ce microstructura devine mai find. O metoda importanta pentru
ameliorarea microstructurii aliajelor este prelucrarea termo-mecanica, care reprezinta ansamblul operatiilor de
modelare plastici si termica aplicate materialului initial pentru a obtine un material cu proprietati imbunatatite. in
functie de fazele initiale constituente (alfa + beta, beta) si schemele de procesare (ansamblul procedeelor de
deformare si de tratamente termice, inclusiv valorile parametrilor de procesare si mediul de lucru) aplicate,
microstructura unui aliaj de titan prezintd modificari importante la sfarsitul prelucrarii sale. Aceste modificari
structurale survin ca urmare a unor fenomene / mecanisme de transformare care au loc in diferite etape de
prelucrare a aliajelor, la anumite valori ale parametrilor de procesare.

Tn acest context, cercetdrile din aceasti tezi de doctorat au vizat dezvoltarea cunostintelor legate de
modul in care deformarea plastica si tratamentele termice aplicate unor aliaje de titan destinate implanturilor
osoase contribuie la imbundtdtirea proprietdtilor lor.

Teza de doctorat este elaborata conform cerintelor Regulamentului privind organizarea si desfasurarea
Studiilor Universitare de DOCTORAT in Scoala Doctorala Stiinta si Ingineria Materialelor din Universitatea
POLITEHNICA din Bucuresti, in format articol.

1. Prezentarea tematicii tezei de doctorat, a conceptelor si a metodologiei de cercetare
folosite

1.1 Aliaje de titan destinate fabricarii implanturilor medicale. Fenomene si transformari specifice
aliajelor de titan. Obtinerea si procesarea termica si mecanica a aliajelor de titan

1.1.1 Aliaje metalice utilizate ca biomateriale
1.1.1.1 Consideratii generale privind biomaterialele
Cercetarile privind dispozitivele medicale duc la diversificarea, specializarea si la imbunatatiri ale

functionalitatii lor pe masura ce sunt perfectionate proprietatile biomaterialelor utilizate pentru obtinerea acestor
2
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dispozitive. Cresterea rapida a cunostintelor stiintifice in domeniul dispozitivelor medicale a ridicat nivelul
proprietatilor solicitate pentru biomateriale. In prezent, dezvoltarea biomaterialelor vizeazi intelegerea mai
profunda a relatiilor dintre material si tesut, pentru a se obtine materiale care imita sistemele biologice
(biomimetice), si necesita o cunoastere larga a proprietatilor materialelor pentru intreg ciclul de viata, precum si
interactiunile produselor medicale cu sistemele biologice [5]. Cerintele pentru biomateriale pot fi impartite in trei
categorii, care sunt prezentate in ordinea importantei lor: clinice, de fabricatie, economice. Pentru dezvoltarea
unui produs final acceptabil, trebuie avuti in vedere factori precum toxicologia, cerintele mecanice,
manufacturabilitate, biocompatibilitatea, cerinte cu privire la mormele de etica. Dintre acesti factori, cel mai mare
impact asupra sigurantei si eficientei biomaterialelor Tl au biocompatibilitatea si toxicitatea acestora.

Din punct de vedere al materialelor componente, biomaterialele pot fi impartite in trei categorii principale:
1) sintetice (metale, polimeri, ceramica, compozite); ii) derivate din natura (de exemplu, derivat din plante, derivat
din tesuturi); iii) biomaterialele semisintetice sau hibride [7].

1.1.1.2. Biomateriale metalice

a) Consideratii generale privind biomaterialele metalice

Problemele degenerative si inflamatorii ale oaselor si articulatiilor afecteaza milioane de oameni. Bolile

cronice ale sistemului 0sos sunt intalnite la persoanele cu varsta peste 50 o Lf‘.f:"_& T i
de ani si necesiti, in multe cazuri, interventii chirurgicale pentru SN
inlocuirea articulatiilor naturale degradate. Pe langa acestea, fracturile Destal ‘Li

osoase, osteoporoza, scolioza si numeroase alte boli musculo-scheletale G .!_'“":m " \’-?- Ny
trebuie vindecate prin utilizarea implanturilor permanente, temporare sau THGALTNS ey ‘ \‘} \
biodegradabile. Biomaterialele metalice sunt sisteme proiectate pentru a

oferi suport intern tesuturilor biologice - prin substituirea sau repararea &1 Y %ff‘f‘f’f iy
tesutului osos - si sunt utilizate in mare parte n inlocuiri ale articulatiilor,  ruwom, ¢ | " N -
implanturi dentare, fixari ortopedice si stenturi [11, 4]. Materialele  Taimews & ||/ %

metalice reprezinta cea mai importanta clasa de biomateriale, constituind g [ 1 ]'i;u‘l\w

aproximativ 70 — 80 % dintre toate materialele utilizate pentru fabricarea
implanturilor. Tn Figura nr. 1.1.3 sunt prezentate mai multe materiale Pl ar TR Dt madicaless
metalice utilizate la fabricarea unor dispozitive medicale implantabile. >iomateriale metalice utilizate la fabricarea lor [12]

b) Caracteristici / proprietati necesare pentru biomaterialele metalice

Multe dintre biomaterialele metalice sunt utilizate pentru manufacturarea implanturilor necesare
vindecarii diferitelor defecte cauzate de bolile degenerative si inflamatorii la nivelul oaselor si articulatiilor, a
fracturilor osoase, a defectelor congenitale (scolioza) si a altor numeroase boli musculo-scheletice. Implanturile
(suturi, placi osoase, inlocuiri articulare, dispozitive de fixare a coloanei vertebrale etc.) si dispozitivele medicale
(stimulatoare cardiace, inimi artificiale, tuburi de s&nge etc.) sunt utilizate pentru a inlocui si / sau restabili functia
tesuturilor traumatizate ori degenerate sau a organelor, imbunatatind astfel calitatea vietii pacientilor. Totusi,
implantarea reprezinta un potential asalt asupra structurii chimice, fiziologice si mecanice a corpului uman.

Un biomaterial utilizat la fabricarea implanturilor trebuie sd posede unele proprietati importante care si

{ AN\ TN
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permita utilizarea sa pe termen lung in interiorul corpului fara sa apara fenomenul de respingere.

In Figura nr. 1.1.4 sunt prezentate schematic cerintele pentru implanturile ortopedice.
|

i Cerinte pentru implanturi |

Compatibilitate Proprietiti mecanice Manufacturare
= Reactia tesutului . . = Elasticitate = Metode de tabricatie
= Moditficdri ale proprietatilor = Tensiunea la curgere = Conformitatea cu cerintele
- mecanice = Ductilitate = Calitatea materiilor prime _
- fizice = Rezistenta la rupere = Tehnici de obtinere supratete
- chimice = Deformatia in timp cu finisare excelenta / texturate
* degradare_care duce la = Rezistenta la oboseala = Capacitatea materialului de a
- modificéri locale daunéatoare = Duritatea putea 11 sterilizat in siguranta
- efecte sistemice nocive * Rezistenta la uzura » Costul produsului

Figuranr. 1.1.4 - Cerinte pentru implanturile ortopedice
Pana nu demult, lucrarile de cercetare efectuate in domeniul biomaterialelor metalice s-au axat in principal

pe compatibilitatea biochimicd, cu o prima cerintd principala referitoare la obtinerea unei rezistente superioare la
coroziune [14]. Tn prezent, o cerinta suplimentara pentru implanturi se refera la biocompatibilitatea mecanicd a
materialelor din care sunt manufacturate aceste dispozitive, fiind la fel de importantd ca si compatibilitatea

3



(VT

biochimica [14, 15], Tn principal pentru implanturile concepute pentru o durata lunga de viata. Biocompatibilitatea
mecanicd urmareste corelarea proprietatilor mecanice ale biomaterialelor cu cele ale tesutului viu si se exprima
prin nivelul adecvat al modulului Young, precum si prin rezistenta la rupere, ductilitatea, durata de viata la
oboseala, proprietatile privind rezistenta la uzura, functionalitatea etc. Maximizarea acestor proprietati este o mare
provocare in cazul materialelor cristaline, deoarece rezistenta la rupere si modulul lor elastic tind sa creasca sau
sd scada simultan [14]. Modulul Young al materialelor metalice este, in general, mult mai mare decét cel al osului
cortical uman, iar acest lucru provoaca atrofia osoasa din cauza efectului de ecranare la efort dintre implant si os
[16]. Prin urmare, modulul Young al biomaterialelor metalice trebuie sa fie c&t mai apropiat de cel al osului.

¢) Materiale metalice utilizate ca biomateriale

Tn general, metalele au fost utilizate pentru manufacturarea implanturilor portante, precum proteze de sold
si genunchi si pentru fixarea fracturilor (stifturi, suruburi si placi) [3]. Spre deosebire de metalele pure (Au, Ta,
etc.), utilizate ocazional n diferite aplicatii, aliajele confera dispozitivelor medicale, in special implanturilor,
proprietatile mecanice necesare asigurarii unui ciclu de viata lung. Trei grupe de materiale domina metalele
biomedicale: otelul inoxidabil, aliajul cobalt-crom-molibden si titanul si aliajele de titan. Exista, de asemenea, o

Universitatea Politehnica din Bucuresti - Scoala Doctorala Stiinta si Ingineria Materialelor

Aliaje de titan cu rezistentd mecanica ridicatd si modul de elasticitate scazut utilizate ca biomateriale
— Alexandru Dan -

grupa de materiale utilizate pentru manufacturarea implanturilor biodegradabile (aliajele de Mg si cele de Zn).
Tabelul nr. 1.1.1 — Proprietati mecanice ale biomaterialelor metalice in comparatie cu osul cortical [17]

Material Modulul lui Limita de curgere, | Rezistenta la rupere, Suts Alungirea
Young, E (GPa) sy (MPa) (MPa) (%)
Otel inoxidabil 200 - 205 170 - 690 540 - 1000 12 -40
Aliaje Co-Cr 220 - 230 450 - 1500 655-1.900 5-30
Titanul (CP Ti) 100 - 115 170 - 480 240 - 550 15-24
Os cortical 10 - 20 - 100 - 300 1-2

Oftelul inoxidabil este denumirea generica pentru o serie de oteluri diferite, utilizate - in principal datorita

.....

la vindecarea fracturilor, Tn componente pentru articulatii si in stenturi vasculare. Cel mai utilizat material din
aceasta grupa este otelul inoxidabil austenitic [18].

Aliajele Co-Cr sunt folosite in special pentru realizarea articulatiilor artificiale datorita rezistentei ridicate
la uzura si coroziune si a biocompatibilitatii acceptabile. Ca urmare a ingrijorarilor tot mai mari cu privire la
eliberarea ionilor de Co (si Cr), alternativele bazate pe componente ceramice (Al2O3, Al,03-ZrO;) cresc in
popularitate si tind sa inlocuiasca acest material [3]. Aliajele CoCrMo [Cr (27 - 30 %), Mo (5 -7 %), Ni (2,5 %)]
sunt folosite in stomatologie si la realizarea articulatiilor artificiale, iar aliajele CoNiCrMo [Cr (19 — 21 %), Ni
(33 —37 %) si Mo (9 — 11 %)] sunt utilizate la fabricarea protezelor pentru articulatiile de sold sau genunchi.

Titanul i aliajele sale au avut cea mai rapida crestere pe piata biomaterialelor metalice, fiind considerate
si la coroziune ridicate, densitatii reduse si modulului elastic relativ scazut. Titanul si aliajele sale sunt utilizate
pentru fabricarea implanturilor ortopedice si sunt utilizate practic exclusiv pentru implanturile dentare
endoosoase, o aplicatie care necesita implanturi cu caracteristici bune de rezistenta la oboseala. Avantajul aliajelor
pe baza de Ti se datoreaza 1n special rezistentei ridicate la coroziune in vivo, datorita stratul stabil de oxid pasiv
(TiO2) care se formeaza rapid pe suprafata implantului. Titanul si aliajele sale prezinta o tendinta puternica de
oseointegrare, aceastd caracteristica fiind un e '
alt avantaj important pentru implanturile
permanente cu interfatd osoasd. Modulele
elastice ale aliajelor de Ti au valori mult mai
mici (si, implicit, mai apropiate de valorile
osului uman) comparativ cu alte biomateriale
metalice. Fig. nr. 1.1.5 prezintd modulele
elastice pentru diferite aliaje de titan si, de R T
asemenea, modulele elastice pentru aliajele ~
Co-Cr, otelul inoxidabil 316L si osul cortical.

s P4

Vot o 1
i

- o P T -
o o~ \\«-""_\u"‘..-" ‘.."ﬁ\-' g ¥ 5
P TS > o

Fig. nr. L1.5 — Modulul de elasticitate E (GPa) pentru diferite materiale [21]
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1.1.2 Titanul si aliajele de titan

1.1.2.1 Titanul

Titanul are o gama larga de proprietati fizice, in principal datorita alotropiei, atunci cand se afla in stare
solida. Structura cristalina a titanului este data de temperatura si presiunea la care este supus si poate fi clasificata
n trei faze: i) Ti a, faza de temperatura scazuta, cu o structura
hexagonalda compacta (hcp), care este stabila sub 882 °C; ii) Ti
B, faza de temperatura ridicata, cu o structura cubica centrata
(cve), care este stabila de la 882 °C pana la 1667 °C si iii) Ti ®
- faza de inalta presiune, care are o structura hexagonald. In
Figura nr. 1.1.6 sunt prezentate structurile de tip hcp si cvc care T U T
pot fi luate de titan. a) Ti a — structura hexagonal compacta; Ti  — structura cubica [31]

Tn titanul pur, tranzitia din faza o In faza p se face prin transformare alotropica si are loc la incilzirea fazei
o pana la o temperatura numita temperatura B-transus (882 °C). Tranzitia intre fazele o si B este influentata de
puritatea titanului. Addugarea unor elemente in aliajele de Ti are un efect puternic asupra temperaturii de
transformare. Daca elementele cresc temperatura de transformare (stabilizeaza faza o), atunci acestea se numesc
a-stabilizatori - Al, O, Ga, Y, N, Ge, C. Similar, gacé elementele scad temperatura de transformare (stabilizeaza
faza P), atunci acestea se numesc f-stabilizatori. In functie de efectul pe care il au asupra fazei 3, elementele f3-
stabilizatoare se impart in elemente care duc la o faza B stabilizata complet (elemente B-izomorfe) - MO,ANb, Ta,
W, V - si elemente care duc la o faza B partial stabilizata (elemente B-eutectoide) - Cr, Mn, Fe, Si, H, Co. Inunele

aliaje de titan se regasesc si elemente de aliere o atp B
sheutre” (Zr, Sn, Hf), care au un impact A (- I e
nesemnificativ asupra temperaturi B-transus. 1% el p

H - o <> nechanically instable Xy
Fig. nr. 1.1.7 arata efectul elementelor de aliere 3 e
asupra temperaturii B-transus g -

e e e . . % B+ wah n Ti T T
Datorita caracteristicilor sale, titanul = b
- . A . . B Wiso a-stabllizing neutral fi-stabilizing

este utilizat pe scara larga in mai multe industrii &1 [e A S ke
(aeronautica, biomedicald, chimica, nucleara, Bata stabiizing olements (0 (NONC)  (50Z)  (MoVTaMb)  (FeMnCrCoNiCuSIH)
arhitectura, etc.). Fig. nr. 1.1.7 — Efectul elementelor de aliere asupra temperaturii f-transus [31]

1.1.2.2 Aliaje de titan

Aliajele de Ti se pot clasifica, n functie de fazele lor majoritare, in trei categorii principale: aliaje o; o +
B; si B. Este posibil ca aliajele de tip a sa contina o cantitate mica de faza f si, reciproc, aliajele  sa aiba diferite
cantitati de faza a. Din acest motiv, au fost introduse doua subcategorii: aliaje aproape- a (care au o cantitate mica
de faza B) si aliaje B -metastabile (care au o cantitate mica de faza «).

Aliajele de titan de tip & pot avea cantitati mari de elemente de aliere substitutionale, inclusiv Al si Sn,
precum si elemente de aliere interstitiale, cum ar fi O, C si N dizolvate 1n structura cristalin hep si, de asemenea,

cantitati mici de elemente care nu se dizolva in matricea cristalind, cum ar fi Fe, V si Mo. Limita practica a
cantitatii de elemente de stabilizare a fazi a care pot fi adaugate titanului este de aproximativ 9 %, dupa care, din
cauza unei reactii de ordonare, aliajele tind sa se fragilizeze. Exemple de aliaje o comune sunt Ti-5Al-2.5V
(utilizat in aplicatii criogenice) si Ti-6Al-2Sn-4Zr-2Mo (din care sunt manufacturate componente pentru turbine).
Un dezavantaj major al aliajelor a-titan este dificultatea modelarii lor prin deformare plastica la rece [33]. Aliajele
aproape-a au fost dezvoltate pentru a putea fi procesate prin forjare, fiind destinate fabricarii componentelor care
functioneazd in medii cu temperaturi mai ridicate, in conditii de uzurd puternicd, cum sunt compresoarele
motoarelor cu turbina cu gaz pentru avioane. Aliajele aproape-a contin pana la 2 % elemente de stabilizare .
Aliajele de titan & + £ contin o combinatie de elemente o si B-Stabilizatoare si prezinta o structura a
grauntilor compusa din faze o si B, avand trei tipuri diferite de microstructuri - microstructurd complet lamelara,
bimodala si complet echiaxiala -, iar fiecare tip de microstructura ofera proprietati mecanice diferite. Compozitia
aliajelor a + B si prelucrarea termica si mecanica a acestora determina distributia si volumele relative ale celor
doua faze (o, respectiv ). Datorita faptului ca prezinta proprietati caracteristice atat fazei a cat si fazei p (duritate
mare, comportament bun la oboseala si rezistenta la coroziune) acest tip de aliaje sunt folosite intr-o gama larga
de aplicatii (industriile aeronautica, auto, chimica, in medicina etc.). Cel mai des utilizat aliaj este Ti-6Al-4V,
folosit la confectionarea recipientelor presurizate, a palelor pentru turbine si a implanturilor medicale. Un alt aliaj
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utilizat pe scara larga in diferite industrii este aliajul Ti-6Al-7Nb. Mai recent au fost dezvoltate noi aliaje o+f fara
vanadiu: Ti5Al1.5Fel.4Cr1.2Mo; Ti15Mo02.8Nb3Al; Ti15Sn4Nb2Ta0.2Pd0.20; Ti20Nb; TiSAI3Mo4Zr [34].

Aliajele de titan g sunt aliaje foarte inalt aliate cu cantitati mari de elemente f-Stabilizatoare precum
molibden, niobiu sau tantal. Aliajele cu faza B pot fi subdivizate n aliaje aproape-p, aliaje B-metastabile si aliaje
B stabile. O a patra categorie sunt aliajele de Ti a + B cu matrice B (sau bogate in faza ), care pot fi incluse Tn
clasificarea larga a aliajelor cu faza 3, desi pot fi clasificate si ca aliaje de Ti cu dubla faza o + B. Aliajele cu faza
B-metastabile constau in principal din faza B cvc dar, in functie de compozitie si procesarea termica si mecanica,
pot contine, de asemenea, fractiuni cu volum mic de faze martensitice sau faza o atermica. in general, aliajele de
Ti B-metastabile sunt proiectate si tratate termic astfel incét sa pastreze aproape 100 % din volumul de faza 3 cvc
cand sunt racite de la domeniul monofazic B la temperatura camerei. Acest lucru se realizeaza prin alierea cu
cantitati suficiente de elemente de stabilizare a fazei B, pentru a suprima formarea in timpul racirii a fazei
martensitice hep o, a fazei martensitice ortorombice o” si a fazei de echilibru hep a.

Comparativ cu aliajele de tip a, aliajele B sunt mai usor de deformat, inclusiv la rece (datorita structurii
cubice cu volum centrat), si prezinti o difuzie mai buna a elementelor in timpul procesirii. In plus, dintre aliajele
de titan, aliajele de tip § au cea mai mare duritate si rezistenta la fracturare.

Datorita combinatiei lor unice de proprietati (rezistenta mecanica ridicata, tratabilitate termica excelenta,
un grad ridicat de durificare, o prelucrare remarcabila la cald si la rece, proprietati care pot fi imbunatatite
substantial prin procesari mecanice si tratamente termice [35]), cum ar fi durificarea prin imbatranire, aliajele de
titan tip B sunt foarte atractive pentru mai multe aplicatii din diverse domenii. Aliajele de titan B-metastabile /
stabile pot avea un modul elastic scazut, apropiat de cel al osului uman, si un grad ridicat de rezistenta in fluidele
biologice, fiind deosebit de potrivite pentru aplicatii biomedicale. O noua generatie de aliaje  -Ti cu modul de
elasticitate redus (in intervalul 70 - 90 GPa), care nu contin Ni, V si Al, au fost realizate cu elemente 8 -
stabilizatoare si biocompatibile precum Nb, Ta, Zr si Mo (aliaje de tip super B Til3Nb13Zr si Til5Mo de tip B).
Doua aliaje de tip B - Til3Nb13Zr si Til2Mo6Zr2Fe (TMZF) - au fost dezvoltate la inceputul anilor 1990 si au
fost utilizate pentru fabricarea protezelor de sold. In ultimul deceniu, aliajele precum Ti29Nb13Ta4.6Zr si
Ti35Nb7Zr5Ta au avut parte de o atentie crescanda datorita modulului lor elastic mic (65, respectiv 55 GPa).

1.1.3 Particularititi ale fenomenelor si transformarilor care au loc in aliajele de titan

1.1.3.1 Fenomene/mecanisme privind deformarea plastica la rece in aliajele de titan p metastabile

Materialele metalice supuse unor solicitari exterioare se deformeaza mai ntai elastic (cAnd deformarea
dispare odatd cu disparitia solicitarilor exterioare), apoi plastic (cand fortele aplicate depasesc limita de
elasticitate, iar deformarea persista dupa disparitia solicitarilor exterioare) si in final se rup, cand solicitarile trec
de anumite valori critice.

Mecanismele deformarii plastice la rece a monocristalelor (la temperaturi situate sub pragul de
recristalizare) sunt: deformare prin alunecare, deformare prin maclare si deformare printr-un mecanism mixt.

Alunecarea, care reprezinta mecanismul principal al deformarii plastice, fiind mecanismul deformatiilor
mari, consta in deplasarea unor pachete de atomi n lungul unor plane cristalografice.

Maclarea reprezinta mecanismul secundar al deformarii plastice, fiind mecanismul deformatiilor mici, si
este caracteristic materialelor cu plane de alunecare putine. Maclarea consta in deplasarea colectiva si coordonata
a atomilor unei zone din cristal in lungul unor plane cristalografice (plane de maclare) rezultdnd doua sau mai
multe parti cu retele cristaline simetrice fata de planul de maclare.

Deformarea plasticd a monocristalelor prin mecanism mixt incepe prin alunecare, pana la epuizarea
planelor de alunecare, si continua prin maclare, cand o parte din planele cristalografice se rotesc devenind
favorabile alunecarii. Atunci cand se produce o alunecare intensd, planele cristalografice tind sa se roteasca
devenind paralele sau perpendiculare pe directia solicitarii, ceea ce conduce la oprirea deformarii prin alunecare.
Aceste rotatii sunt compensate Tn unele zone din cristal, denumite benzi de alunecare secundara, de asa numitele
rotatii Taylor, Prin urmare, deformarea plastica a unui cristal se produce printr-un mecanism complex, care
implica atat alunecare, ca mecanism preponderent, cat si maclare si rotatii Taylor [43].

Deformarea materialelor policristaline - care sunt alcatuite dintr-un numar mare de cristale cu orientari
diferite ale planelor de alunecare din retea -, are loc dupa acelasi mecanism ca si in cazul celor monocristaline,
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dar mai dificil si nu simultan in toate cristalele, deoarece este conditionata de limitele dintre grauntii cristalini
(care ingreuneaza deformarea prin alunecare) si de procesele care au loc n cristalele vecine.

Deformarea plasticd a metalelor se realizeazd preponderent prin forfecare, cand plane de retele din
material alunecd unul peste altul, permitdnd modificarea formei macroscopice fard a afecta major ordonarea si
aranjamentul atomilor n cadrul structurii. Deformarea plastica a metalelor depinde de generarea si miscarea
ulterioard a dislocatiilor si Tncepe atunci cand efortul asupra dislocatiilor atinge un nivel critic [44].

Tensiunea de forfecare poate fi obtinutd si printr-un mecanism de plasticitate indusa prin maclare
(TWIP), care este un mecanism foarte diferit de miscarea dislocatiilor. Intrucat poate si apara in materiale supuse
atat unor tensiuni de compresiune cat si de tractiune, in lungul axei solicitdrii, pentru a masura mai bine
performanta aliajului, este necesar sa se anticipeze activarea cu succes a sistemului de macle predominant.
Maclarea Tn aliajele de titan se realizeaza prin deformare mecanica sau prin recoacere in urma deformarii plastice.

Aliajele de Ti f pot suferi transformatori structurale atdt prin alunecdari ale dislocatiilor cat si prin
mecanismul de plasticitate indusa prin maclare. Continutul de elemente f stabilizatoare poate influenta
mecanismul de deformare dominant; astfel in aliajele f stabile, mecanismul dominant este dat de alunecarea
dislocatiilor, iar In aliajele B metastabile mecanismul dominant este TWIP [48, 49].

1.1.3.2 Fenomene / mecanisme privind transformarile de faza in aliajele de titan § metastabile

Proprietatile aliajelor de titan sunt determinate in primul rand de morfologie, volumul fractiilor si
proprietatile specifice ale fazelor continute. Prin urmare, modificarea prin transformare de faza a volumului
fractiilor dintr-un aliaj de titan conduce la modificarea proprietatilor sale.

O transformare de faza intr-un material metalic are loc atunci cand una sau mai multe dintre fazele sale
isi schimba structura cristalind. Transformarile de faza in stare solida pot fi impartite in: i) transformari cu difuzie,
care necesitd miscarea atomilor din reteaua initiala la locatia finala prin salturi difuze, aleatorii, pe distante de
ordinul distantelor atomice (sau mai mari); ii) transformari cu deplasare (care includ transformarile martensitice),
la care miscarea atomilor poate fi realizata printr-o distorsiune omogena, amestecarea planurilor de retea, unde
statice de deplasare sau o combinatie a acestora [50].

Transformarea martensitica se caracterizeaza fenomenologic prin atribuirea mai multor temperaturi. Cele
mai comune dintre acestea sunt: Ms, temperatura la care martensita incepe sa se formeze in timpul calirii; My,
temperatura la care transformarea este finalizata. La temperatura Ms, pornirea reactiei martensitice depinde de
modulul de forfecare al aliajului la temperatura de transformare, de marimea forfecarii omogene asociate
transformarii si de magnitudinea forfecarii neomogene. Forta motrice chimica necesara pentru reactia marten-
sitica la temperatura Ms poate fi complementata prin aplicarea unei tensiuni si sau deformari plastice externe,
conducand la formarea de martensita asistata de stres, indusa de stres sau indusa prin deformare (TRIP) [50].

Rezistenta si ductilitatea aliajelor de titan § sunt dependente de microstructura lor. Rezistenta la rupere a
acestor aliaje poate fi imbunatatita prin micsorarea dimensiunii grauntilor si prin precipitarea in grauntii de faza
B a unei cantitati mici de faza o, care sd constituie o bariera la propagarea alunecarilor. Cantitatea de faza "
transformata trebuie Insd controlata si limitata pentru a nu afecta ductilitatea aliajelor de titan.

Mecanismele elementare precum TRIP si TWIP in aliajele § metastabile au fost cercetate mai ales prin
prisma compozitiei lor chimice si a abordarilor privind durificarea acestora (mecanisme de precipitare).
Mecanismele fizice care conduc la obtinerea proprietatilor mecanice in aceste aliaje nu sunt insa pe deplin
elucidate, fapt care justifica necesitatea continuarii cercetarilor pentru lamurirea acestor aspecte.

1.1.4 Sinteza aliajelor de titan

1.1.4.1 Metode de sinteza a aliajelor de titan

a) Sinteza aliajelor de titan Tn cuptoare de topire este cea mai simpla metoda de sinteza a aliajelor de
titan care, prin topirea completa a elementelor constitutive, asigura omogenitatea compozitiei lingourilor. Aliajul
rezultat poate fi turnat direct in forma dorita (aproape de forma finita), sau in lingouri care apoi pot fi procesate
termic si mecanic, in functie de necesitati. Dezavantajul major al acestei metode este dat de costurile de productie
mari si de costurile cu achizitia echipamentelor de sinteza, care trebuie sa poata ridica temperatura de lucru pana

la valori care sa asigure topirea tuturor elementelor componente si sa asigure un vid inalt sau o atmosfera inerta
pentru a impiedica reactivitatea ridicata la cald cu gazele a titanului si a unora dintre elementele sale de aliere.
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b) Obtinerea aliajelor de titan prin metalurgia pulberilor. Metalurgia pulberilor (MP) este o0 metoda de
sinteza ieftind, simpla si versatild, temperaturile de sinterizare fiind mult mai mici decat punctele de topire ale
elementelor constitutive. Prin MP pot fi obtinute piese cu forme si dimensiuni foarte apropiate de cele finale,
reducandu-se astfel costurile cu prelucrarea acestora. Un avantaj al metodelor de MP sunt numeroasele optiuni
pentru producerea de probe poroase (in mod curent, se pot obtine porozitati de la 5 % la 37 %), realizabile prin
controlul atent al morfologiei pulberii si al gradului de compactare. Insa, datorita inter-conectivitatii slabe inter-
particule, piesele metalice sinterizate cu porozitati mari tind sa prezinte proprietdti mecanice slabe, sunt lipsite de
rezistenta, fiind fragile si predispuse la propagarea fisurilor la oboseala chiar si la tensiuni reduse [52].

Manufacturarea aditivé (MA), este 0 metoda utilizati in prezent intr-o gama largd de domenii. In
domeniile medical, manufacturarea aditiva vizeaza sa raspunda nevoilor anatomice personalizate (individuale) ale
pacientilor si sa dezvolte ingineria tesuturilor si a organelor prin imprimarea celulelor si a arhitecturilor complexe
(scaffolds) din mai multe materiale pentru a se obtine regenerarea tesutului. Pentru obtinerea unui model care
contine suprafetele anatomice ale pacientului, MA utilizeaza proiectarea si modelarea asistata de computer (pentru
a prelucra datele imaginilor 3D ale structurii anatomice obtinute de la pacient folosind un computer tomograf).
Modelul este apoi utilizat pentru a genera date pentru prototiparea rapida a implantului cu precizie dimensionald
ridicata si structuri complexe asemanatoare cu cele ale tesuturilor si organelor.

c) Metode de formare prin pulverizare. Formarea prin pulverizare implica obtinerea formei dorite prin
depunerea succesiva prin pulverizare unei pulberi sau a unei ceti topite (rezultata prin volatilizarea unei tinte).

1.1.4.2 Sinteza aliajelor de titan prin topire in cuptor

a) Influenta elementelor de aliere in procesul de sinteza prin topire a aliajelor de Ti

Greutatea specifica. Elementele de aliere ale aliajelor au, Tn general, greutati specifice mult diferite de
cea a Ti, metalul de baza. Din punct de vedere al procesului de obtinere a aliajului, diferentele dintre greutatile
specifice ale elementelor constituente impune n timpul procesului de elaborare o agitare foarte buna a sarjei,
pentru a se obtine 0 compozitie chimica omogena n toata masa acestuia si pentru a se evita formarea de segregari.

Temperatura de topire si temperatura de fierbere. Temperaturile de topire si de trecere in stare de vapori
a elementelor din compozitia unui aliaj pot prezenta diferente semnificative Tn procesul de elaborare este necesar
ca temperatura din cuptorul de topire sa poata asigura topirea tuturor elementelor, dar nu trebuie sa fie depasita
temperatura de fierbere a vreunui element. Tn caz contrar, pentru elaborarea sarjei trebuie luate in considerare
corectii la calculul cantitétilor de materiale.

Reactivitatea reciproca a metalelor. Diagramele de faze binare arata ca metalele din compozitia aliajelor
au de cele mai multe ori reactivitate reciproca. Pentru obtinerea unei structuri stabile si omogene a aliajului este
necesara topirea sarjei in regim controlat de crestere a temperaturii, pentru inglobarea tuturor metalelor in topitura
astfel incat sa nu ramana incluziuni de metal netopit, iar pentru realizarea structurii cu granulatie fina este
necesara, pe langa omogenizarea cu amestecare intensiva, si 0 racire rapida, care sa evite cresterea grauntilor.

Reactivitatea faza de gaze. La incilzire, titanul si aliajele sale interactioneaza cu gazele din atmosfera
rezultind combinatii chimice depuse superficial sau dizolvate, efectul obtinut fiind acela de durificare a
materialului metalic. Viteza de oxidare se intensificd concomitent cu cresterea temperaturii, iar dupa aparitia
peliculei de oxid, se formeaza si un strat bogat in gazul dizolvat.

Avand in vedere cele de mai sus, la sinteza aliajelor de Ti este necesar sa se aiba In vedere urmatoarele
aspecte care vor influenta major calitatea aliajului obtinut: i) elaborarea aliajului Tn incinta inchisa, in vid sau
atmosfera inerta controlata; ii) reactivitatea puternica a principalelor elemente din compozitia aliajului fata de
gaze - oxigen, azot, hidrogen - necesita evitarea impurificarii cu gaze a metalului atat in timpul procesului de
elaborare, cét si in timpul procesarii ulterioare; iii) utilizarea unor metale de puritate cat mai avansata, controlul
si mentinerea n limite precis stabilite a elementelor impurificatoare. Toate acestea impun ca metoda de elaborare
a aliajelor de titan sa fie topirea in vid inaintat (10 — 10 torr) sau in atmosferd controlata inertd, intru-un
agregat care sa asigure topirea completa a metalelor, omogenitatea aliajului si un nivel scazut al impuritatilor, Tn
special al celor gazoase.
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b) Influenta procedeului de topire asupra aliajelor cu baza titan

La stabilirea procedeului de topire adecvat elaborarii unui aliaj de titan se au in vedere urmatoarele
aspecte, care impun anumite cerinte pentru procedeul de elaborare: i) aliajele contin de obicei elemente cu 0 gama
larga de temperaturi de topire, ceea ce influenteaza alegerea procedeului de sinteza, care trebuie sa asigure topirea
tuturor elementelor din compozitia aliajului; ii) controlul si cresterea treptatd a temperaturii pana la topirea tuturor
elementelor constituente; iii) omogenizarea foarte bund a bdii topite; iv) racirea rapida a metalului turnat.

Principalele procedee de elaborare ale aliajelor pe baza de titan, fiecare dintre ele prezintand avantaje
si dezavantaje, sunt: topirea in cuptor cu fascicul de electroni; topirea in cuptor cu arc in vid si electrod
consumabil; topirea n cuptor cu rezistenta de grafit; topirea in inductie in cuptor cu creuzet rece.

» Topirea Tn cuptor cu creuzet rece in levitatie magnetica (CCLM ) este 0 metoda curata de topire, fara
contaminarea materialului topit, care se poate utiliza la topirea metalelor cu puncte foarte diferite de topire si a
metalelor reactive. Procedeul permite obtinerea, cu 0 viteza foarte mare, de aliaje omogene, datorita unui efect
puternic de agitare a topiturii, care pot fi turnate direct in forma dorita. Topirea si turnare materialului se poate
realiza n atmosfera de vid sau gaz inert. Temperatura care poate fi atinsa in cuptorul cu creuzet rece depinde de
caracteristicile fizice ale materialului: rezistivitatea electrica; viscozitatea; greutatea specifica; omogenitatea.
Presiunea de lucru are limita 3x10® mbar.

1.1.5 Procesarea aliajelor de titan

1.1.5.1 Consideratii generale privind procesarea materialelor metalice

Proprietatile mecanice ale aliajelor (rezistenta la rupere, ductilitate, tenacitate, rezistenta la oboseala si la
propagarea fisurilor) si comportamentul lor la coroziune depind puternic de microstructura acestora.

O metoda importanta pentru imbunatatirea microstructurii aliajelor si, implicit, a proprietatilor lor este
prelucrarea termica si mecanica, care reprezinta ansamblul operatiilor de modelare plastica si termica aplicate
materialului initial pentru a obtine un material cu proprietati imbunatatite. Aceasta prelucrare nu are acelasi efect
pentru toate aliajele de titan; din acest motiv, pentru a obtine un produs final cu proprietdti mecanice
corespunzdtoare este necesara adaptarea schemei de tratament termic si deformare mecanica pentru fiecare aliaj
n parte, cunoscdnd bine relatia dintre microstructurd si proprietdatile sale.

La procesarea mecanica, caracteristica cea mai importanta este deformabilitatea materialului care consta
n capacitatea sa de a sustine o deformare plastica avansata fara a suferi probleme de integritate si este rezultatul
combinatiei dintre proprietatile sale de plasticitate si rezistenta la deformare.

O plasticitate buna a aliajelor poate fi obtinuta respectand urmatoarele cerinte: i) sinteza unor materiale
metalice cu o compozitie chimica potrivita (fard elemente care si le scada plasticitatea), Cu o structurd uniforma
in ceea ce priveste dimensiunea si forma grauntilor, cu omogenitate chimica si cu o distributie relativ uniforma a
impuritatilor in volumul lor (proprietatile plastice pot fi imbunatatite printr-un tratament termic de omogenizare);
ii) prelucrare Tn conditii optime de temperatura si viteza de deformare (daca plasticitatea la temperatura camerei
este suficient de mare, deformarea plastica a aliajelor trebuie facuta prin prelucrare la rece, altfel, deformarea
plastica se realizeaza la cald; decizia privind prelucrarea aliajelor la rece sau la cald, trebuie sa ia in considerare
si alti factori cum ar fi structura, tipul si numarul fazelor constitutive etc.); iii) utilizarea unei atmosfere adecvate
in agregatele de tratament termic (tratamentul termic trebuie sa fie efectuat intr-o atmosferd care sa evite
impurificarea cu gaze a metalului); iv utilizarea unor metode de procesare care sa maximizeze uniformitatea
deformarii; v) prelucrarea intr-0 stare de tensiuni care sa creasca cat mai mult indicii de plasticitate.

In functie de aplicatia luat in considerare pentru materialul metalic si de structura de faza a aliajului,
dupa deformarea plasticd pot fi efectuate tratamente termice pentru a Tmbundtati proprietitile mecanice si
structurale finale ale aliajului. Tratamentul termic este procesul metalurgic de baza prin care se poate realiza
optimizarea duritatii, rezistentei la rupere si rezistentei la oboseala a aliajelor.

Dimensiunea, volumul fractiei, morfologia si distributia spatiald a precipitatelor o formate n timpul
procesarii termice si mecanice a aliajelor de titan au o influenta esentiala asupra proprietatilor mecanice ale
produsului final. Dimensiunea grauntilor este considerata un parametru microstructural central pentru controlul
proprietatilor fizice, chimice, mecanice si biochimice ale materialelor policristaline. Prin urmare, pentru a obtine
proprietatile functionale dorite, controlul marimii grauntelui este unul dintre cei mai importanti factori care trebuie
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luati in considerare. Pentru obtinerea unor performante sporite ale materialelor, au fost introduse tehnici pentru
fabricarea structurilor cu granulatie ultra-fina (UFG) prin tehnici de deformare plastica severa (SPD) [57]. SPD
este un proces de deformare a metalelor utilizat in general pentru a obtine deformari plastice foarte mari intr-un
metal, astfel incat sa creeze dimensiuni de graunti ultra-fini. Rezistenta materialelor creste in valoare pe masura
ce marimea grauntelui devine tot mai fina. Granulatia ultra-fina permite, de asemenea, deformarea super-plastica
a aliajelor la temperaturi moderate si la rate mari de deformare. Motivatia utilizarii unui proces SPD este aceea de
a produce piese usoare, de Tnalta rezistenta.

1.1.5.2 Procedee ,,clasice” de procesare mecanica a aliajelor de titan

Prelucrarea prin deformare plastica a corpurilor metalice implica schimbarea formei si dimensiunilor
acestora (fara a le afecta integritatea) avand ca efect modificarea structurii si, implicit, a proprietatilor acestora.
Exista mai multe procese de deformare plastica clasice a aliajelor de titan, cele mai importante fiind: laminarea,
forjarea, extruziunea, tragerea si trefilarea.

a) Forjarea este procedeul de deformare plastica a unui material prin actiunea unor forte de comprimare
(statica, pentru prese, sau dinamica, pentru ciocane) intre doua suprafete ale echipamentului de prelucrare.
Forjarea poate sa fie simpla (cand se utilizeaza scule plane) sau Tn matrita (cand sunt folosite scule care au cavitati
cu aceeasi configuratie cu cea a piesei dorite). In cazul forjarii si matritarii titanului si aliajelor sale este necesara
aplicarea de grade de deformare unitare mari, dar cu grade de reducere totale mici, astfel incat procesul de
recristalizare sda poata fi tinut sub control. Limita superioara a intervalului optim de temperatura pentru
deformarea prin forjare se va ridica cu 20...100 °C, in functie de tipul de aliaj. Pentru toate tipurile de aliaje, limita
inferioard a temperaturii de deformare la cald nu trebuie sa fie sub 700 °C. Tn majoritatea cazurilor, aceasta
temperatura variaza intre 800 si 850 °C [58]. Intervalele de temperatura pentru principalele aliaje din titan la
forjarea B, respectiv la forjarea a+f sunt prezentate in Tabelul nr. 1.1.6.

Tabelul nr. 1.1.6 - Temperaturile de Tnceput si sfdrsit de forjare

Forjare beta Forjare alfat+beta
Aliaj T Tnceput T sfarsit forjare, T Inceput T sfarsit
forjare, °C °C forjare, °C forjare, °C
Titan comercial pur Grad 1-4 980 815 815 760
Ti5AI2,55n 1150 955 1065 950
Ti8AI1MolV 1175 1010 1040 920
Ti8Mn 980 815 900 705
Ti6AI4V 1150 925 955 850
Ti7Al4Mo 1175 955 1010 860

Scopul forjarii B este reducerea sectiunii transversale a semifabricatelor, dar si distrugerea structurii
grosiere de turnare a lingourilor si transformarea acesteia intr-o structurd noud (de deformare), mult mai fina, cu
proprietati imbunatatite. Forjarea o+ este cea la finalul careia trebuie obtinute proprietatile mecanice si
microstructura impuse pentru semifabricat. Proprietatile mecanice rezultate dupa forjare pot fi imbunatatite printr-
un tratament termic adecvat, prin care structura obtinuta la forjare se va transforma intr-o structurd noua, care
trebuie sa asigure izotropia proprietatilor mecanice precum si valorile vizate pentru aceste proprietati.

b) Laminarea este procedeul de deformare plastica cel mai des raspandit, Tn care un material este trecut
printre doua piese care se rotesc. Materialul este antrenat prin frecare In spatiul dintre cilindrii, care poartd numele
de zona sau focar de deformare. Laminarea poate sa fie longitudinald, cand piesele sunt cilindrii care se rotesc in
sensuri opuse, sau transversala / transversal-elicoidala, la care piesele sunt in forma tronconica, bitronconica sau
de disc si se rotesc in acelasi sens. Prin laminare se reduce dimensiunea materialului in directia actionarii fortei,
respectiv cresc dimensiunile lui in celelalte doud directii. Astfel, laminarea este utilizatd mai ales pentru obtinerea
de piese lungi cu sectiune constanta, dar si pentru obtinerea unor produse finite complicate. Piesele obtinute prin
acest procedeu au o structura cu cristale fine, cu proprietati mecanice superioare celor turnate.

c) Extruziunea este procedeul n care, folosind o forta de comprimare, materialul este trecut printr-un
orificiu al unei matrite, deformarea realizandu-se in interiorul cristalelor, prin alunecare si maclare. Poate asigura
reduceri ale ariei semifabricatului pana la 90 % si chiar mai mult, intr-0 Singura operatie.
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d) Tragerea si trefilarea sunt procedee care consta in trecerea materialului supus prelucrarii prin orificiul
calibrat al unei matrite (in cazul tragerii) sau filiere (in cazul trefilarii) prin folosirea unei forte de tractiune.
Sectiunea materialului este micsorata treptat in cadrul procesului.

1.1.5.3 Procedee de Deformare Plastica Severa a aliajelor de titan

Granulatia cu structura ultra-fina / nanometrica nu poate fi obtinuta prin procesele de deformare plastica
obisnuite, motiv pentru care au fost dezvoltate tehnici noi, de deformare plastica severa (Severe Plastic
Deformation — SPD). Atunci cand se utilizeaza procese de deformare obisnuite a metalelor, de exemplu laminarea,
deformatia plastica obtinutd este mai mica de 2,0; daca materialul se lamineaza de mai multe ori, deformatia
plastica poate fi mai mare de 2,0.

Utilizarea SPD pentru prelucrarea aliajelor de titan cu proprietati imbunatatite a cunoscut o dezvoltare
majora, pe masura ce a fost dovedita capacitatea acestor tehnici de a imbunatiti structura ultra-find / nano a
grauntilor sl proprietatile acestora, cum ar fi rezistenta la rupere, deformarea indusa, duritatea, uzura, rezistenta
la coroziune si biocompatibilitatea. Produsele deformate prin SPD au 0 umecabilitate mai mare si o energie de
suprafata mai mare. Atasarea si proliferarea celulelor fibroblaste si osteoblaste sunt imbunatatite pe nanostructuri
datorita bioactivitatii lor mai mari care induce precipitarea apatitei si provoaca o adsorbtie mai mare a proteinelor
adezive [62]. Prin urmare, unul dintre domeniile cele mai potrivite pentru utilizarea materialelor cu granulatie
ultra-fina este cel al dispozitivelor medicale precum implanturile osoase.

Nanostructurarea materialelor metalice creste rezistenta mecanica a materialului, inclusiv rezistenta la
oboseald, datorita durificarii si rafinarii microstructurii, avand si un efect pozitiv asupra comportamentului la
coroziune. Avand proprietati mecanice superioare, un implant permanent fabricat din aliaj de Ti nanostructurat
poate fi semnificativ mai mic, cu o geometrie imbunatatita si, prin urmare, mai putin ddunator pentru pacient [64].
Mai mult, modificarile de suprafatd ale nanomaterialelor nanostructurate ofera posibilitatea dezvoltarii si
proiectarii dispozitivelor medicale implantabile care functioneaza mai bine si ofera functionalitati imbunatatite in
comparatie cu produsele omoloage lor care sunt fabricate din materiale comune cu granulatie grosiera [64].
Tabelul 1.1.8 prezinta proprietatile mecanice imbunatatite ale Ti comercial pur (CP Ti) dupa nanostructurare.
Rezistenta mecanica a titanului nanostructurat este aproape dubla in comparatie cu CP Ti. Cresterea rezistentei a
fost realizatd in conditiile in care alungirea totald pana la rupere este peste limita de 10 %.

Tab. nr. 1.1.8- Proprietatile mecanice pentru Ti =G4 grosier si nanostructurat si pentru aliajul recopt Ti-6Al-

4V ELI [64]
Nr. Procesare UTS YS Alungirea Rezistenta la
crt. (MPa) (MPa) (%) oboseala la 10°
cicluri
1 Ti grad 4 cu structura grosiera 700 530 25 340
2 Ti grad 4 nanostructurat 1240 1200 12 620
3 Ti-6Al-4V recopt 940 840 16 530

Au fost dezvoltate mai multe tehnici SPD (aproximativ 120 de metode, ceea ce arata potentialul urias al
acestui tip de procesare pentru industrializare), cele mai importante fiind: i) High pressure torsion (HPT); ii) Equal
channel angular pressing (ECAP); iii) Accumulative roll bonding (ARB). Alte tehnici de procesare SPD
importante sunt: i) Multi-pass Rolling (MPR); ii) Reciprocating extrusion-compression (REC); iii) Cyclic close
die forging (CCDF); iv) Repetitive corrugation and straightening (RCS); v) Multi-axial Forging (MAF); vi) Twist
Extrusion (TE); vii) Straightening and Repetitive Corrugation (SRC); viii) Asymmetric Rolling (AR).

1.1.6 procedee de tratament termic aplicate aliajelor de titan

Prin tratament termic se intelege ansamblul operatiilor tehnologice de incalzire, mentinere si racire la
anumite temperaturi, cu anumite viteze de incalzire si racire, la care este supus un material, scopul acestor operatii
fiind modificarea proprietatilor tehnologice si de exploatare ale materialului metalic prin modificarea structurii
sale.

Principalele etape ale acestui tip de proces sunt: i) incalzirea; ii) mentinerea, cand se egalizeaza
temperatura in materialul tratat si se finalizeaza procesele de transformare structurala; iii) racirea (Figura 1.1.49

(a))-
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Parametrii de proces pentru cele trei etape ale tratamentului termic sunt: i) temperatura finald si viteza cu
care creste temperatura pentru incélzirea materialului; ii) temperatura si durata de mentinere la temperatura
constanta a materialului; iii) temperatura initiald pentru etapa de racire si durata procesului de racire.

Tamperatia , t

t
i

"rl

Temperatura

8.) B n Timpul, 7 b) I Timp
Figura nr. 1.1.49 — Schema de principiu pentru un tratament termic: a) simplu; b) in doua etape (1 — racire in cuptor; 2 —
rdcire in aer; 3 — rdcire in ulei; 4 — rdcire in apa)

Dupa scopul urmarit si locul pe care il ocupd in procesul de fabricatie, tratamentele termice pot fi: i)
preliminare, cand se aplica lingourilor, pieselor turnate sau forjate, pieselor sudate etc. pentru a le corecta unele
defecte sau pentru a le pregati pentru prelucrari ulterioare si consta in diferite tipuri de recoacere; ii) finale, care
se aplica materialului dupa ce acesta a fost prelucrat mecanic si consta in principal in calire si revenire.

Tratamentul termic al aliajelor de titan poate conduce la obtinerea simultana a unei rezistente ridicate si a
unei plasticitati bune. Aliajele de titan sunt tratate termic pentru a obtine: i) o combinatie optima de ductilitate,
prelucrabilitate, stabilitate dimensionala si stabilitate structurald; ii) reducerea tensiunilor reziduale dezvoltate in
timpul prelucrarii; iii) imbunatatirea unor proprietati speciale. Combinatii ale diferitelor procese de tratament
termic sunt folosite pentru optimizarea proprietatilor materialelor (rezistenta la fracturare, rezistenta la oboseala,
rezistenta la fluaj la temperaturi ridicate, rezistenta la atacul chimic preferential), pregatirea aliajelor pentru
deformari plastice (forjare, laminare, etc.) sau pentru alte operatiuni ulterioare de formare si prelucrare.

Temperatura f-transus joaca un rol esential in ceea ce priveste tratamentele termice, fiind parametrul cu
care pot fi determinate transformdrile de faza. Raspunsul aliajelor de titan la tratamentul termic depinde atat de
compozitia lor cat si de efectul tratamentului termic asupra echilibrului fazelor alfa-beta. Din cauza diferentelor
de comporzitie si microstructurd, dar si datoritd faptului ca aliajele sunt destinate pentru a fi utilizate in aplicatii
diverse, care necesita seturi de proprietati specifice, nu toate tratamentele termice sunt aplicabile aliajelor de Ti.

Tn continuare sunt prezentate principalele tipuri de tratamente termice aplicate aliajelor de titan.

a) Tratamentul de detensionare se aplica probelor care contin tensiuni reziduale datorate racirii sau
deformatiei plastice neuniforme (dupa forjarea la cald neuniforma sau prelucrarea prin deformarea la rece, dupa
prelucrarea asimetrica a placilor sau a pieselor forjate si dupa sudarea si racirea pieselor turnate) si se realizeaza
incélzind lent probele pana la o temperatura sub zona de transformare p-transus, mentinerea la aceasta temperatura
urmata de o racire lenta, de regula in cuptorul in care au fost incélzite. Durata de mentinere trebuie sa fie suficient
de mare pentru a asigura disparitia tensiunilor fara a produce insa o cantitate nedorita de precipitate, imbatranire
pentru aliajele a+p sau B, sau o recristalizare nedorita a aliajelor monofazice. Tensiunile reziduale descresc
progresiv in functie de temperatura si timpul de mentinere. Detensionarea efectuata asupra aliajelor de titan nu le
afecteaza negativ rezistenta mecanica sau ductilitatea.

b) Recoacerea consta in incalzirea materialului metalic pana la o temperatura ridicatda urmata de o
mentinere suficient de indelungata la aceasta temperatura si de o racire lenta, pentru a produce o microstructura
rafinata. Pentru aliajele de titan, tratamentele comune de recoacere sunt: i) recoacerea incomplets; ii) recoacerea
duplex; iii) recoacerea de recristalizare; iv) recoacerea beta [82].

Recoacerea incompleta este un tratament de uz general aplicabil tuturor produselor laminate. Valoarea
temperaturii de recoacere influenteazd dimensiunea grauntilor si orientarea lor. Recoacerea imbunatateste
rezistenta la rupere, limita de curgere si alungirea totala a aliajelor de Ti.

Recoacerea duplex modifica forma, dimensiunile si distributiile fazelor aliajelor pentru care sunt necesare
o rezistentd imbunatititd la fluaj sau la rupere. In recoacerea duplex, prima recoacere poate fi In apropierea
temperaturii B-transus pentru a globuliza faza a deformata si pentru a minimiza fractia sa de volum. Dupa racirea
n aer, structura nu este suficient de stabila, asa ca este necesard a doua recoacere la temperatura mai scazuta,
pentru a precipita noua faza a lenticulara (aciculara) intre particulele a globulare. Formarea fazei a aciculara este
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asociatd cu Tmbunatatiri ale rezistentei la fluaj si la rupere. Microstructura aliajului recopt este mai uniforma si
aproape de echilibru [86]. Tratamentul de recoacere duplex este utilizat pentru a obtine o rezistentd maxima la
fluaj si stabilitate si in aliajele aproape-o. (cum ar fi Ti8A11Mo1V si Ti6Al2Sn4Zr2Mo).

Recoacere de recristalizare si recoacerea £ sunt utilizate pentru imbunatatirea rezistentei la rupere a
aliajelor de titan. La recoacerea de recristalizare, aliajul este incalzit la limita superioara a intervalului a-3,
mentinut pentru un timp si apoi racit foarte lent. Tn general, recoacerea de recristalizare fara transformare de faza
se aplica produselor metalice deformate plastic la rece, cu scopul refacerii plasticitatii materialelor prin eliminarea
partiald sau totald a starii de ecruisare. Recoacerea cu transformare de faza (la temperatura ridicata) este un
tratament termic utilizat de obicei la piesele forjate avand compozitia chimica diferita de cea standard, pentru a
obtine tenacitatii maxime. Aliajele procesate prin deformare in domeniul a+f sunt recoapte in doua etape. La
aliajul Ti-6Al-4V, prima treapta este de 1h la 945 °C, urmata de racirea cuptorului la 760 °C, mentinerea pe palier
2h si apoi de racirea in aer. La acest tip de tratament, procesul de cristalizare se produce prin germinare si cresterea
cristalelor rezultdnd in final un material cu o structura noud, cu atomii readusi in pozitiile lor de echilibru, cu o
densitate mica de dislocatii, fara tensiuni interne si cu proprietati plastice ridicate, care permit continuarea
proceselor de deformare plastica. in timpul procesului de recristalizare, in functie de timpul de mentinere, se poate
produce si o omogenizare a compozitiei chimice, care imbunatateste plasticitatea materialului [42].

La fel ca recoacerea de recristalizare, recoacerea f imbunatateste rezistenta la rupere. Recoacerea 3 se
face la 0 temperatura putin mai mare (pentru a preveni cresterea excesiva a grauntilor) decat temperatura p-transus
a aliajului supus tratamentului. Timpul de mentinere la recoacere depinde de grosimea sectiunii probei si ar trebui
sa fie suficient de mare astfel incat sa fie obtinuta o transformare de faza completa, dar la un nivel (minim) pentru
a controla cresterea grauntilor fazei p.

Cea mai buna plasticitate si stabilitate termica pot fi obtinute prin recoacere izoterma, care este potrivita
pentru aliajele de titan cu doud faze, cu continut ridicat de elemente P stabilizatoare. Recoacerea izoterma
presupune racirea in etape, adica dupa incalzirea peste temperatura de recristalizare, aliajul este imediat transferat
ntr-un alt cuptor cu temperatura mai joasa (in general 600 ~ 650 °C), apoi racit in aer pana la temperatura camerei.

Tn aliajele de titan o-P, stabilitatea termici este o functie a transformarilor de faza B. In timpul racirii de
la temperatura de recoacere, faza § se poate transforma si, in anumite conditii, poate forma o faza intermediara
fragila cunoscuta ca faza o. Un tratament de recoacere de stabilizare asigura obtinerea unei faze f stabila, capabila
sa reziste la transformari ulterioare atunci cand este expusa la temperaturi ridicate in exploatare. Aliajele o-f care
sunt slabe in B, (Ti-6Al-4V), pot fi racite cu aer de la temperatura de recoacere fara a le fi afectata stabilitatea.

C) Tratamentul de punere in solutie si imbdatrdnire. Tratamentul termic de punere n solutie se aplica
aliajelor ale caror elemente de aliere se pot combina intre ele formand compusi intermetalici. Acest tratament
asigura o distributie uniforma a elementelor de aliere Tn structura aliajului, obtinandu-se o stare instabila la
temperatura camerei, stare care este denumitd “solutie solida". Procesul consta in incalzirea aliajului la o
temperatura specifica (daca aceasta temperatura este mai mica decat valoarea minim impusa, proprietatile
mecanice rezultate vor fi sub valorile necesare; daca temperatura este mai mare decét valoarea maxim impusa
apare riscul supraincalzirii, a fisurarii sau a arderii materialului, producand deteriorarea proprietatilor mecanice),
mentinerea la aceasta temperatura un anumit timp, urmatad de racirea cu viteza controlata in ulei, aer sau apa.
Starea instabila poate fi pastrata daca este urmata de o racire suficient de rapida (calire) si daca aliajul este tinut
la 0 temperatura scizuti. Imbdtrdnirea reprezinti tratamentul termic de durificare a aliajelor (puse in solutie),
care se caracterizeaza prin obtinerea in compozitia acestora a unei distributii relativ uniforme a elementelor de
aliere (precipitare). imbitranirea consti in reincilzirea aliajului la o anumiti temperatura timp de aproximativ
doua ore si racirea in cuptor. Procesul asigura proprietati mecanice mai mari decat cele obtinute prin alte metode.

d) Calirea si durificarea prin imbatrdnire. Calirea si imbatrdnirea este principala modalitate de
tratament termic si de durificare a aliajelor de titan, mecanismul utilizat fiind transformarea de faza. Durificarea
depinde de proprietatile, concentratia si specificatiile de tratament termic ale elementelor din aliaj, deoarece acesti
factori afecteaza tipul, compozitia, cantitatea si distributia fazelor metastabile obtinute prin calire, precum si
natura, structura si gradul de dispersie a precipitatelor in procesul de descompunere a fazelor metastabile [86].

Calirea presupune incalzirea aliajului (deasupra p-transus) astfel incat sa se obtina transformarea de faza,
urmata de o racire brusca; este folosita, de obicei, pentru obtinerea unor structuri martensitice in materialul tratat.
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In functie de tipul aliajului si de concentratia in elemente B-gene, prin cilire se obtin anumite structuri de tip
martensitic: i) a’, care este o solutie solida suprasaturatid in elemente de aliere B-gene, cu retea hexagonala
deformata, prezentdnd o structura cu aspect lamelar-acicular si avand o duritate cu atdt mai mare cu cét
concentratia in elemente $-gene este mai mare; ii) o, care este o martensita cu retea rombica si care are o duritate
mai mica decat a’; iii) Bx, care este 0 solutie solida B suprasaturata in elemente de aliere si care, fiind instabila,
se transforma partial in fazd ® cu retea hexagonala (legata coerent de PX) care fragilizeaza aliajul; iv) la
concentratii mari in elementele de aliere, la racire rapida, faza f nu se transforma, devenind faza B suprasaturata
(Bs) sau faza [ stabila, de echilibru (Be) [89, 90]. Calirea are ca dezavantaj aparitia unor tensiuni termice ntre
zone cu sectiuni diferite ale pieselor, precum si aparitia unor tensiuni structurale.

1.2 Prezentarea conceptelor si a metodologiei de cercetare folosite in teza de doctorat

1.2.1 Prezentarea conceptelor folosite Tn teza de doctorat

Cerintele impuse biomaterialelor metalice destinate manufacturarii implanturilor 0soase vizeaza
proprietatile lor: i) mecanice (rezistenta la rupere, plasticitatea, modulul Young, rezistenta la oboseald); ii) fizice
(densitatea, proprietatile magnetice); iii) chimice (rezistenta la diferite forme de coroziune, degradarea prin uzura);
iv) biologice (biocompatibilitatea, bioactivitatea).
densitatii reduse si modulului elastic relativ scazut, titanul si aliajele sale sunt considerate ca fiind cele mai
potrivite biomateriale pentru implantare. Mai mult decat atat, titanul si unele aliajele de titan nu prezinta nicio
forma de toxicitate sau reactii alergice la contactul cu corpul uman dar prezintd o tendinta puternica de
oseointegrare, aceasta caracteristica fiind un avantaj important pentru implanturile permanente cu interfata osoasa.
Implanturile fabricate din astfel de materiale vor avea un risc redus de infectie si o rata de succes mai mare,
precum si 0 perioada de utilizare lunga, ceea ce va elimina necesitatea reinterventiei chirurgicale. Astfel,
cercetdrile privind imbunatitirea proprietatilor biomaterialelor sunt motivate de mize societale, umane si
economice importante, rezultatele implementarii lor putnd creste calitatea vietii pacientilor.

Aliajele de titan destinate manufacturdrii implanturilor 0soase trebuie sd aiba compatibilitate
biochimica (se refera la obtinerea unor materiale cu rezistentd superioara la coroziune) si biocompatibilitate
mecanicd ridicata (care vizeaza corelarea proprietatilor mecanice ale biomaterialelor cu cele ale tesutului viu si
se cuantifica prin nivelul adecvat al modulului Young, precum si prin rezistenta mecanica, ductilitate, durata de
viata la oboseala, proprietatile privind rezistenta la uzura, etc.).

Proprietitile mecanice ale aliajelor de titan si comportamentul lor la coroziune depind puternic de
microstructura acestora. O metodia importanti pentru imbundtdtirea microstructurii aliajelor de titan si,
implicit, a proprietatilor lor este prelucrarea |or termicd Si mecanicd. Pentru obtinerea unui produs final cu
proprietati corespunzatoare este necesara adaptarea unei scheme de procesare specifice fiecarui aliaj Tn parte,
plecand de la cunoasterea temeinica a relatiei dintre microstructura si proprietatile sale.

Tn acest context, cercetdrile experimentale din aceasta tezi de doctorat sunt indreptate spre dezvoltarea
cunostintelor legate de modul in care procesarea prin deformare plastica si tratamente termice a unor aliaje
de titan destinate implanturilor osoase contribuie la imbunadtdatirea proprietatilor lor.

Dintre aliajele de titan, cele de tip beta corespund in cea mai mare mdsurd cerintelor impuse de
aplicatiile din domeniul implantologiei 0soase datorita combinatiei lor unice de proprietati (rezistentd mecanica
ridicata, modul de elasticitate scazut, duritate ridicata, rezistentd la coroziune bund) care pot fi Tmbunatatite
substantial prin diverse procedee de deformare plastica si tratamente termice.

Aliajele de titan beta metastabile pot avea un modul elastic scazut, apropiat de cel al osului uman, putand
evita astfel aparitia efectului de ,,stress shielding”, si un grad ridicat de rezistentd in fluidele biologice, fiind
deosebit de potrivite pentru aplicatii biomedicale. Aliajele de Ti tip B-metastabile constau in principal din faza 3
cve dar, in functie de compozitie si procesarea termica si mecanica, pot contine, de asemenea, fractiuni cu volum
mic de faze martensitice sau faza o atermica.

Avand n vedere cele de mai sus, pentru cercetdrile experimentale din aceastd teza de doctorat au fost
proiectate doud aliaje de Ti, cu compozitii chimice originale, cu elemente de aliere non-toxice si ne-alergice,
cu un potential ridicat in ceea ce priveste obtinerea de biomateriale cu proprietdti avansate. Aceste aliaje sunt:
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Ti-32,9Nb-4,2Zr-7,5Ta (% masa) (TNZT);

Ti-30Nb-12Zr-5Ta-2Sn-1,25Fe (% masa) (TNZTSF).

Tn compozitiile celor doui aliaje, niobiul, tantalul si fierul sunt elemente B stabilizatoare, iar zirconiul si
staniul sunt elemente aproape neutre pentru stabilitatea fazei p. in prezent, Nb, Ta si Zr sunt considerate ca fiind
cele mai sigure, netoxice si non-alergice elemente de aliere din aliajele de titan, fiind demonstrat prin studii de
cercetare ca au viabilitate celulara mare, rezistenta la coroziune, compatibilitate tisulara si proprietati non-alergice.
Pe langa faptul ca este un excelent element stabilizator al fazei 3, Fe contribuie la rafinarea grauntilor si la cresterea
proprietatilor mecanice a aliajelor de Ti, iar la un continut mai mare de 1% (% masa) suprima formarea fazelor
0” si ® ortorombic Tn aceste aliaje. Tn plus este netoxic, fiind un microelement esential pentru procesele
metabolice. Nici staniul nu este un element toxic pentru corpul uman. Tn aliajele de Ti, adaosul de Sn permite
controlul transformarilor de faza, contribuind la reducerea precipitarii fazei o si, in functie de continut, poate
creste ductilitatea si rezistenta la coroziune a acestor aliaje. Sn este un element slab o stabilizator.

Echivalenta in molibden (MoE) pentru cele doua aliaje este cea de mai jos.

MOE tnzr = 0,28x32,9 (Nb) — 0,17x4,2 (Zr) + 0,22x7,5 (Ta) = 10,15

MOE tnztse = 0,28x30 (Nb) - 0,17x12 (Zr) + 0,22x5 (Ta) - 0,33x2 (Sn) + 2.9x1,25 (Fe) = 10,42

Intervalul cu limitele conventionale pentru aliajele de Ti tip p metastabile este cuprins intre 10 si 20 MoE.
Rezulta asadar ca cele doua aliaje (TNZT, respectiv TNZTSF) sunt de tip f metastabile.

Asa cum s-a ardtat mai sus, proprietatile aliajelor de Ti tip B pot fi imbunétatite substantial prin diverse
procese de deformare plastica si tratamente termice. Aliajele de Ti tip S metastabile pot suferi eventual
transformatori structurale prin mecanisme complexe induse prin aplicarea unei tensiuni si/sau deformari plastice
externe, conducénd la formarea de martensita asistatda de stres, indusa de stres sau indusa prin deformare (TRIP)
sau printr-un mecanism de plasticitate indusa prin maclare (TWIP).

Cercetarile experimentale din aceasta teza se axeaza pe gasirea raspunsurilor la urmétoarele intrebari:

* care este evolutia caracteristicilor microstructurilor aliajelor TNZT, respectiv TNZTSF dupa aplicarea
asupra lor a unor tratamente de procesare termica si mecanica?

* care sunt transformarile de faza aparute in cele doua aliaje Tn timpul procesarii termice si mecanice?

* care este dependenta dintre microstructura obtinuta prin tratamente termice si deformari mecanice a
celor doua aliaje si proprietatile lor mecanice?

Modul in care au fost abordate cercetarile experimentale din cadrul tezei de doctorat este prezentat
schematic in Figura 1.2.1.

Aliaje B-Titan

Aliaj TNZT
Ti 55.4 (% masa)
% elemente aliere (Nb, Zr, Ta) = 44,6 (% masa)
MoE = 10,15
T, =853 °C

¥

Program experimental TNZT_DP
pentru studiul comportamentului la deformare plastica
la rece a aligjului

Aliaj TNZTSF
T149,75 (% masa)
Z elemente aliere (Nb, Zr, Ta, Sn, Fe) = 50,25 (% masa)
MoE = 10,42

TE=?'88 C

v v
Program experimental TNZTSF_DP+TT
pentru stabilirea efectului timpului de
mentinere la tratamentul de punere in
solutie asupra microstructurii aliajului
Figura nr. 1.2.1 — Reprezentarea schematica a modului de abordare a cercetarilor experimentale in teza de
doctorat

Program experimental TNZTSF_TWIP
pentru studiul influentei deformarii la rece
asupra activarii sistemelor de maclare
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Prin aceasta abordare s-a urmarit, intr-o prima etapa, stabilirea influentei deformarii plastice la rece asupra
microstructurii si proprietatilor aliajului din sistemul Ti-Nb-Zr-Ta (care contine pe langa Ti elemente de aliere in
suma de 44,6 % masa), ca apoi, dupa adaugarea altor elemente (Sn, Fe), crescand astfel continutul elementelor de
aliere ale titanului la 50,25 % masa, sa se evalueze efectul indus printr-un proces combinat de deformarii plastice
la rece si tratamente termice asupra microstructurii aliajului Ti-Nb-Zr-Ta-Sn-Fe si sa se determine evolutia
proprietatilor mecanice ca urmare a modificarilor structurale aparute. Obiectivul vizat a fost gasirea unei
combinatii optimale de procedee de procesare si de parametri tehnologici care sa asigure proprietatile necesare
pentru utilizarea aliajelor la manufacturarea implanturilor osoase.

1.2.2 Obiective ale cercetarilor stiintifice din teza de doctorat

Principalele obiective stiintifice ale tezei de doctorat au fost:

* dezvoltarea cunostintelor legate de modul n care se modifica microstructura aliajelor Ti-32.9Nb-4.2Zr-
7.5Ta (% masa) si Ti-30Nb-12Zr-5Ta-2Sn-1,25Fe (% masa) prin tratamente termice si deformare plastica si
influenta acestor modificari asupra proprietatilor lor mecanice;

* studiul corelatiei dintre procesarea conventionald prin deformare plasticd la rece si proprietatile
microstructurale si mecanice ale biomaterialului Ti-32,9Nb-4,2Zr-7,5Ta (TNZT) (% masa) in vederea obtineri
unei combinatii optime ntre rezistenta si ductilitatea aliajului destinat aplicatiilor in domeniul biomedical. Pentru
atingerea acestui obiectiv au fost parcurse urmatoarele etape: i) sinteza aliajului in cuptor de topire cu creuzet rece
si caracterizarea sa chimica; ii) proiectarea unei rute adecvate pentru procesarea aliajului; iii) deformarea plastica
a aliajului prin laminare la rece cu diferite grade de deformare; iv) caracterizarea aliajului Tn stare turnata si laminat
la rece din punct de vedere microstructural si al proprietatilor mecanice;

* obtinerea unei microstructuri si combinatii de faze pentru aliajul Ti-30Nb-12Zr-5Ta-2Sn-1,25Fe
(TNZTSF) (% masa) care sa-i confere proprietdti mecanice adecvate pentru fabricarea implanturilor osoase.
Atingerea acestui obiectiv a implicat realizarea activitatilor cuprinse in urmatoarele etape: i) sinteza aliajului in
cuptor de topire cu creuzet rece si caracterizarea sa chimicd; ii) proiectarea unei scheme adecvate pentru
procesarea aliajului; iii) deformarea plastica a aliajului prin laminare la rece; iv) realizarea tratamentului termic
de punere in solutie a probelor laminate; V) caracterizarea aliajului in stare turnata, laminat la rece si dupa
tratamentul termic de punere n solutie din punct de vedere microstructural si al proprietatilor mecanice;

* studiul influentei intensitatii deformarii la rece asupra sistemelor de maclare active pentru aliajul
TNZTSF. Pentru realizarea acestui studiu au fost parcurse etapele: i) proiectarea unui program adecvat pentru
procesarea aliajului; ii) deformarea plastica preliminara a aliajului prin laminare la rece; iii) tratarea probelor
laminate prin tratament termic de punere in solutie; iii) deformarea plastica suplimentara (cu diferite grade de
deformare) prin laminare la rece a probelor supuse tratamentului termic de punere in solutie; iv) caracterizarea
microstructurii aliajului dupa tratamentul termic de punere n solutie, respectiv dupa laminarile suplimentare.

1.2.3 Strategia de cercetare stiintifici experimentala

Strategia de cercetare stiintificd experimentala din prezenta teza de doctorat s-a axat pe stabilirea unor
scheme de procesare care, prin efectul indus de combinatia de deformari plastice si tratamente termice asupra
microstructurilor celor doua aliaje, sd conduca in final la obtinerea unor proprietati mecanice adecvate (in special
un raport bun intre proprietatile de rezistenta si ductilitate) pentru utilizarea acestor biomateriale in implantologie.

Tn continuare sunt prezentate programele experimentale stabilite pentru procesarea celor doua aliaje
cercetate in cadrul tezei de doctorat.

Aliajul Ti-32,9Nb-4,2Zr-7,5Ta (TNZT)

a) Programul experimental codificat TNZT_DP vizeaza obtinerea, prin deformare plastica la rece, a unei
combinatii optime Tntre rezistenta mecanica si ductilitatea aliajului TNZT destinat aplicatiilor Tn domeniul
biomedical.

Schema de deformare plastica este cea din Figura 1.2.2.

Pentru cursivitate, in programele experimentale de mai jos s-au pastrat unele codificari / abrevieri in limba
engleza, care se regasesc in articolele stiintifice publicate, prezentate integral Tn capitolul urmator.
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Aliajul Ti-Nb-Zr-Ta in
starea turnata (AR)

v v v v
Deformare prin Deformare prin Deformare prin Deformare prin
laminare la rece (CR) laminare la rece (CR) laminare la rece (CR) laminare la rece (CR)
€ =15% (CR15) € = 30% (CR30) € = 45% (CR45) £ = 60% (CR60)

Figura nr. 1.2.2- Schema pentru programul experimental codificat TNZT_DP
Conform acestei scheme, aliajul TNZT 1n stare turnata (AR) este deformat plastic prin laminare la rece

(CR) cu diferite grade de deformare: € = 15 % (CR15); € =30 % (CR30); € = 45 % (CR45); £ = 60 % (CR60).

Deformarea plastica induce modificari microstructurale si ale proprietatilor mecanice ale aliajului TNZT
datorita rafinarii grauntilor si a variatiei raportului participarii fractiilor fazelor constituente. Aceste modificari
evolueaza odatd cu cresterea gradului de deformare plastica; la cresterea gradului de deformare, proprietatile
mecanice (rezistenta la rupere, limita de curgere precum si microduritatea) cresc, in timp ce ductilitatea scade.

Aliajul n stare turnata si laminat la rece cu cele 4 grade diferite de deformare a fost caracterizat din punct
de vedere microstructural si al proprietatilor mecanice.

Aliajul Ti-30Nb-127r-5Ta-2Sn-1,25Fe (TNZTSF)

b) Programul experimental codificat TNZTSF_DP+TT vizeaza obtinerea unei microstructuri si
combinatii de faze pentru aliajul TNZTSF, care sd-i confere proprietati mecanice superioare, necesare pentru
fabricarea implanturilor osoase, si se prezinta in Figura nr. 1.2.3. Prin acest program s-a urmarit investigarea
modului Tn care conditiile / parametrii de procesare mecanica si termica induc modificari asupra microstructurii
aliajului TNZTSF, scopul fiind obtinerea unei microstructuri cu o fazd B -Ti omogena, cu graunti cristalini

echiacsi, cu dimensiunea medie a grauntilor de cca. 60 - 80 um, cu un camp tensiune-deformatie remanent scazut
si 0 combinatie adecvata de proprietdti mecanice (rezistenta si ductilitate ridicate, modul elastic scazut).

Aliajul Ti-Nb-Zr-Ta-Sn-Fe
in starea initiala (1)

'

Deformare prin laminare
la rece (CR)
€ =50%

v v v v

Tratament de punere in Tratament de punere in Tratament de punere in Tratament de punere in
solutie (ST1) solutie (ST2) solutie (ST3) solutie (ST4)
T =850°C; t = 5min; WQ T=2850°C; t=10min; WQ T =850°C;t=15min; WQ T=2850°C; t = 20 min; WQ

Figura nr. 1.2.3 — Schema pentru programul experimental codificat TNZTSF_DP+TT
Programul a constat in laminarea la rece a aliajului TNZTSF in stare turnatd (I) pana la un grad de

deformare total € = 50 % (CR), obtinut Tn 5 pasi egali, urmata de tratamentul termic de punere n solutie a patru
seturi de probe, la aceeasi temperatura T de 850 °C dar cu timpi de mentinere t diferiti (5 min (ST1); 10 min (ST2);
15 min (ST3); 20 min (ST4)) - pentru a stabili efectul timpului de mentinere asupra microstructurii aliajului - si
apoi de racirea probelor in apa.

Aliajul Tn stare turnatd, laminat la rece si dupa tratamentul termic de punere in solutie a fost caracterizat
din punct de vedere microstructural si al proprietatilor mecanice, Tn vederea determinarii influentei pe care
tratamentul la care a fost supus il are asupra proprietatilor sale.

c) Programul experimental codificat TNZTSF_TWIP a continuat investigatiile asupra aliajului TNZTSF
prin studiul influentei intensitatii deformarii plastice la rece asupra activarii sistemelor de maclare.

Schema de tratament aleasa este cea din Figura 1.2.4.
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Deformare prin

AR I — laminare la rece (CR)—» CR1
£=1%
Aliajul Deformare prin Tratament de punere Aliajul Deformare prin
Ti-Nb-Zr-Ta-Sn-Fe —¥»laminare la rece (CR) —» in solutie (8T) — Ti-Nb-Zr-Ta-Sn-Fe ——— laminare larece (CR)—» CR3
in stare turnata (AR) €=35% T =920 °C; t = 20 min in starea initiala (1) £=3%

Deformare prin
— laminare la rece (CR) —» CR15
£=15%

Figura nr. 1.2.4 - Schema pentru programul experimental codificat TNZTSF_TWIP
Prin acest program experimental, aliajul TNZTSF 1n stare turnata (AR) este deformat plastic preliminar

prin laminare la rece, cu un grad total de deformare € de aprox. 35 %, dupa care probele laminate sunt tratate
termic prin punere n solutie (ST) la temperatura T de 920 °C timp de 20 min. si apoi ricite Tn apa. Probele de
aliaj astfel obtinute (I) au fost deformate plastic suplimentar prin laminare la rece cu diferite grade de deformare:
e=1% (CR1); €=3 % (CR3); e =15 % (CRI15).

Prin deformarea plastica la rece aplicatd initial asupra aliajului se induc posibile modificari in
microstructura acestuia, constand in benzi de deformare, sisteme de maclare, benzi de dislocare si o densitate
crescuta a defectelor de retea cristalina si a campurilor tensiune-deformatie reziduale. De asemenea, este posibila
o crestere a rezistentei mecanice si o scadere a proprietatilor de ductilitate datorita durificarii prin deformare.

Tratamentul termic de punere Tn solutie aplicat probelor de aliaj conduce la regenerarea microstructurii,
care va prezenta graunti echiaxiali omogeni de faza B-Ti, cu o marime dependenta de durata tratamentului.
Tratamentul termic de punere Tn solutia conduce totodata la cresterea proprietatilor de ductilitate ale aliajului
datoritd scaderii densitatii defectelor cristaline, a cAmpurilor tensiune-deformatie remanente si a cresterii marimii
medii a grauntilor. Deformarea suplimentara a celor trei probe a urmarit sa stabileascad influenta intensitatii
deformarii la rece asupra sistemelor de maclare active pentru aliajul TNZTSF.

Microstructura aliajului dupa tratamentul termic de punere Tn solutie, respectiv dupa cele trei laminari la
rece suplimentare a fost caracterizata complex.

1.2.4 Metodologia de cercetare stiintifica experimentala

Sinteza aliajelor

La alegerea metodei si a procesului de sinteza a aliajelor trebuie sd se tind seama de proprietitile
elementelor de aliere, care influenteaza major procesul de topire. In urma analizei proprietatilor elementelor de
aliere a celor doua aliaje (TNZT si TNZTSF) s-a constatat ca la sinteza acestora este necesar sa fie respectate
urmatoarele conditii: controlul si cresterea treptatd a temperaturii; topirea intr-un mediu inchis, cu atmosfera

controlatd; evitarea impurificarii cu gaze a topiturii; buna omogenizare a topiturii in creuzetul de topire; racirea
rapida a metalului turnat; utilizarea unor elemente de aliere de inalta puritate. Toate acestea au impus ca:

- metoda de elaborare a aliajelor de Ti cercetate sd fie topirea in atmosferd controlatd, inertd, pentru a
asigura un nivel scazut de impuritati, in special a celor de natura gazoasa,

- procedeul selectat pentru sinteza celor doua aliaje de Ti sa fie topirea Tntr-un cuptor cu creuzet rece,
care prezinta o serie de avantaje precum: i) lipsa contaminarii materialelor topite in interiorul creuzetului; ii) viteza
mare a procesului; iii) pot fi topite metale cu puncte de topire diferite, inclusiv metale cu puncte de topire extrem
de ridicate; iv) buna omogenitate a aliajelor rezultate datorita agitatiei electromagnetice puternice a topiturii; v)
viteza mare de racire a lingoului turnat permite obtinerea unei structuri de granulatie fina; vi) este posibila topirea
in vid sau atmosfera controlata.

Fluxul tehnologic pentru sinteza aliajelor de Ti in cuptorul cu creuzet rece consta in urmatoarele operatii
principale: pregatirea materiilor prime (Ti, Nb, Zr, Ta, Sn, Fe) prin debitare; curatarea si indepartarea impuritatilor
mecanice ntr-o baie cu ultrasunete; degresarea cu solventi organici volatili; dozarea materialelor conform calcului
de sarja; incarcarea materiilor prime in interiorul creuzetului; vidarea camerei de topire; realizarea atmosferei
controlate (Ar); topirea sarjei prin reglarea puterii generatorului electric; turnarea; racirea si evacuarea lingoului
din incinta de turnare; incarcarea lingoului in creuzet pentru a doua topire; vidarea incintei de topire urmata de
realizarea atmosferei inerte (Ar); retopirea aliajului; turnarea; racirea si evacuarea lingoului final din camera de
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turnare si finisarea acestuia prin debitarea capetelor si strunjire. Pentru sinteza aliajelor a fost utilizat un cuptor cu
creuzet rece Fives Celes MP25 (Fives Celes — Franta).

Avand 1n vedere destinatia aliajelor, pentru aplicatii medicale, dar si restrictiile impuse de obtinerea
proprietatilor vizate, este necesara respectarea riguroasa a calitatii elementelor de aliere utilizate la sinteza acestor
materiale. Gradul de puritate al materiilor prime influenteaza continutul impuritatilor in aliajul final, inclusiv al
celor gazoase (azot, hidrogen) care sunt strict limitate. Pentru sinteza aliajelor studiate au fost utilizate elemente
de nalta puritate: Ti - min. 99.6 %, nr. GF71176776; Nb - min. 99.9 %, nr. GF49338120; Zr - min. 99.5 %, nr.
GF10742284; Ta - min. 99.9 %, nr. GF80066392; Sn - min. 99.96 %, nr. GF11140928; Fe - min. 99.98 %, nr.
267945, de la SIGMA ALDRICH/MERCH, Merck KGaA, Darmstadt, Germania.

Seturile de probe utilizate

Probe din aliajele TNZT si TNZTSF in stare turnata (AR / I), fara nicio prelucrare, au fost utilizate ca
material de referintd in analizele comparative cu probele de aliaje procesate, pentru a evidentia evolutia
proprietatilor structurale si mecanice ale acestora.

n programului experimental codificat TNZT_DP, din aliajul TNZT in stare turnati au fost tdiate 5 probe
(AR) cu lungimea de 40 mm, latimea cuprinsa intre 12 si 18 mm si grosimile de 0,80; 0,94; 1,14; 1,45 si 2,00 mm.

Pentru programul experimental codificat TNZTSF_DP+TT, din lingourile de aliaj TNZTSF in stare
turnata au fost taiate 6 probe (I) cu lungimea de 40 mm, latimea cuprinsa intre 12 si 18 mm si grosimea de 0,80
mm (1 proba), respectiv 1,60 mm (5 probe — pentru laminarea la rece).

La fel, pentru programul experimental codificat TNZTSF_TWIP, din aliajul TNZTSF au fost taiate 4
probe (AR) cu lungimea de 40 mm, latimea cuprinsa intre 12 si 18 mm si grosimea de 1,60 mm.

Taierea probelor din lingourile TNZT, respectiv TNZTSF, a fost efectuatd cu o masina de taiat de precizie
MICRACUT® - 202 (Metkon Instruments - Turcia).

Procesarea aliajelor

Laminarea la rece a celor doud aliaje, in toate cele trei programe experimentale, a fost efectuatd cu un
laminor LQR120AS (Mario di Maio —Italia). Sistemul de referinta la deformarea probelor se prezinta in Fig. 1.2.7.

N : i Figura nr. 1.2.7 — Sistemul de referintd la
l = -*‘./ : deformarea probelor prin laminare
(Rolling Direction — RD, Normal Direction —
ND, Transverse Direction - TD)

Prin programul experimental codificat TNZT_DP, 4 probe de aliaj TNZT in stare turnatd (AR) cu
grosimile initiale de 0,94; 1,14; 1,45 si 2 mm au fost laminate la rece cu grade de deformare totala diferite de 15
%, 30 %, 45 %, respectiv 60 %, (Figura 1.2.8). Viteza de laminare a fost de aproximativ 3 m/min (0.05 m/s).

T

Laminare la rece
€, =15:30:45:60 %

— — Figura nr. 1.2.8 - Schema de tratament
pentru programul experimental codificat
» TNZT_DP

t
Tabelul nr. 1.2.1 prezinta valorile grosimii probelor inainte si dupa laminarea lor.
Tabelul nr. 1.2.1 - Valorile grosimii probelor inainte si dupd laminara secundara din programul experimental TNZT_DP

s . o . . Grosimea probelor [mm] Gradul de
Starea initiala / Denumirea probei Initiala Sk deformare, & [%]
In stare turnata / CR15 0,94 0.80 15
In stare turnata / CR30 1,14 0.80 30
In stare turnata / CR45 1,45 0.80 45
In stare turnatd / CR60 2,00 0,80 60
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Tn cadrul programului experimental codificat TNZTSF_DP+TT, a cirui schema se prezinti in Figura
nr. 1.2.9, deformarea totald a probelor (AR) din aliajul TNZTSF, cu grosimea initiala de 1,6 mm a fost de 50 %,
obtinuta in 5 pasi egali de 0,16 mm/trecere, grosimea finala a celor cinci probe rezultate (CR) fiind de 0,8 mm.
Viteza de laminare a fost de aproximativ 0,5 m/s.

Gradul de deformare total se calculeaza conform relatiei (1.2.1).

PoR100 (%] (L2.0)
unde: g, — gradul total de deformare [%]; h- - grosimea initiala a probei [mm]; h¢ - grosimea finala a probei [mm].
Tn cazul de fata, valorile pentru ho si hy au fost 1,6 mm, respectiv 0,8 mm.

Et=

T T=850°C Tratament de punere in solutie

Laminare la /
/ | Racire
rece /

\ in apa
>

/,
/
_f'q =

At =5; 10; 15; 20 min t
Figura nr. 1.2.9 - Schema de tratament pentru programul experimental codificat TNZTSF_DP+TT

Patru dintre cele cinci probe laminate la rece cu un grad total de deformare de 50 % au fost supuse unor
tratamente termice de punere in solutie, la aceeasi temperatura T = 850 °C, cu timpi de mentinere t diferiti (5 min;
10 min; 15 min; 20 min), dupa care au fost racite in apa. Avand in vedere reactivitatea aliajelor de titan fata de
gaze la temperaturi ridicate, incilzirea probelor s-a efectuat in vid (5x10~1 bari) intru-un cuptor GERO SR 100
X 500 (Carbolite-Gero Inc., Germania). Viteza de incilzire a cuptorului pana la temperatura de 850 °C a fost de
10 grade/minut. Au rezultat probele ST1, ST2, ST3 si ST4.

Tn programul experimental codificat TNZTSF_TWIP a fost efectuati o laminare la rece preliminara a
celor 4 probe de aliaj TNZTSF (AR) cu grosimea initialda de 1,6 mm, gradul de deformare total rezultat fiind de
aprox. 35 %, obtinut din trei treceri egale (aprox. 0,2 mm/trecere), iar grosimea finala a probelor (CR) dupa
laminare fiind de aprox. 1 mm. Viteza de laminare a fost de aproximativ 0.05 m/s.

Probele laminate cu un grad total de deformare de 35 % au fost supuse unui tratament termic de punere
n solutie la temperatura T de 920 °C, cu un timp de mentinere de 20 min. si cu racire Tn apa (Figura 1.2.10).

T A T=920°C Tratament de punere in solutie

Racire
in apa

Laminare

glir;:;é:% £=1:3:15%

At
-
t

At =20 min

Laminare la rece

Figura nr. 1.2.10 - Schema de tratament pentru programul experimental codificat TNZTSF_TWIP
Tratamentul termic de punere in solutie a probelor (ST) a fost efectuat in vacuum de 5x10~1 bari, Tn

cuptorul GERO SR 100 X 500. Viteza de incalzire a cuptorului pana la temperatura de 920 °C a fost de 10
grade/minut.

Dupa tratamentul termic de punere n solutie, trei probe au fost laminate la rece cu laminorul LQR120AS,
cu grade diferite de deformare de 1 % (CR1), 3 % (CR3), respectiv 15 % (CR12), obtinute printr-0 Singura trecere.
Viteza de laminare a fost de aproximativ 0.05 m/s.

Tabelul nr. 1.2.2 prezinta valorile grosimii probelor Tnainte si dupa a doua laminare a probelor.
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Tab. nr. 1.2.2 - Valorile grosimii probelor inainte si dupd laminara secundara din programul experimental TNZTSF_TWIP

e e 1o . . Grosimea probelor [mm] Gradul de
Starea initiala / Denumirea probei Tnitials Finals deformare, & [%6]
Pus 1n solutie / CR1 1,00 0,99 1
Pus n solutie / CR3 1,00 0.97 3
Pus Tn solutie / CR15 1,00 0,85 15

Caracterizarea aliajelor studiate in teza de doctorat

Pregatirea probelor pentru caracterizarea chimica si structurald. Probe necesare pentru efectuarea
analizelor chimice si structurale au fost prelevate din aliajele cercetate atat in stare turnatd cant si in toate etapele
de procesare termica si mecanica. Debitarea probelor la dimensiunile necesare inglobarii lor s-a efectuat cu masina
de taiere cu disc diamantat MICRACUT® - 202.

Probele au fost inglobate in rasind fenolicd conductiva (NX-MET XPHC) la 150 °C, timp de 7 min, cu
ajutorul unei prese hidraulice de Tnglobat BUEHLER SimpliMet (BUEHLER - USA). Port-probele rezultate au
avut diametrul de 30 mm.

Cu ajutorul unei masini DIGIPREP Accura (Metkon - Turcia), probele inglobate au fost slefuite in 5 pasi
(300 s/pas) cu hartie abraziva SiC (NX-MET XPAC, 0250, cu granulatia de la 180 la 1200, si polisate utilizand
o0 pasla moale NX-MET M200 @250 mm si suspensie diamantata policristalina NX-MET XP15 de 6 si 1 um (300
s/pas). Polisarea finala a fost efectuata timp de 300 s cu o pasla poliuretanici NX-MET M100 @250 mm si silica
coloidala NX-MET XAO05 de 0,05 um in amestec cu 20 % H,O,.

Pentru Tmbunatatirea calitatii suprafetelor probelor investigate prin SEM-EBSD, a fost efectuata o super-
palisare aditionala cu o masina VibroMet2 (Buehler Ltd., - USA), utilizadnd o pasla moale NX-MET M210 @300
si silica coloidala NX-MET XAO05 de 0.05 um in amestec cu 20 % H>O,. Dispozitivul de prindere a probelor la
vibropolisare a fost de 480 g, iar durata procesului 12 h. Prin aceasta operatie au fost indepartate cele mai mici
deformatii ramase in urma polisarii anterioare, suprafata rezultatd fiind detensionatd si cu o planeitate
exceptionala. Tnainte de caracterizarea lor structurala, imediat dupa vibropolisare, probele au fost supuse atacului
chimic cu un reactiv Kroll avand compozitia: 6 ml acid azotic (HNOs) + 3 ml acid fluorhidric (HF) + 91 ml apa
distilata. Durata atacului a fost cuprinsa intre 40 si 60 s.

Caracterizarea chimica. Compozitia chimica a aliajelor (TNZT, respectiv TNZTSF) in stare turnata a fost
determinata prin metoda EDS, cu ajutorul unui microscop electronic TESCAN VEGA Il e XMU (Tescan - Cehia)
dotat cu un detector EDS tip BRUKER Quantax xFlash 6/30. Prin aceeasi metoda (EDS), a fost determinata si
distributia elementelor (omogenitatea) pe suprafata probelor.

Caracterizarea structurald. Identificarea fazelor celor doua aliaje (in diferite stadii de procesare) a fost
efectuatd prin metoda XRD utilizand un difractometru RIGAKU MiniFlex600 (RIGAKU - Japonia), in 2 0, in
domeniul 30° - 90°, radiatie Cu-Ka, (A~1,54 A), cu limite de detectie Tntre 0,1 si 1 % masa / faza.

Investigatiile privind microstructura aliajului TNZTSF in stare turnatd si procesat au fost efectuate
utilizand microscopul electronic TESCAN VEGA Il e XMU dotat cu un detector BRUKER eFlash1000 EBSD.
Parametrii setati pentru masuratorile EBSD au fost: marimea imaginii — 512 x 512 pixeli; rezolutia EBSD — 320
x 240 pixeli; timpul de achizitie / pixel — 10 ms; rata de pixeli neindexati mai mica de 2 %. Tn timpul analizelor
EBSD, faza B-Ti constituenta a fost indexata in sistem cubic centrat (BCC) cu un parametru de retea a = 3,291 A.
Datele de la analiza EBSD au fost procesate utilizand un soft MTEX Toolbox versiunea 5.7.0.

In cazul aliajului TNZT, microstructura a fost evaluatd prin BSE (backscattered electron detector)
utilizand microscopul electronic TESCAN VEGA Il e XMU. Toate probele au fost investigate in sectiunea RD —
ND (Rolling Direction — RD, Normal Direction — ND).

Pregatirea probelor pentru caracterizarea mecanicd. =
Pentru caracterizarea mecanica prin teste de tractiune a celor doud

aliaje, in stare turnatd si in diferite stadii de procesare, au fost 5 M o| H—“E
obtinute, prin frezare, epruvete cu forma si dimensiunile din Figura 1

1.2.11. Portiunea calibrata a epruvetelor a avut dimensiunile 2x 0,8 - ° -, 0.8
X 7 mm. La masurarea microdurititii au fost utilizate probele folosite B o
pentru caracterizarea structurala. Figura 1.2.11 —Configuratia epruvetelor
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Caracterizarea_mecanicd. Incercirile la tractiune (rezistenta la rupere, limita de curgere, alungirea,
modulul de elasticitate) s-au efectuat cu ajutorul unui modul de testare la intindere-compresiune GATAN
MicroTest-2000N (Gatan Inc. - USA), montat in microscopul electronic TESCAN VEGA Il e XMU.

Microduritatea probelor din aliajul TNZTSF a fost masurata cu un microdurimetru Shimadzu HMV-2
(Shimadzu - Japonia), prin apasare cu 100 grame forta timp de 30 s.

Pentru aliajul TNZT a fost utilizat un microdurimetru NNOVATEST Falcon 500 (INNOVATEST Europe
BV - Olanda), forta de apasare fiind de 200 gf, iar timpul de apasare de 30 s.

2. Articole in extenso publicate ca rezultate stiintifice ale tezei de doctorat

Ca urmare a derularii programelor experimentale, pentru indeplinirea obiectivelor tezei de
doctorat, au fost publicate urmatoarele articole stiintifice avand titularul tezei ca autor principal:

Avrticolul 1: Dan, A.; Angelescu, M.L.; Serban, N.; Cojocaru, E.M.; Zarnescu-Ivan, N.; Cojocaru,
V.D.; Galbinasu, B.M. Evolution of Microstructural and Mechanical Properties during Cold-Rolling
Deformation of a Biocompatible Ti-Nb-Zr-Ta Alloy. Materials 2022, 15, 3580.
https://doi.org/10.3390/mal15103580 (Factor de impact 3,748);

Avrticolul 2: Alexandru Dan, Elisabeta Mirela Cojocaru, Doina Raducanu, lon Cinca, Vasile
Danut Cojocaru, Bogdan Mihai Galbinasu, Microstructure and mechanical properties evolution during
thermomechanical processing of a Ti-Nb-Zr-Ta-Sn-Fe alloy, Journal of Materials Research and
Technology, Volume 19, 2022, Pages 2877-2887, ISSN 2238-7854,
https://doi.org/10.1016/j.jmrt.2022.06.065 (Factor de impact 6,267);

Articolul 3: Dan, A.; Cojocaru, E.M.; Raducanu, D.; Nocivin, A.; Cinca, I.; Cojocaru, V.D.
{332}<113> and {112}<111> Twin Variant Activation during Cold-Rolling of a Ti-Nb-Zr-Ta-Sn-Fe
Alloy. Materials 2022, 15, 6932. https://doi.org/10.3390/ma15196932 (Factor de impact 3,748).

Factorul de impact cumulat pentru cele trei articole este 13,2.

3. Concluzii si contributii personale

3.1. Concluzii

Cercetarile experimentale din aceasti tezd de doctorat au vizat dezvoltarea cunostintelor legate de
modul Tn care procesarea prin deformare plastica si tratamente termice a unor aliaje de titan (de tip ) destinate
implanturilor medicale osoase contribuie la imbundtdtirea proprietdtilor lor.

Din studiile si analizele surselor bibliografice efectuate in cadrul tezei de doctorat se desprind
urmadatoarele concluzii generale:

1. Cerintele impuse biomaterialelor metalice destinate manufacturdrii implanturilor se referd la

proprietatile lor: i) mecanice (rezistenta la rupere, limita de curgere, plasticitatea, modulul Young, rezistenta la
oboseald); ii) fizice (densitatea, proprietatile magnetice); iii) chimice (rezistenta la diferite forme de coroziune,
degradarea prin uzurd); iv) biologice (biocompatibilitatea, bioactivitatea);

2. Dintre aliajele de titan, cele de tip beta corespund Tn cea mai mare mdsurd cerintelor impuse de
aplicatiile din domeniul implantologiei datoritd combinatiei lor unice de proprietati (rezistentd mecanica ridicata,
modul de elasticitate scazut, duritate ridicatd, rezistentd la coroziune bund), care pot fi Imbunatatite substantial
prin tratamente termice si deformare plastica (deoarece au o prelucrabilitate remarcabila la cald si la rece, pot fi
tratate termic, fenomenele / transformarile care au loc in timpul procesarii mecanice si termice pot fi controlate
astfel incét sa fie obtinute proprietatile vizate);

3. Pentru aliajele de titan de tip beta metastabile se poate obtine un modul de elasticitate scazut, apropiat
de cel al osului uman (putdndu-se evita astfel aparitia efectului de ,,stress shielding”), si un grad ridicat de
rezistenta in fluidele biologice, ceea ce le face deosebit de atractive pentru aplicatii biomedicale;

4. Nb, Ta si Zr sunt considerate ca fiind cele mai sigure elemente de aliere ale titanului, acest lucru fiind
demonstrat prin studii de cercetare care arata ca aliajele care contin aceste elemente au proprietati non-alergice,
rezistentd la coroziune, compatibilitate tisulara / 0soasa si o disponibilitate pentru viabilitate celulara;
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7. Proprietatile mecanice ale aliajelor (rezistentd la rupere, ductilitate, tenacitate, rezistentd la oboseala si
la propagarea fisurilor) si comportamentul lor la coroziune depind puternic de microstructura acestora. Aliajele
de Ti-p metastabile constau in principal din faza 3 cvc dar, in functie de compozitie si modul de procesare pot
contine si fractiuni cu volum mic de faze martensitice sau faza o atermica;

8. Transformarea microstructurii prin deformare plastica si tratamente termice se face cunoscand bine
relatia dintre microstructura si proprietatile sale, fiind necesard conceperea unei scheme de tratament
particularizata pentru fiecare aliaj.

Ca urmare, strategia de cercetare din prezenta teza de doctorat s-a axat pe stabilirea unor rute de
procesare care, prin efectul indus de aceste procesari asupra microstructurilor bioaliajelor cercetate, sa conduca
la obtinerea unor proprietdti mecanice adecvate (in special un raport bun Tn¢re rezistenta si ductilitate,) care sa

permita utilizarea acestor biomateriale Tn implantologie;

9. Avand in vedere cele de mai sus, pentru cercetirile experimentale din aceasta teza de doctorat au fost
proiectate doud aliaje de Ti, cu compozitii originale, cu elemente de aliere non-foxice si ne-alergice, cu un
potential ridicat in ceea ce priveste obtinerea de biomateriale cu proprietati avansate. Aceste aliaje sunt:

Ti-32.9Nb-4.2Zr-7.5Ta (% masa) (TNZT);

Ti-30Nb-12Zr-5Ta-2Sn-1,25Fe (% masa) (TNZTSF).

Pentru cele doua aliaje de Ti, parametrul care masoara stabilitatea fazei beta, echivalenta in molibden
(MoE), este MoErnzr = 10,15, respectiv MoErnzrse = 10,42. Intervalul cu limitele conventionale pentru aliajele
de tip B metastabile este cuprins intre 10 si 20 MoE. Rezulta asadar ca cele doua aliaje TNZT, respectiv TNZTSF
sunt de tip g metastabile;

10. Aliajele de Ti tip S metastabile pot suferi transformatori structurale prin mecanisme complexe induse
prin aplicarea unei tensiuni si / sau deformari plastice externe, conducdnd la formarea de martensita asistatd de
stres, indusa de stres sau indusa prin deformare (TRIP), sau printr-un mecanism de plasticitate indusa prin
maclare (TWIP).

Tn teza de doctorat au fost elaborate trei programe experimentale codificate TNZT_DP, TNZTSF_DP+TT
si TNZTSF_TWIP, care urmaresc stabilirea influentei asupra proprietatilor aliajelor a compozitiei chimice n
corelatie cu procesarea mecanica si termica, influenta deformarii plastice la rece asupra transformarilor
structurale, precum si evidentierea transformarilor structurale care au loc la procesarea termica sau la procesarea
de tip TWIP.

Pentru experimentarea celor trei programe au fost efectuate operatii premergatoare constand in: i) sinteza
aliajelor, din elemente chimice de inalta puritate, prin topire Tn cuptor cu creuzet rece; ii) obtinerea probelor pentru
laminare prin taiere din lingourile turnate.

Loturile de probe din cele doua aliaje (In stare turnata si procesate) au fost caracterizate din punct de
vedere chimic, structural si mecanic.

Cele trei programe experimentale permit formularea unor concluzii specifice desprinse din analiza si
procesarea datelor rezultate din cercetarile experimentale proprii.

Deformarea plastica la rece induce modificari ale microstructurii si proprietatilor mecanice ale aliajelor
de Ti beta datorita rafinarii grauntilor cristalini si a variatiei raportului participarii fractiilor fazelor constituente.

Aceste modificari evolueaza odata cu cresterea gradului de deformare plastica; la cresterea gradului de deformare,
proprietatile mecanice (rezistenta la rupere, microduritatea) cresc, in timp ce proprietatile de ductilitate scad.

a) Programul experimental codificat TNZT_DP a vizat obtinerea, prin deformare plastica la rece, a unei
combinatii optime Tntre rezistenta mecanica si ductilitatea aliajului TNZT destinat aplicatiilor Tn domeniul
biomedical. Conform acestei scheme de procesare, aliajul TNZT in stare turnatd a fost deformat plastic prin
laminare la rece cu diferite grade de deformare: 15 %; 30 %; 45 %; 60 %. Pentru aliajul TNZT, procesat conform
Programului experimental codificat TNZT_DP, rezultd urmatoarele concluzii:

* compozitia chimica determinata pentru aliajul TNZT a avut valori foarte apropiate de compozitia de
calcul, validand faptul cd metoda si procedeul de sinteza au fost corect selectate;

* in aliajul B metastabil TNZT are loc o transformare martensitica Ti-p — Ti-a";

* microstructura aliagjului TNZT 1n stare turnatd este constituita din graunti de faza P poliedrici cu
dimensiunea medie de 150 um in care se regaseste dispersata faza Ti-o” cu dimensiuni submicronice;
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* cresterea gradului de deformare plastica determina modificari morfologice atat in faza Ti-f cat si in faza
Ti-a", conducand la dezvoltarea de graunti alungiti de faza Ti-p cu continut de faza transformata Ti-o” aciculara;

* cresterea gradului de deformare plastica aplicat asupra probelor de aliaj TNZT duce la descresterea
dimensiunii cristalitelor si modificari ale fractiilor de greutate pentru ambele faze Ti-B si Ti-a”, influentand
proprietatile mecanice ale aliajului; rezistenta la rupere si limita de curgere cresc, iar modulul de elasticitate si
alungirea la rupere descresc;

* prin aplicarea asupra aliajului TNZT a unei deformari plastice totale de 60 % poate fi obtinutd o
combinatie excelentd de proprietati mecanice — rezistentd la rupere ridicatd (peste 1200 MPa), modul elastic
scazut (50 GPa);

b) Programul experimental codificat TNZTSF_DP+TT, vizand obtinerea pentru aliajul TNZTSF a unei
microstructuri cu o faza B -Ti echiaxiald omogena, cu dimensiunea medie a grauntilor de cca. 60 - 80 um, cu un
camp tensiune-deformatie remanent scazut si o combinatiec adecvata de proprietati mecanice (rezistenta si
ductilitate ridicate, modul elastic scazut) a urmarit investigarea modului Tn care conditiile / parametrii de procesare
mecanica si termica induc modificari asupra microstructurii aliajului. Programul a constat in laminarea la rece a
aliajului TNZTSF in stare turnata pana la un grad de deformare total de 50 %, urmata de tratamentul termic de
punere Tn solutie a probelor, la aceeasi temperatura (de 850 °C) dar cu timpi de mentinere diferiti (5 min.; 10 min.;
15 min.; 20 min..) - pentru stabilirea efectul timpului de mentinere asupra microstructurii aliajului - si apoi de
racirea probelor in apa. Pentru aligjul TNZTSF procesat conform Programului experimental codificat
TNZTSF_DP+TT se pot trage urmatoarele concluzii:

* compozitia chimica determinata pentru aliajul TNZTSF a avut valori foarte apropiate de compozitia de
calcul, ceea ce arata ca procesul de sinteza a fost cel adecvat;

* microstructura initiald a aliajului TNZTSF, in stare turnata, este formata dintr-o singurd faza f -Ti
omogena, constituitd din graunti poliedrici echiaxiali cu dimensiunea medie de 135 pm, dimensiunile grauntilor
fiind distribuite Tntr-un domeniu ingust;

* deformarea plastica prin laminare la rece, cu un grad total de deformare aplicat de 50 %, induce prezenta
benzilor de deformare, a maclelor si a benzilor de dislocare, cu un grad ridicat al texturii de deformare si alinierea
preferentiald a microstructurii de-a lungul unor anumite directii cristalografice;

* cresterea duratei tratamentului termic de punere in solutie de la 5 min. pana la 20 min. duce la obtinerea
de noi graunti echiaxiali poliedrici recristalizati slab tensionati, care prezintd o granulatie medie care creste de la
60 um (pentru un timp de mentinere de 5 mim.) la 80 um (pentru un timp de mentinere de 20 mim.);

* evolutia proprietatilor mecanice in timpul deformarii plastice la rece arata ca proprietatile de rezistenta

* evolutia proprietatilor mecanice la cresterea timpului de mentinere pentru tratamentul termic de punere
in solutie arata ca proprietatile de rezistentd mecanica sunt in scadere, iar ductilitatea creste, acest fapt datorandu-
se fenomenului de recristalizare;

* datoritd compozitiei aliajului TNZTSF (constituitda dintr-0 cantitate suficienta de elemente beta
stabilizatoare) formarea fazelor a”-Ti si ®-Ti este suprimata;

* avand in vedere cele de mai sus, rezulta ca prin aplicarea asupra aliajului TNZTSF a unei deformari
plastice la rece urmata de un tratament termic de punere in solutie poate fi obtinutd o combinatie adecvatd de
proprietdti mecanice (rezistenta la rupere ridicatd, modul elastic scazut si ductilitate mare).

c) Programul experimental codificat TNZTSF_TWIP a continuat investigatiile asupra aliajului TNZTSF
prin studiul influentei intensitatii deformarii plastice la rece asupra activarii sistemelor de maclare. Prin acest
program, aliajul TNZTSF in stare turnata a fost deformat plastic preliminar, prin laminare la rece, cu un grad total
de deformare de aprox. 35 %, dupa care probele laminate au fost supuse unui tratament termic de punere Tn solutie
la temperatura de 920 °C timp de 20 min. si apoi racite Tn apa. Probele de aliaj astfel obtinute au fost deformate
plastic suplimentar prin laminare la rece cu diferite grade de deformare: 1 %; 3 %; 15 %. Procesarea aliajului
TNZTSF conform Programului experimental codificat TNZTSF_TWIP a condus la urmatoarele concluzii:

* microstructura aliajului TNZTSF dupa deformarea plastica la rece preliminara si tratamentul termic de
punere n solutie este formata dintr-o singura faza 3 -Ti omogena, constituitd din graunti poliedrici echiaxiali cu
dimensiunea medie de 71 pm, dimensiunile grauntilor fiind distribuite intr-un domeniu Tngust;
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* In timpul deformarii plastice la rece suplimentare (cu grade de deformare aplicate de 1 %, 3 % si 15 %)
pot fi activate diferite sisteme de macle; sistemul {332}<113> a fost observat incepand de la un grad de deformare
plastica total de 1 %, Tn timp ce sistemul {112}<111> apare la un grad de deformare plastica de 15 %; acest lucru
arata ca sistemul {332} <113> este cel mai usor de activat si este sistemul de deformare predominant;

* in cazul sistemului {332}<113> se observa variante de macle primare si secundare in acelasi graunte
primar, incepand de la un grad de deformare aplicat de 3 %.

Avand n vedere rezultatele caracterizdarilor efectuate asupra celor doug aliaje Ti-32.9Nb-4.2Zr-7.5Ta
(% masa), respectiv Ti-30Nb-12Zr-5Ta-2Sn-1,25Fe (% masa) se constati ca proprietitile lor mecanice, care
pot fi imbunadtdtite substantial prin procedee de deformare plastica si tratamente termice adecvate, le fac foarte
potrivite pentru utilizarea lor la manufacturarea implanturilor osoase. Astfel, pentru aliajul Ti-32.9Nb-4.2Zr-
7.5Ta cele mai bune proprietdti s-au obtinut dupa laminarea sa la rece cu un grad total de deformare de 60 %
(rezistenta la rupere 1291 MPa, modulul de elasticitate 50 GPa). Pentru aliajul Ti-30Nb-12Zr-5Ta-2Sn-1,25Fe
laminat la rece cu un grad total de deformare de 50 % proprietitile rezultate au fost: rezistenta la rupere —
1230 MPa, modulul de elasticitate — 58 GPa, alungirea la rupere 8 %. Dupadi tratamentul termic de punere in
solutie, rezistenta la rupere a aliajului a scazut usor, odatd cu sciderea temperaturii de mentinere, de la 1105
MPa pentru timp de mentinere de 5 min. la 936 MPa pentru mentinere de 20 min., dar a crescut alungirea la
rupere (odatd cu cresterea timpului de mentinere de la 9 % la 15 % ); modulul de elasticitate a ramas relativ
constant (58, 59 GPa). Rezulta asadar ca in urma proiectdrii unor compozitii adecvate precum si a aplicarii
unor procese de deformare si tratament termic potrivite au fost obtinute doua aliaje cu rezistenta mecanica
foarte ridicata si modul de elasticitate scazut, proprietiti net superioare comparativ cu cele ale titanului
(rezistenta la rupere 240 -550 MPa, modulul de elasticitate 110 — 115 GPa).

3.2. Contributii personale

Tn ceea ce priveste originalitatea, tinind seama de tematica abordati — aliaje de titan utilizate n
implantologia osoasa -, prezenta teza de doctorat contine o serie de contributii personale ale titularului tezei care
sunt prezentate succint in cele ce urmeaza:

- Elaborarea unui studiu privind domeniul biomaterialelor, cu accent pe cerintele/proprietatile necesare
biomaterialelor metalice utilizate la manufacturarea implanturilor medicale;

- Analiza proprietatilor titanului (in functie de starea alotropica) si a aliajelor de titan (din punct de
vedere al fazelor lor majoritare), cuprinzand aspecte legate de influenta elementelor de aliere asupra
mecanice;

- Analiza modului in care au loc transformarile de faza specifice aliajelor de titan si a modificarilor pe
care aceste transformari le induc 1n structura si, implicit, in proprietatile mecanice ale aliajelor;

- Studiu privind conditiilor necesare la topirea aliajelor de titan si a influentei pe care o au impuritatile
(in special cele gazoase) asupra proprietatilor acestor aliaje;

- Cunoscand faptul ca microstructura are un rol foarte important asupra proprietétilor aliajelor, s-a
efectuat un studiu privind metodele de deformare plastica si de tratament termic care pot fi aplicate
aliajelor de titan, inclusiv privind modul in care aceste procesari contribuie la modificari ale fazelor
constituente si, ca urmare, a proprietatilor acestor materiale;

- Proiectarea a doua aliaje de Ti, cu compozitii originale, cu elemente de aliere non-toxice si ne-
alergice, cu un potential ridicat in ceea ce priveste obtinerea de biomateriale cu proprietdti avansate:
Ti-30Nb-12Zr-5Ta-2Sn-1,25Fe (% masa), respectiv Ti-32.9Nb-4.2Zr-7.5Ta (% masa);

- Sinteza celor doua aliaje Tn cuptor cu creuzet rece (in levitatie), metoda de varf la nivel mondial in
obtinerea unor biomateriale performante;

- Elaborarea a trei scheme originale de deformare plastica si tratamente termice, care sa conduca la
obtinerea pentru cele doua aliaje de titan a unor proprietati mecanice adecvate utilizérii lor in
implantologie (in special a unui raport bun intre rezistenta mecanica si ductilitate);

- Investigarea modului in care gradul de deformare plastica la rece influenteazd microstructura si
proprietatile mecanice ale aliajului TNZT,;
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- Investigarea modului Tn care conditiile / parametrii de procesare ai aliajului (laminare la rece,
tratament termic de punere n solutie) induc modificari asupra microstructurii si proprietatilor
mecanice ale aliajului TNZTSF;

- Studiul influentei intensitatii deformarii plastice asupra activarii sistemelor de maclare in aliajul
TNZTSF (deformat plastic preliminar prin laminare la rece, supus tratamentului termic de punere in
solutie, deformat plastic suplimentar prin laminare la rece);

- Selectarea unor metode adecvate pentru caracterizarea fenomenelor/proceselor de transformare
specifice aliajelor de titan precum si a proprietatilor acestora, utilizdnd aparatura/echipamente
performante (SEM, incluzand programe specifice/specializate; XRD; modul de testare mecanica;
microdurimetru).

3.3. Directii de cercetare viitoare

Pasii facuti Tn aceasta cercetare prin studiul celor doua aliaje deschide noi perspective de inovare n ceea
ce priveste obtinerea unor biomateriale mai performante, care sd determine o duratd de viatd mai lungad a
implanturilor, imbunatatind confortul pacientilor si, de asemenea, reducand costurile pentru medicamente si
reimplantare.

Cele doua aliaje prezintd un potential ridicat pentru utilizarea lor pe scara industriald la fabricarea
implanturilor medicale, motiv pentru care ar fi necesard continuarea cercetarilor privind rafinarea solutiilor de
procesare termica si mecanica (avand n vederea o anume aplicatie sau un set de aplicatii cu cerinte specifice) si
de verificarea a biocompatibilitatii lor. In acest sens, sunt necesare teste privind caracterizarea comportamentului
la coroziune al celor doua aliaje precum si teste in vitro si in vivo pentru a le evaluarea raspunsurile biologice.

In perioada urmitoare pot fi identificate entititi interesate de aplicarea industriali a rezultatelor
cercetarilor experimentale desfasurate in cadrul acestei teze de doctorat.
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