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S| PROCEDEU DE CONSOLIDARE

(57) Rezumat:

Inventia se refera la aliaje cu entropie ridicata din sis-
temul multielement HfMoNiNbTaW destinate fabricarii
penetratoarelor cu energie cinetica ridicata cu densitate
si duritate ridicate, cu rezistenta la impact si proprietati
compresive inalte si la un procedeu de consolidare a
acestora. Aliajele conform inventiei sunt constituite
fiecare din céte cinci elemente metalice de puritate >
99, 5% avéand urmatoarele compozitii chimice exprimate
in procente in greutate:
a) Hf = 25..26, 5%, Mo = 13..14%,
Ni =7...8%, Ta = 26...27, 5%, W = 27...28, 5% pentru
aliajul HfMoNiTaW si
b) Hf = 24, 5.26%, Mo = 12..13%,
Nb = 6...8%, Ta = 26, 5...28%, W = 28...29% pentru
aliajul HfMoNbTaW cu densitédti cuprinse intre
13,5...14,5 g/cm?® si temperaturi de topire cuprinse intre
2500...2700°C, materiale care prezinta in stare turnata
valori medii ale microduritatii de 550 HV,, ; pentru primul
aliaj si respectiv 650 HV, 5 pentru al doilea, iar dupa
aplicarea tratamentelor termice de omogenizare pentru
consolidare prezinta o duritate asociata de 570 HV,
pentru primul aliaj si respectiv de 760 HV,; pentru al
doilea aliaj, aliajele fiind obtinute prin topire si omo-
genizare ntr-o instalatie de retopire cu arc in vid sub
atmosfera de protectie cu argon. Procedeul de consoli-
dare conform inventiei cuprinde Tnfolierea aliajelor in
folii de aluminiu, Tmpachetarea in pasta de caolin, intro-
ducerea intr-un creuzet metalic sub strat protector de

nisip cuartos pentru prevenirea oxidarii, urmat de
tratamente termice care constau in incélzire pana la
900°C, mentinere pe palier timp de 2 ore si calire
brusca in apa.

Revendicari: 2
Figuri: 6

Fig. 1

Cu incepere de la data publicdrii cererii de brevet, cererea asigurd, in mod provizoriu, solicitantului, protectia conferitd potrivit dispozitiilor
art.32 din Legea nr.64/1991, cu exceptia cazurilor in care cererea de brevet de inventje a fost respinsa, retrasd sau consideratd ca fiind retrasa.
Intinderea protectiei conferite de cererea de brevet de inventie este determinatd de revendicarile continute in cererea publicatd in conformitate

cu art.23 alin.(1) - (3).
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Cerere de orevet de inventie

Np A 219 00k

Data depezit ...2.4.:11:.204..
ALIAJE CU ENTROPIE INALTA DIN SISTEMUL MULTI-ELEMENT

HaMoNiNbTaW DESTINATE FI}BRICARII PENETRATOARELOR CU ENERGIE
CINETICA RIDICATA S| PROCEDEU DE CONSOLIDARE

Inventatori: GEAN'I:;\ VICTOR, VOICULESCU, IONELIA,
MITRICA DUMITRU, ROTARIU ADRIAN

Prezenta inventie se refera la 2 (doua) tipuri de aliaje cu entropie inalta, cu
densitate si duritate ridicate, cu rezistenta la impact si proprietati compresive inalte din
sistemul complex HfMoNiNbTaW (HfMoNiTaW si respectiv, HfMoNbTaW) si un
procedeu de consolidare a acestora, aliaje destinate fabricarii penetratoarelor cu
energie cinetica ridicata pentru aplicatii militare.

Penetratoarele cu energie cinetica ridicata sunt des utilizate in practica militara
la dotarea echipamentelor de asalt sau de aparare, datoritad eficacitatii ridicate in
eliminarea unor obiective strategice de mare importanta. Configuratia penetratoarelor
cu energie ridicata se bazeaza, in primul rand, pe materialul de constructie, pe
dimensiune si pe geometrie.

Gloantele sunt fabricate dintr-o varietate mare de materiale. Plumbul sau un
aliaj de pIumb (care contine in mod obisnuit antimoniu) este materialul traditional al
glontului. Tnvelisul (mantaua) traditional al glonfului este fabricat din cupru sau alte
metale aurite, cum ar fi aliajele de cupru si zinc. Exista multe alte materiale care sunt
folosite astazi la fabricarea gloantelor, inclusiv aluminiul, bismutul, bronzul, cuprul,
plasticul, cauciucul, otelul, staniul si tungstenul.

Gloantele realizate din material moi (cum ar fi plumbul) se extind in momentul
impactului, provocand mai multe daune tintei. Gloantele produse numai dintr-un
material mai dur (cum ar fi otelul) penetreaza mai mult in tinte mai groase, dar nu se
extind mult. Un miez mai moale poate fi inchis sau partial inchis intr-un strat de metal
mai dur, denumit manta. Aceastd manta poate imbraca complet glontul sau poate lasa
varful mai moale expus pentru expansiune. Variatia cantitatii de invelis modifica
cantitatea de pulbere pentru expansiune. Chiar si metalele mai grele se pot extinde,
mai ales daca sunt marcate (au caneluri taiate in ele) pentru a oferi locuri de separare,
dar putine tipuri de gloante prezinta parti separate.

In prezent, se utilizeazd materiale pe baza de oteluri inalt aliate si aliaje cu
insertii din carbura de wolfram. principalele dezavantaje pe care le prezinta aceste
materiale fiind, fie densitate redusa (otelurile inalt aliate), fie tenacitate scazuta
(carbura de wolfram) (fig. 1). De asemenea, obtinerea acestor materiale in stare finita
presupune numeroase operatiuni tehnologice de sinteza, tratament, prelucrare termo-
mecanica si acoperiri.

Desi la exterior pot prezenta aceeasi forma aerodinamica cu glontul obisnuit,
glontul perforant contine un miez perforant care poate fi invelit intr-o camasa sau prins
intr-o forma de tip pahar. Miezul perforant poate fi fabricat din otel inalt aliat sau dintr-
un aliaj metalo-ceramic dur (carbura de wolfram). O varianta constructiva a gloantelor
perforante este Saboted Light Armour Penetrator/Piercing (SLAP) [1]. Prin conceperea
acestor proiectile s-a urmarit pastrarea avantajului unui calibru mare in conditiile unei
mase mici a proiectilului, ceea ce determind o vitezd mare la parasirea gurii de foc.
Acest model elimina dezavantajele care derivd din combinatia calibru mare/masa
mica, care se manifesta in perioada zborului pe traiectorie, adica rezistentd mare la
fnaintare si viteza redusa la impact la distante mari. Un astfel de proiectil consta intr-
un miez perforant din carburd de wolfram, amplasat intr-o cadmasa din plastic sau
compozit (suport), care este prevazutd cu un inel de centrare. Obturarea tevii se
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realizeaza de catre inelul obturator de pe partea inferioara detasabild (sabot), in
interiorul careia este dispus penetratorul subcalibru. Sabotul este in asa fel proiectat
sa fie atasat de proiectilul subcalibru pe toata durata deplasérii in interiorul gurii de foc
si, In unele cazuri, sa se roteasca impreuna cu proiectilul. La impactul cu blindajele
omogene miezul glontului perforeaza blindajul, producand astfel efectul dorit asupra
unei eventuale tinte dispuse in spatele blindajului. De reguld, fundul proiectilului este
realizat din materiale usoare, in acest mod, atunci cand are loc separarea, penetratorul
retine cea mai mare parte a impulsului. Obtinerea unor valori mari pentru vitezele
penetratoarelor pana la tintd permit obtinerea unor puteri de perforare de pana la 5
calibre. Tn consecintd, materialele metalice utilizate la fabricarea penetratoarelor cu
energie cinetica ridicata trebuie sa aiba o densitate ridicata, duritate, tenacitate,
rezistenta la compresiune pentru a evita deteriorarea masei penetrante inainte de asi
atinge tinta [1 —4].

Principalele proprietati pe care trebuie sa la indeplineasca materialele pentru
realizarea penetratoarelor sunt densitatea, duritatea si tenacitatea ridicate, proprietati
compresive puternice, astfel:

e Duritatea cat mai mare, ca masura a rezistentei materialului solid la
patrunderea in suprafata sa a diferitelor tipuri de penetratori, cu schimbari
permanente de forma, atunci cand asupra lor se aplica o forta statica sau
dinamica; duritatea macroscopica este, in general, caracterizata de natura
si rezistenta legaturilor intermoleculare i comportamentul materialului solid
sub actiunea fortei imprimate;

e Tenacitatea descrie capacitatea unui material metalic de absorbtie a
energiei de rupere, rezistenta matricei sale metalice la aparitia si
propagarea diverselor fisuri, energia de formare a suprafetelor de rupere,
considerand ca ruperea se face prin consumarea energiei de solicitare prin
soc, cu deformare plastica locala;

¢ Rezistenta la impact reprezinta susceptibilitatea relativa la rupere prin
actiunea unor forte aplicate cu viteze mari.

e Proprietati compresive puternice, care reprezinta capabilitatea de absorbtie
instantanee a energia de deformare.

Date fiind caracteristicilor impuse gloantelor perforante, prin prezenta cerere de
brevet de inventie se realizarea penetratoarelor de calibru mic din aliaje cu entropie
ridicatd, care prezintd o gama larga de proprietati mecanice, fizice si chimice, cum ar
fi rezistenta mecanica, duritate, rigiditate, rezistenta electrica si magnetica nalta,
rezistenta la coroziune etc. [3, 4].

in timp ce aliajele conventionale de Tnalta rezistenta se bazeazi, in principal,
pe distributia controlatda a unei faze sau doud, mai dure, proprietatile ridicate ale
aliajelor cu entropie ridicata se bazeaza pe efectul de durificare a solutiei solide
suprasaturate si pe suprimarea fazelor intermetalice.

in cererea de brevet US 0159914 /2002 A1 [5], Jien Wei-Yeh — Taiwan,
inventatorul aliajelor cu entropie nalta, le defineste ca fiind aliaje multicomponente
alcatuite din minim 5 elemente, cu 5 - 35% atomice din fiecare dintre acestea si care
prezinta un set de valori determinate pentru duritate si rezistenta la coroziune. Un
numar mare de compozitii de aliaje cu entropie inaltd au fost mentionate (compozitie
echimolara) precum si metode de obtinere (topire in cuptor electric, cu arc sau cu
inductie, aliere mecanica, solidificare rapida, metalurgia pulberilor etc.).

Cererea de brevet US 2013/ 0108502 A1 [6] se refera la obtinerea de aliaje
HEA cu entropie mare de amestec, care contin in mare majoritate elemente refractare
(V. Nb, Ta, Ti, Mo, W, Hf si Re) si in care diferenta procentuala dintre doua elemente
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nu depaseste 15%. Aceste elemente au un potential ridicat de a forma structuri
monofazice cu proprietati mecanice ridicate si rezistenta la coroziune.

Cererea de brevet European WO 2016/112210 A1 [7] extinde spectrul aliajelor
cu entropie naltd unde compozitile nu sunt echiatomice si/sau contin compusi
intermetalici, si/sau contin compusi ceramici (carburi, boruri, oxizi etc.). In brevet se
accepta compozitii unde un element poate fi de la 5 procente greutate pana la 90%
procente greutate. De asemenea, sunt listate o serie de aplicatii posibile ale acestor
aliaje dar fara a specifica compozitii anume pentru aceste utilizari. Brevetul inglobeaza
intreg spectrul de metode de obtinere a materialelor metalice si nemetalice (depunere,
turnare, metalurgia pulberilor etc.).

Cererea de brevet OSIM, nr. A/00942/2016 [8, 9], se refera la obtinerea unui
aliaj cu entropie inalta, pe baza de AICrFeMnNi, care dupa tratament termic dezvolta
o duritate ridicata de pana la 1000HV. Aliajul prezentat in inventie are o duritate mult
mai mica Tnainte de aplicarea tratamentului termic, ceea ce ofera posibilitatea unei
prelucrari mecanice facile, in stare turnata. Cererea de brevet se refera la un aliaj cu
o compozitii predefinita, utilizat in fabricarea de role de laminar.

In literatura de specialitate romaneascd existd destul de multe articole
referitoare la obtinerea si caracterizarea unor aliaje cu entropie ridicata [10 -13].

Producerea, caracterizarea si testarea in poligon a aliajelor cu entropie ridicata
si a structurilor compozite realizate din diverse tipuri de materiale au fost realizate de
catre specialisti de la Universitatea Politehnica din Bucuresti, Academia Tehnica
militara, UPS Pilot Arm, STIMPEX, CRBN Bucuresti prin proiecte comune de cercetare
stiintifica si prezentate in diverse lucrari de specialitate [14 - 19].

Pentru fabricarea penetratoarelor cu energie cinetica ridicata, specifice
acestui brevet, s-au ales aliaje cu entropie ridicata care contin elemente cu densitate
ridicata si rezistenta la soc, pentru a evita aparitia fisurilor sau distrugerea la impactul
cu suprafete dure. Aceste materiale trebuie sa aiba simultan, caracteristici deosebite
precum: duritate ridicata, proprietati compresive puternice, capabile sa absoarba
instantaneu energia de deformare.

In prezenta cerere de brevet se propune inlocuirea materialelor uzuale de
fabricatie a penetratoarelor cu energie cinetica ridicata cu aliaje de entropie inalta pe
baza din HfMoNiTaW si HfMoNiTaW, care au densitatea (13,5 — 14,5 g/cm?) si duritate
(peste 600 HV) ridicate, si care datorita efectului de entropie Tnaltd, prezinta tenacitate
superioara materialelor conventionale (6 — 8 Mpa*m'?). Aceste aliaje formeaza
structuri omogene cu faze durificatoare uniform distribuite in volumul materialului.
Pentru a obtine forma finitd a materialului sunt necesare operatiuni tehnologice uzuale
care se aplica pentru obtinerea majoritatii aliajelor conventionale. Aliajele se obtin prin
elaborare in cuptor cu arc, in instalatii cu flux de electroni sau in instalati de retopire
cu arc in vid, dupa care ureaza fenomenul de consolidare.

Aliajele metalice cu entropie ridicata din sistemele HfMoNiTaW si
HfMoNbTaW destinate aplicatiilor militare pentru penetratoare cu energie cinetica
ridicata, constituite din elemente cu densitate foarte mare si care face obiectul
inventiei, prezintd concomitent duritate si tenacitate ridicate, fiind alcétuit fiecare din
cate cinci elemente metalice de puritate avansata (peste 99,5%), avand compozitia
chimica situata Tn domeniile de valori, dupa cum urmeaza: Hf = 25 - 26,5%; Mo = 13 -
14%; Ni = 7 - 8%; Ta = 26 — 27,5%; W = 27 — 28,5% pentru aliajul HfMoNiTaW si
respectiv, Hf = 24,5 - 26%; Mo = 12 — 13%; Nb =6 - 8%; Ta = 26,5 — 28%; W = 28 —
29% pentru aliajul HfMoNbTaW, cu densitati de 13,5 — 14,5 g/c® si temperaturi de
topire de 2500 — 2700°C, materiale care inainte de tratamente termice (in stare turnata)
prezintd valori medii ale microduritatii de 5650 HVos pentru aliajul HfMoNiTaW si
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respectiv 650 HVos pentru aliajul HfMoNbTaW, iar dupd aplicarea unor tratamente
termice de omogenizare pentru consolidare prezinta o duritate asociata de 570 HVos
pentru aliajul HfMoNiTaW si respectiv, 760 HVo.s pentru aliajul HfMoNbTaW, fiind
obtinute prin topire si omogenizare intr-o instalatie de retopire cu arc in vid sub
atmosfera protectoare de argon (fig. 2).

Tehnologia de consolidare a aliajelor metalice din sistemele HfMoNiTaW
si HfMoNbTaW destinate aplicatiilor militare este identica pentru cele doua clase
de aliaje si cuprinde infolierea in folii din aluminiu (fig. 3), impachetare in pasta de
caolin (fig. 4), introducere intr-un creuzet metalic sub strat protector de nisip cuartos
pentru prevenirea oxidarii in timpul tratamentelor termice (fig. 5), urmate de tratamente
termice care constau in incalzire pana la 900°C, mentinere pe palier timp de 2 ore si
calire brusca in apa, conform diagramei prezentate in fig. 6.

Conform inventiei, aliajele proiectate, inlatura unele dintre dezavantajele
materialelor existente prin aceea ca:

e se obtin caracteristici ridicate de duritate si tenacitate pentru aliaje cu
densitate comparabila cu a carburii de wolfram, datorita compozitiei chimice
adecvate alcatuite din fractii echimolare ale elementelor componente,
ajustate prin varietatea proportiilor acestora si prin modalitatile de obtinere;

¢ stabilitatea structurala mare a aliajelor propuse confera proprietati mecanice
superioare;

e Alegerea instalatiei RAV pentru obtinerea aliajului este dictata de
temperatura de topire foarte mare a elementelor componente;

¢ Compozitia chimica poate fi foarte riguros controlata in cadrul procesului
tehnologic de obtinere a aliajului metalic in instalatia RAV, prin utilizarea
unor materiale metalice de puritate avansata;

e Prin utilizarea unor placi de baza din cupru, cu profil corespunzator se pot
realiza diferite forme metalice utilizabile Tn aplicatii chirurgicale, cu prelucrari
mecanice minime.

o Pierderile de materiale metalice sunt scazute in instalatia RAV sunt minime
datorita specificitatii procedeului metalurgic.

e Consolidarea structurii aliajelor nu necesitd tratamente termo-mecanice
complexe pentru a obtine duritati ridicate si nu necesita procese complexe
de sinteza similare materialelor ceramice.

Un exemplu de realizare a inventiei este prezentat in cele ce urmeaza.

Materialele metalice utilizate Hf, Mo, Ni, Nb, Ta, Ti, Zr de puritate inalta (peste
99,5 %) sunt selectate si pregatite mecanic adecvat introducerii in alveolele placii de
cupru a instalatiei RAV. Calculul de incarcatura tine cont de pierderile minime de
elemente care apar in timpul obtinerii aliajului (in principiu, sub 1% pentru fiecare
element in parte). Ordinea de adaugare a elementelor pentru aliajul HfMoNiTaW este
Hf, Mo, W, Ta, Ni, iar pentru aliajul HfMoNbTaW este Hf, Mo, W, Ta, Nb pentru a avea
garantia crearii unei bai metalice capabila sa dizolve cat mai rapid elementele cu
temperatura ridicata de topire. In instalatie, prin vidari repetate cu ajutorul pompei de
vid preliminar si a pompei de difuziune se creeaza un nivel de vid de circa 3 - 5x103
mbari, dupa care urmeaza o purjare a incarcaturii cu Argon 5.3 timp de 20 min.
Urmeaza topirea incarcaturii metalice sub actiunea arcului electric creat intre
electrodul de wolfram thoriat si aceasta, procesul desfasurandu-se secvential cu
intoarceri repetate ale mini-lingourilor de minim 8- 10 ori pentru omogenizarea deplina.
Dupa racire, mini-lingourile sunt cantarite pentru determinarea scoaterii (eficienta
procesului de elaborare) si trimise in laboratoare adecvate pentru efectuarea
tratamentelor termice, determinarea proprietatilor fizico-mecanice, de coroziune, micro
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structurale, teste de simulare cu tun Taylor si bara Hopkinson, precum si teste de
poligon. Tehnologia de consolidare a aliajelor metalice din sistemele HfMoNiTaW si
HfMoNbTaW destinate aplicatiilor militare este identica pentru cele doua clase de
aliaje si cuprinde infolierea in folii din aluminiu, impachetare in pastd de caolin,
introducerea intr-un creuzet metalic sub strat protector de nisip cuartos (pentru
prevenirea oxidarii Tn timpul tratamentelor termice, urmate de tratamente termice care
constau Tn incalzire pana la 900°C, mentinere pe palier 2 ore si calite brusc in apa,
dupa o diagrama propusa de autorii inventiei.
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REVENDICARI

1. Aliaje metalice cu entropie ridicata din sistemele HfMoNiTaW si
HfMoNbTaW destinat aplicatiilor militare pentru penetratoare cu energie cinetica
ridicata, constituit din elemente cu densitate foarte mare si care face obiectul inventiei,
prezintd concomitent duritate si tenacitate ridicate, fiind alcatuit fiecare din cate cinci
elemente metalice de puritate avansata (peste 99,5%), avand compozitia chimica
situata Tn domeniile de valori, dupa cum urmeaza: Hf = 25 - 26,5%; Mo = 13 - 14%; Ni
=7 -8%; Ta=26-27,5%; W =27 — 28,5% pentru aliajul HfMoNiTaW si respectiv,
Hf = 24,5 - 26%; Mo =12 — 13%; Nb = 6 - 8%; Ta = 26,5 — 28%; W = 28 — 29% pentru
aliajul HfMoNbTaW, cu densitati de 13,5 — 14,5 g/c® si temperaturi de topire de 2500
— 2700°C, materiale care inainte de tratamente termice (in stare turnata) prezinta valori
medii ale microduritatii de 550 HVo.s pentru aliajul HfMoNiTaW si respectiv 650 HVos
pentru aliajul HfMoNbTaW, iar dupa aplicarea unor tratamente termice de
omogenizare pentru consolidare prezinta o duritate asociata de 570 HVo.s pentru aliajul
HfMoNiTaW si respectiv, 760 HVo.s pentru aliajul HfMoNbTaW, fiind obtinute prin
topire si omogenizare intr-o instalatie de retopire cu arc in vid sub atmosfera
protectoare de argon.

2, Tehnologia de consolidare a aliajelor metalice din sistemele
HfMoNiTaW si HfMoNbTaW destinate aplicatiilor militare este identica pentru
cele doua clase de aliaje si cuprinde infolierea in folii din aluminiu, impachetarea in
pasta de caolin, introducerea intr-un creuzet metalic sub strat protector de nisip cuartos
pentru prevenirea oxidarii in timpul tratamentelor termice, urmate de tratamente
termice care constau in incalzire pana la 900°C, mentinere pe palier timp de 2 ore si
calire brusca in apa.

4



RO 134976 A2

3

Borderou de figuri

a) b)
Fig. 1. Glont cu miez perforant (a) si din carbura de wolfram (b)

Fig. 2a). Aliaj HfMoNiTaW obtinut prin Fig. 2b). Aliaj HfMoNbTaW obtinut prin
topire in instalatia RAV. topire in instalatia RAV.

Fig. 4. Impachetare in pasta de caolin.
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Fig. 5. Introducerea probelor impachetate in creuzet metalic sub strat de nisip
cuartos.
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Fig. 6. Diagrama de tratament termic pentru omogenizare de consolidare pentru
aliaje cu entropie ridicata multicomponente, din sistemele HfMoNiTaW si
HfMoNbTaW: Tm = 900°C; tm =2 ore; At1 =1 ord; Atr = 2 minute.
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