Raport stiintific sintetic intermediar

privind implementarea proiectului pe toata perioada de executie pana in prezent

A. Stadiul actual si evaluarea perspectivelor in tehnica acoperirilor de suprafata
utilizata ca metoda in scopul imbunatatirii comportamentului la uzare a titanului

A 1. Analiza factorilor care determina tendinta de utilizare a acoperirilor de protectie ca
metoda de imbunatatire a proprietatilor titanului

1.1 Titanul si aliajele titanului

Titanul este un element chimic din grupa a IV-a B a tabelului periodic, de culoare argintie, avand
o temperatura de topire de 1675°C, masa atomicad de 47.9 u si densitatea de 4.5 g/cm3. Este al
patrulea cel mai raspandit element structural din scoarta terestra, dupa Al, Fe si Mg si apare in
depozite minerale precum rutile (TiO;) si ilmenite (FeTiOs).

Titanul este din punct de vedere alotropic dimorph, prezentdnd o retea cristalind hexagonal
compactd (HC) recunoscutd ca faza alfa (a), stabila la temperaturi mai mici de 882 °C si o retea
cristalind cubica cu volum centrat (CVC) recunoscuta ca faza beta (B) stabila la temperaturi mai
mari de 882 °C.

Aliajele metalice ale titanului pot fi Tmpartite in doua categorii: rezistente la coroziune (in
special aliaje cu continut scazut de Ti) si aliaje utilizate ca materiale structurale (in cazul celor cu
continut ridicat de Ti, care au o rezistenta mecanica mai ridicata dar care isi pastreaza si alte
proprietati mecanice precum ductilitatea).

in functie de microstructura fazei aliate, aliajele titanului, se pot clasifica in trei tipuri
structurale principale: aliaje alfa, aliaje alfa+beta si aliaje beta.

1.2 Proprietdti generale

Titanul este un metal usor, rezistent, non-magnetic cu densitate redusa (aproximativ 60% din
densitatea otelului). Titanul este rezistent precum otelul dar mult mai usor, mai greu decét
aluminiul, dar de doua ori mai rezistent decat acesta [M. Peters s.a, 2003].

Proprietatile titanului, semnificative pentru inginerii proiectanti, sunt prezentate mai jos:

J Rezistentd mecanica raportata la densitate este ridicatda — densitatea titanului comercial
variaza intre 4420 kg/m3 si 4850 Kg/m3, iar rezistenta la rupere variaza intre 172 MPa pentru tipul
comercial (CP) calitatea 1 pana la peste 1380 MPa pentru aliajele tratate termic.



J O excelenta rezistenta la coroziune — titanul este imun la atacul coroziv in medii marine; de
asemenea prezinta o exceptionald rezistenta la o gama larga de acizi, substante alcaline, apa
naturald si produse chimice industriale.

J Eficienta ridicata a transferului termic —n conditii de exploatare, proprietatile de transfer
termic ale titanului sunt similare alamei si aliajelor cupru-nichel.

J Rezistenta superioara la temperatura mediului ambiant si la temperaturi reduse — titanul
poseda o rezistenta la oxidare superioara la temperatura mediului ambiant datorita formarii unui
strat de oxid pasiv si protector.

Titanul poate fi aliat cu fier, aluminiu, vanadiu, molibden, precum si alte elemente, pentru a
produce aliaje usoare si rezistente mecanic pentru industria aeronautica (motoare cu reactie,
rachete si nave spatiale), industria militara, industria de procesare (produse chimice si petro-
chimice, uzine pentru desalinizare) industria hartiei, industria auto, industria agro-alimentara
precum si la realizarea de proteze medicale, implanturi ortopedice, instrumente endotonice si
dentare, implanuri dentare, articole sportive, bijuterii, telefoane mobile si alte aplicatii [Titanium".
Encyclopaedia Britannica. 2006].

Aliajele de titan au o excelenta rezistenta la coroziune datorata formarii unui strat protector de
oxid pe suprafata metalului, care este foarte stabil, continuu si cu o buna aderenta. Deoarece
titanul este foarte reactiv si are o afinitate foarte mare fata de oxigen, acest strat de oxid cu
proprietdti benefice se formeaza instant cand suprafata metalica proaspat prelucrata este expusa
mediului ambiant/sau umezelii.

n tabelul 1 [Pogan, teza de doctorat, 2011] sunt prezentate mediile corozive in care stratul de
oxid de titan ofera protectie anti-coroziva:

Tabelul 1 Tipuri de medii corozive in care stratul de oxid de titan ofera protectie anti-

coroziva

e complet rezistent la clor si compusii sai

Clorul si alti halogeni e complet rezistent la solutii precum clorati, hipoclorati,

perclorati si dioxid de clor
e rezistent la gaz umed de bor, iod si compusii lor
Ap3 e imun la coroziune in apele naturale, marine sau poluate

e imun la coroziune influentata micro-biologic

Acizi minerali oxidanti e extrem de rezistent la acizi precum cel azotic, cromic,

percloric si hipocloros

Gaze e rezistent la dioxid de sulf, dioxid de carbon, amoniu,
hidrogen sulfurat si azot

o foarte rezistent la cloruri de calciu, cupru, amoniac,

Solutii anorganice de sare mangan si nichel

e foarte rezistent la saruri de brom




e foarte rezistent la sulfuri, sulfati, carbonati, nitrati,
clorati si hipocloriti

Acizi organici e 1in general foarte rezistent la acid acetic, teraflatic,
adipic, formic, lactic, stearic, tartric si tanic

Produse chimice organice e rezistent la coroziune in procesarea alcoolului, aldehide,
cetone, esteri, ketone si hidrocarburilor

Mediu alcalin e rata scazuta de coroziune in contact cu hidroxizi de

sodiu, potasiu, calciu, magneziu si amoniu.

1.3 Aplicatii si limitari

Datorita unei rezistente foarte mari la rupere prin tractiune, masa specifica redusa, o excelenta
rezistenta la coroziune si capacitatea de a rezista la temperaturi extreme, aliajele de titan sunt
utilizate Tn principal Tn industria aeronauticd (peste 70% din aplicatiile titanului), armuri, nave
maritime si rachete [P.H. Morton, 1986].

Alte utilizari:

J datorita unei excelente rezistente la coroziune tevile sudate din titan sunt folosite in
industria chimica si de foraj petrolier;

J datorita rezistentei excelente in mediu marin titanul este utilizat la executia arborilor care
sustin palete si a schimbatoarelor de caldura in uzinele de desalinizare;

J capacitatea neobisnuita a titanului de osteointegrare il face un candidat ideal pentru
implanturile dentare si ortopedice.

Cu toate acestea, unele aplicatii ale titanului si aliajelor sale sunt restrictionate in mod
considerabil datorita unei duritati reduse, coeficient de frecare mare si rezistenta slaba la uzura.
Prin urmare, caracteristicile de suprafata ale aliajelor de titan necesita imbunatatiri.

Pentru a obtine o exploatare eficienta a aliajelor de titan si in aplicatii ce reclama un bun
comportament la frecare si o buna rezistenta la uzare, se necesita aplicarea de tehnologii specifice
ingineriei suprafetelor cu scopul reducerii coeficientul de frecare si diminuarii tendintei de transfer
de material si a uzurii abrazive.

O multime de tratamente termice de suprafata au fost folosite pentru a modifica proprietatile
tribologice ale aliajelor de titan. Aceste tratamente pot fi clasificate astfel: depunere fizica din
vapori (PVD), implantare ionicd, pulverizare in plasma; tratamente chimice de conversie, nitrurare
in plasma, nitrurare gazoasa, nitrurare lichida, nitrurare ionica, nitrurare cu laser, carburare ionica
si borurare cu laser; placare; aplicarea de lubrifianti solizi prin rasina de legare/lustruire.



Placarea, tratamentele de suprafata cu laser si acoperirea prin pulverizare termica sunt cele mai
comune modalitati de a imbunatati caracteristicile de suprafata ale materialelor, fiind utilizate
intr-o gama larga de industrii pentru a Tmbunatati rezistenta la uzare abraziva, eroziva, si prin
alunecare a componentelor si echipamentelor.

A.2 Analiza tehnologiilor de producere a acestor acoperiri
2.1. Placarea

Cromarea dura prin electrodepunere si placarea cu nichel sunt cele mai utilizate metode pentru
a creste rezistenta la uzare. Cu toate acestea, in conditii de uzura stratul subtire de oxid prezent pe
suprafata aliajelor de titan poate oferi o aderenta satisfacatoare a acestor straturi cu substratul de
titan. Pentru a evita o aderenta nesatisfacatoare, trebuie sa se acorde o importanta deosebita
curatarii suprafetelor [M. Thoma, s.a.].

Tratamentul termic a fost folosit cu succes pentru imbunatatirea aderentei straturilor depuse
prin cromare dura electrochimica pe suprafata aliajelor de titan. Acesta a fost realizat la o
temperatura de 700 °C, ceea ce a determinat reducerea durititii stratului depus prin cromare
dura, strat peste care a fost depus inca unul prin acelasi procedeu. Degradarea proprietatilor de
oboseala a fost imbunatatita prin sablare cu alice. Dintre componentele tratate utilizand acesta
metoda se pot enumera: gulere de etansare ulei, volanta masinilor de curse, lagare si pistoane
[C.G. John, s.a.].

2.2. Retopirea suprafetei cu fascicul laser

Singurele procedee aplicate titanului si aliajelor sale intr-o masura semnificativa sunt placarea si
tehnicile de aliere a suprafetei. Aceste procese implica utilizarea unui fascicul de energie pentru a
topi un strat din suprafata cu scopul de a produce un profil topit cu conductie limitata. Aceasta
regiune topita poate varia in dimensiuni de la cativa micrometri la milimetri in cazul in care
straturile de suprafata, dure, sunt depuse pentru aplicatii cu capacitate portana ridicata si
rezistenta la uzare.

2.2.1. Alierea supradfetelor cu laser

Alierea suprafetelor cu laser se realizeaza schimband compozitia chimica a materialului de baza
in timpul topirii suprafetei. Acest lucru se poate face prin retopirea unui strat depus anterior sau
prin addugarea unui element in baia topita. Din multitudinea de posibilitati, azotul este cel mai
studiat. Scopul procedeului este de a durifica suprafata aliajelor de titan la o adancime de 0,1 pana
la 0,5 mm pentru a imbunatati proprietatile de uzare [P.H.Morton, s.a.]. Controland cantitatea de
azot adaugat in baia topita, se pot obtine o serie de structuri care in mod normal sunt descrise ca
dendrite predominante de TiN. Gradul de aliere are o influenta directa asupra duritatii volumului
aliat, care poate fi controlat prin modificarea timpului de interactiune a azotului cu baia topita sau
modificand potentialul de nitrurare a gazului de aliere (Fig.1).
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Fig. 1 Influenta amestecului de gaze asupra profilului duritatii stratului de Ti-6Al-V nitrurat cu laser
[P.H.Morton, s.a.]

Problemele majore de evitat care privesc acest proces sunt fisurarea stratului, formarea
porozitatii si a unei suprafete cu rugozitate inacceptabila.

2.2.2 Placarea cu laser

Placarea cu laser presupune depunerea unui strat de sacrificiu pe suprafata substratului, in mod
ideal cu o dilutie minima si o buna aderenta. O premisa pentru a asigura o buna aderenta a
stratului la substrat este data de un coeficient de dilatare termica similar. Pentru rezistenta la
eroziune in turbinele cu gaz a fost depus TiC intr-o matrice de aliaj B-Ti pe un substrat din Ti-6Al-
4V. Studiile experimentale au aratat ca o dilutie de 15% a stratului cu substratul este asociata cu
cele mai mari valori ale duritatii [M.Schneider, s.a].

2.3 Straturi depuse prin pulverizare termica

Tehnologia de pulverizare termica este in curs de dezvoltare si este o importanta metoda atat
pentru protejarea suprafetelor cat si pentru obtinerea de materiale avansate. in ciuda tehnologiei
folosita de-a lungul a 100 de ani, o mare parte din progresul ei, datorata aplicatiilor aeronautice, s-
a dezvoltat in ultimii 20 de ani. O mai buna intelegere a relatiilor dintre proces-structura-
proprietati a dus la cresterea aplicatiilor de acoperire prin tehnologii de pulverizare termica avand
ca efect aparitia a noi procese precum, pulverizarea in jet de plasma la presiune joasa, pulverizare
in flacara oxigen-combustibil cu viteza supersonica, pulverizare in jet de plasma in vacum,
pulverizare in jet de plasma atmosferica, etc.

Procesele de pulverizare termica (Fig. 2) sunt metode de depunere care implica depunerea de
particule topite de material pe o suprafata (substrat). Practic, materialul de baza pentru formarea
stratului este sub forma de pulbere. Pulberea, este injectata intr-un gaz purtator si proiectata spre

suprafata de interes cu ajutorul unui pistol de pulverizare. Sursa de energie folosita la incalzirea si



topirea materialului de depus poate fi electrica (de ex. pulverizarea cu plasma APS) sau o flacara
(de ex. pulverizarea cu flacara de mare viteza HVOF) rezultata prin arderea unui amestec
combustibil. Astfel are loc incalzirea pulberii pana cand aceasta trece in stare topitd sau semi-
topitd, fiind apoi depusa sub forma de picaturi. La impactul cu suprafata materialului substrat are
loc racirea si solidificarea acestora formand astfel stratul protector de forma lamelara. Grosimea
acestor straturi este de obicei in domeniul 200 — 500 um. Cu acest proces se pot depune intr-un

mod rapid o gama foarte larga de materiale.

O deficienta a tehnologiilor de pulverizare traditionale a fost data de limitarea grosimii si
netezimea stratului depus. Tn ceea ce priveste comportamentul pulberii injectate, incilzirea
particulelor si accelerarea acestora difera foarte mult in tehnicile de pulverizare termica [B.

Wielage, s.a, 2005].

Suprafata
de

Feopoarit

Fig. 2 Schema de principiu a pulverizarii termice [Secosan ., teza de doctorat 2012]

Pulverizare termica este o metoda importanta de a produce straturi rezistente la uzare, oxidare
termica si protectie anticoroziva. Principala diferenta dintre aceste tehnici este aceea legata de
temperatura procesului de pulverizare si viteza de proiectare a particulelor (Fig. 3).

Calitatea unui strat depus prin pulverizare termica, in special in ceea ce priveste porozitatea si
aderenta la substrat, este Tn mare masura dependenta de temperatura si viteza de proiectare a
particulelor. Pentru a obtine straturi dense cu o buna aderenta, este de dorit ca particulele sa fie
complet topite si sa fie proiectate cu o viteza mare atunci cand acestea lovesc substratul.



Pentru a reduce porozitatea si a realiza o mai buna omogenizare chimica, combinate cu
proprietati crescute de protectie, procesul de retopire a stratului depus este utilizat pe scara larga.
Straturile retopite sunt de obicei izotropice si fara structura lamelara care este responsabila de o
predispozitie mai mare la exfoliere si delaminare.
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Fig. 3 Caracteristicile proceselor de pulverizare termica [www.kermetico.com]

A.3 Oportunitatea producerii si posibilitatea de aplicare a acestor acoperiri

Se poate concluziona ca este oportuna metoda de crestere a proprietatilor de exploatare ale
titanului din punct de vedere al duritatii si rezistentei la uzare fara a afecta In mod semnificativ
comportamentul la coroziune al acestuia prin depunerea pe suprafata de straturi ceramice de
Al,03-TiO; prin pulverizare termica APS si HVOF si ulterior retopite cu fascicul de electroni. Zona
aliata se estimeaza a avea o noua structura iar aderenta stratului ceramic la substratul de titan va
fi imbunatatita. Se estimeaza a se obtine un nou material cu proprietati de exploatare deosebite.



B. Obtinerea de straturi de tip Al203-TiO2 prin pulverizare termica prin metodele
APS si HVOF pe suprafata titanului si retopirea acestora utilizand fasciculul de
electroni

B.1 Stabilirea parametrilor de pulverizare cu metodele HVOF si APS

Se stie faptul ca in cazul pulverizarii termice principalul mecanism prin care se realizeaza
aderenta stratului depus la substrat il reprezinta , ancorarea mecanica” a particulelor de material
pulverizat in contact cu suprafata materialului de baza. Din acest punct de vedere componentele
pe care urmeaza a fi facute depuneri trebuie pregatite corespunzator.

In urma pregatirii suprafetelor in vederea pulverizarii se urmareste obtinerea unei suprafete
curate (fara grasimi, oxizi, saruri, etc), asperizate cu o anumita rugozitate care sa permita o buna
aderare a metalului depus. In cazul in care pregatirea suprafetei este necorespunzatoare aceasta
poate conduce la imperfectiuni de tipul fisurilor sau exfolierilor stratului atat dupa procesul de
depunere cat si in timpul exploatarii componentei.

In vederea realizarii acoperirilor, in cadrul programului experimental, s-au folosit discuri de
titan ca si material pentru substrat avand diametrul de 60 mm pe care s-au depus pulberi ceramice
de Al,O3-TiO; cu ajutorul metodelor de pulverizare in plasma (APS) si cu flacara de mare viteza
(HVOF). Caracteristicile celor doua procedee de pulverizare sunt prezentate in tabelul 2.

Geometria probelor de titan si tehnologia pregatirii acestora in vederea depunerilor este
prezentata in figura 4. Suprafata substratului a fost sablata cu corindon in prezenta aerului
comprimat la o presiune intre 4-6 atm. In urma sablarii s-a obtinut o suprafata curata si rugoasa
(Ra =7,77 um). Inaintea depunerii, suprafata s-a degresat cu acetona.

Tabelul 2 Caracteristicile metodelor de pulverizare termica HVOF si APS

Caracteristici proces: Metoda HVOF Metoda APS
- tehnica depunerii flacara plasma

- sursacaldura oxigen/oxihidrogen/oxipropan | arcin plasma
- tipul mat. depus pulbere pulbere

- viteza particule 600-1000m/s 300-600m/s

- temp proces 3.000°C 16.000 °C

- nivel porozitate 0,5-2% 2-5%




microstrat depus

suprafata sablata si degresata
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Fig. 4 Pregatirea suprafetelor pentru depunere

n baza experimentdrilor preliminare privind acoperile ceramice de Al,05-TiO, prin
pulverizare termica folosind metodele HVOF si APS s-au stabilit parametrii tehnologici optimi de
depunere. Optimizarea parametrilor de pulverizare a presupus un control macroscopic asupra
acoperirilor obtinute in ceea ce priveste starea suprafetei si calitatea stratului (prezenta fisuri,
grosime strat).

B.2 Depunerea de straturi AI203-TiO2 prin pulverizare cu metodele HVOF si APS pe suprafata

titanului

Parametrii optimi de depunere folositi pentru pulverizare termica HVOF si APS sunt prezentati

in tabelul 3 si 4.

In cazul pulverizarii termice HVOF ca si amestec combustil s-au folosit etena si oxigenul iar gazul
transportor al pulberii a fost azotul. Pentru metoda APS ca si gaz plasmagen s-a folosit argonul iar

gazul transportor a fost, de asemenea, azotul.



Tabelul 3 Parametrii procesului de pulverizare folositi in cadrul metodei HVOF

Metoda de depunere HVOF
Tip pistol DJ 2700 Sulzer Metco
Substrat Material Titan
Dimensiuni ¢ 60 mm
Pulbere Material Al,03-TiO,
Granulatie -35+5um
Marca Amdry 6220 — Sulzer Metco
Pregatire substrat Corund
Presiune [Bar]/Distanta [mm] 6/120
Rugozitate substrat [um] R.=7,77, R,=56,35
Etena 93 |/min
Oxigen 270 |/min
Debit de pulbere 40 g/min
Gaz purtator de pulbere - azot 10 |/min
Distanta de pulverizare 450 mm
Deplasare pe Y -
Deplasare pe X 12000 mm/min
Rotatia probei [u/min] -
Numarul de treceri 5
Grosimea stratului [um] 260
Racirea partii posterioare 1 Diuza 6 Bar
Réacirea partii frontale 2 Diuze 5 Bar




Tabelul 4 Parametrii procesului de pulverizare folositi in cadrul metodei APS

Metoda de depunere APS
Tip pistol FAMB plasma torch - Sulzer
Metco

Substrat Material Titan
Dimensiuni ¢ 60 mm

Pulbere Material Al,03-TiO,
Granulatie -45+ 15 um
Marca Amdry 6228 — Sulzer Metco

Pregatire substrat Corund

Presiune [Bar]/Distanta [mm)] 6/120

Rugozitate substrat [um] R.=7,77, R,=56,35

Curent arc electric 530 A

Debit de pulbere 30 g/min

Argon [I/min] 850

Azot [I/min] (Gaz purtator de pulbere) 10 I/min

Distanta de pulverizare 450 mm

Deplasare pe Y -

Deplasare pe X 12000 mm/min

Rotatia probei [u/min] -

Numadrul de treceri 5

Grosimea stratului [um] 260

Racirea partii posterioare 1 Diuza 6 Bar

Réacirea partii frontale 2 Diuze 5 Bar




Distanta de pulverizare la ambele procedee a fost stabilita la valoarea optima de 450 mm.
Grosimea straturilor obtinute a fost de aproximativ 260 microni si a fost obtinuta prin 5 treceri ale

pistolului de pulverizare pe suprafata materialului pentru substrat.

O imagine din timpul pulverizarii folosind pistolul de pulverizare HVOF este prezentata in

figura 5.
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Fig. 5 Imagine din timpul pulverizarii folosind metoda HVOF

In figura 6 se prezinta doua imagini macroscopice ale stratuilor depuse prin metodele HVOF (6a) si

APS (6b).

(a) (b)

Fig. 6 Imagini ale straturilor depuse prin cele doua metode (a)-HVOF, (b)- APS



B.3 Stabilirea parametrilor de retopire cu fascicul de electroni

Straturile obtinute dupa pulverizarea termica utilizand cele doua metode APS si HVOF au avut o
grosime de 260 microni. Prin tratamentul de suprafata cu fascicul de electroni s-a dorit retopirea
integrala a stratului de depus de Al,O3 precum si 0 mica parte din substratul de titan avand ca scop
in principal eliminarea porozitatii, cresterea rezistentei stratului si a omogenitatii chimice,
dezvoltarea de legaturi metalurgice la interfata strat-substrat cu efect pozitiv asupra cresterii
aderentei precum si obtinerea unui nou material la suprafata cu proprietati de exploatare
imbunatatite.

Probele au fost retopite utilizand o instalatie cu fascicul de electroni in regim pulsat
GESA (Fig. 7) din dotarea Institutului de tehnologie Karlsruhe (Institute for Pulsed Power and
Microwave Technology) Germania. Instalatia este capabila sa dezvolte regimuri de lucru sub forma
de impuls fiind constituita in dintr-un tun electronic de tip trioda cu un catod de emisie exploziv
multipunct.

Gepulste ElektronStrahl Anlage - GESA

catod

/

Bobine magnetice

~

anod

proba

Fig. 7 Instalatia de tratament prin fascicul de electroni GESA din dotarea Institutului de
tehnologie Karlsruhe

Caracteristicile instalatiei GESA:

- energia electronilor: 50 - 400 keV;
- densitatea de energie : ¥ 6 MW / cm?

- durata impulsului: 1 - 40 us



- diametrul fasciculului : 5- 10 cm

- tensiunea de accelerare: 80 - 140 kV

- densitatea de curent pe proba: 5 - 15 A/cm?
- adancimea maxima de penetrare: ~ 100 mm

In vederea incercarilor preliminare si a optimizarii parametrilor de retopire s-au taiat probele
pulverizate termic la dimensiuni de ordinul 10x 10 mm?. Toate incercarile au fost efectuate prin
bombardarea probelor cu un singur impuls (one shot).

B.4 Retopirea cu fascicul de electroni a straturilor Al,03-TiO,

In cazul tratamentului de suprafata, dupa stabilirea parametrilor optimi de proces s-a procedat
la retopirea integrala a stratului de suprafata si o parte din substratul de titan obtinandu-se o zona
aliata. Probele au fost retopite cu un singur impuls, durata pulsului fiind de 40 microsecunde iar
energia depusa pe proba 56 J/cm?.

In figurile 8 si 9 se prezinta cateva imagini obtinute la microscopul electronic cu baleiaj ale
suprafetei stratului de Al,05-TiO, pulverizat prin metodele APS inainte si dupa retopirea cu fascicul
de electoni.
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Fig. 8 Imagini MEB ale suprafetei stratului pulverizat HVOF inainte (a) si dupa retopirea (b) cu
fasicul de electroni



AlO-APS as deposed (X100)
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Fig. 9 Imagini MEB ale suprafetei stratului pulverizat APS inainte (a) si dupa retopirea (b) cu
fasicul de electroni

In urmatorul raport de cercetare se vor caracteriza straturile depuse si retopite prin metode
moderne de investigatie.

Director proiect,

S.l.dr.ing. lon-Dragos UTU




