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Introducere

Pentru dezvoltarea compozitelor cu matrice metalica, sunt folosite diferite metale precum
titan, magneziu, cupru si aluminiu. Dintre acestea, cel mai utilizat metal de bazi este aluminiul
datoritd densititii scdzute, rezistentei mecanice ridicate, proprietatilor termice si electrice
excelente.

Aliajele de aluminiu sunt utilizate pe scara larga pentru aplicatii comerciale in industria de
transport, constructii i alte industrii similare. in prezent, accentul principal se acorda aluminiului
ca material pentru matricea de baza, datorita combinatiei sale unice de rezistentii buni la coroziune,
rezistentd electricd scazuta si datoritd proprietifilor mecanice excelente.

Compozitele pe bazi de aluminiu, ranforsate cu particule ceramice dure, au devenit din ce
in ce mai atractive pentru studiu in domeniul compozitelor structurale. Addugarea de particule
ceramice, cum ar fi TiBa, SiC, ALOs3, B4C, la o matrice pe bazi de aluminiu nu modifica
considerabil densitatea materialului, dar in schimb conduce la o crestere semnificativi a rezistentei
si modulului specific al compozitului.

Exista diferite metode de obtinere a materialelor compozite cu matrice metalici. Datoriti
adaosului de material de armare la matrice, existd doui tehnici de prelucrare diferite pentru
fabricarea CMM-urilor, acestea fiind ex-situ si in-situ.

Fabricarea materialelor compozite in-situ implica sinteza fazelor de armare direct in
matrice. Aceasta abordare e diferita fata de materialele compozite ex-situ, unde elementele de
ranforsare sunt obtinute separat §i introduse in matrice in timpul unui proces secundar precum
topirea, infiltrarea sau procesarea pulberilor [1].

Din literatura de specialitate se constatd ca CMM-urile de aluminiu in-situ armate cu TiBa,
ZrB; si TiC au proprietiiti mecanice bune, iar distributia fazelor de ranforsare este uniforma.

Obiectivele de dezvoltare pentru materialele compozite usoare sunt:

o Cresterea rezistentei la curgere si a rezistentei la tractiune la temperatura camerei sau la
temperaturi ridicate, mentinand in acelasi timp ductilitatea minima;

e Cresterea rezistentei la fluaj la temperaturi mai ridicate comparativ cu cele ale aliajelor
conventionale;

e Cresterea rezistentei la oboseald, in special la temperaturi mai ridicate;

o Imbunatatirea rezistentei la socuri termice;

° imbunﬁtﬁtirea rezistentei la coroziune;

e Cresterea modulului lui Young.
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CAPITOLUL 1. Compozite cu matrice metalica

Alegerea fazelor de ranforsare devine mai complicatd cu cresterea temperaturii de topire a
materialelor matriceale.
Punctele de topire ridicate, rezistenta la coroziune bund, stabilitatea la temperaturi ridicate
si rezistenta la compresiune fac ca matricile cu bazi ceramici sa fie predilecte pentru aplicatiile
care necesitd un material care nu cedeazi la temperaturi de peste 1500°C.

1.1. Clasificarea materialelor compozite in functie de matrici

Materialele compozite sunt clasificate in functie de baza matricei utilizate, acestea
clasificAndu-se in urmitoarele categorii: compozite cu matrice polimericd, compozite cu matrice
ceramicd si compozite cu matrice metalica.

Compozite cu matrice polimerica

Compozitele cu matrice polimerica sunt utilizate mai des decat alte compozite deoarece au
densitate scizuti si prelucrarea lor este usoard. Majoritatea termoplasticelor si cauciucurilor sunt
utilizate ca material - matrice in compozite cu matrice polimericd. Compozitele cu matrice
polimerica prezinti probleme la rezistenta la temperatura ridicata i au o sensibilitate crescuta la
radiatii i umiditate.

Compozite cu matrice ceramici

Compozitele cu matrice ceramica utilizeazi ca faze de ranforsare materiale precum sticla,
carbonul, SiC (carbura de siliciu), alumind si zirconia. Compozitele cu matrice ceramica au
caracteristici perfectionate de duritate, rezistenta la temperaturi ridicate, inertie chimica, rezistenta
la uzuri si densitate scizuti. Compozitele cu matrice ceramica au dezavantaje cum ar fi ductilitatea
slabi si plasticitatea scazutd, nu pot rezista incércarii la tractiune §i impact.

Compozite cu matrice metalica

in compozitele cu matrice metalicd, aliajele pe baza de aluminiu, magneziu, titan si nichel
sunt folosite in general ca materiale matriceale. Compozitele cu matrice metalicd defin
proprietitile de rezistentd ridicatd, durabilitate la temperaturi ridicate, ductilitate ridicata §i
conductivitate electricd imbunitititi. Compozitele cu matrice metalici au dezavantaje cum ar fi
densitatea ridicatd, proprietiti mecanice mai scazute in comparatie cu compozitul cu matrice
polimerica, fabricarea dificild si costisitoare a compozitelor cu matrice metalicd. Compozitele cu
matrice metalicd sunt utilizate in cea mai mare parte datorita proprietatilor lor, cum ar fi rezistent
imbunatitita, utilizarea la temperaturi ridicate si rezistenta la uzuri. in CMM-uri, majoritatea
aliajelor de aluminiu au fost folosite in faza continui §i ranforsate cu particule ceramice, deoarece
prelucrarea acestor compozite se efectueaza cu costuri reduse.
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1.2. Clasificarea materialelor compozite in functie de faza de ranforsare

O schema simpla pentru clasificarea materialelor compozite este prezentata in F igura 1.1,
care constd din doua diviziuni principale: compozite ranforsate cu particule si cu fibre [2].

Compozite
Ranforsate Ranf?lrjsale
cu particule e
!__I—\ |
Particule Prin Continue Discantinue
mari dispersie
Monofilament Multifilament Lungi Scurte Whiskers

Figura 1.1. Schema de clasificare pentru diferitele tipuri de materiale compozite [2]

Dupi cum se observi in Figura 1.1, compozitele cu particule mari si prin dispersie sunt
cele doud subclasificari ale compozitelor armate cu particule. Distinctia dintre acestea se bazeazi
pe mecanismul de armare sau ranforsare.

Compozitele ranforsate cu fibre si particule constau, de obicei, dintr-o fazi care este mai
mult sau mai putin continua. Aceasti fazi continui este de asemenea cunoscuti ca matrice, iar
materialul distribuit prin matrice este cunoscut ca faza dispersati. Faza dispersata este uneori
numité faza de armare, daci este o fazi addugata pentru a creste rezistenta.

Matricea (fazi continui) indeplineste mai multe functii critice, incluzind mentinerea
fibrelor in orientarea corectd, spatiere corespunzitoare, le protejeazi de abraziune si de mediul
inconjurator.

Faza de ranforsare asigurd rezistenta si rigiditatea compozitelor prin adaosuri de
materiale metalice sau ceramice de Inalta performanta. in majoritatea cazurilor, armarea este mai
dificild de elaborat, mai rezistenta si mai rigida decat matricea. Armarea se face de obicei cu fibre
sau particule.

Tipurile de ranforsare sunt prezentate in urmitoarele subsectiuni:

Ranforsarea cu particule

Pentru particule mari (Figura 1.2), termenul "mare" este utilizat pentru a indica faptul ca
interactiunile dintre particula si matrice nu pot fi tratate la nivel atomic sau molecular. Pentru
majoritatea acestor compozite, faza de particule este mai durd si mai rigida decit matricea. Aceste
particule de ranforsare tind si restringd miscarea fazei matricei in vecinitatea fiecirei particule.

Pentru compozitele ranforsate cu particule dispersate, particulele au in mod normal
dimensiuni reduse, cu diametre cuprinse intre 0,01 si 0,1 pm (10 si 100 nm). Interactiunile
particuld-matrice care apar in faza de ranforsare au loc la nivel atomic sau molecular.
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Metalele si aliajele metalice pot fi ranforsate prin dispersia uniforma a mai multor procente
volumice de particule fine dintr-un material foarte dur gi inert.

Faza dispersati poate fi metalicd sau nemetalica; sunt adesea folositi oxizii metalelor. Faza
de ranforsare este mentinutd la temperaturi ridicate si pentru perioade lungi de timp, deoarece
particulele dispersate sunt alese si nu reactioneze cu faza de matrice.

T

Figura 1.2. Prezentarea schematicd a particulelor mari [3]
Ranforsarea cu fibre

Caracteristicile mecanice ale unui compozit armat cu fibre depind nu numai de proprietitile
fibrei, ci si de gradul in care o sarcina aplicatd este transmisd fibrelor prin faza de matrice.

O fibri are o lungime mult mai mare decat diametrul acesteia. Raportul lungime-diametru
(1/ d) este cunoscut ca raportul de marime si poate varia foarte mult [4].

Fibrele continue au rapoarte lungi de mérime, in timp ce fibrele discontinue au rapoarte de
marime scurte.

Ranforsarea discontinua

Cele mai utilizate materiale de armare pentru CMM-urile ranforsate discontinuu sunt SiC
si Al,O3, desi in unele aplicatii specializate au fost utilizate si nitrura de siliciu (Si3Na), TiBa, grafit
si altele.

Exista trei tipuri de CMM-uri cu faza de ranforsare formata din fibre discontinue, acestea
sunt clasificate ca fiind: fibre scurte, lungi si whiskers-uri.

Cele mai utilizate fibre in faza de ranforsare sunt de alumind, carburi de bor, carburi de
siliciu, carburd de titan si carbura de wolfram [5].

Whiskers-urile (Figura 1.3) trebuie s confere proprietiti superioare datorita raportului lor
de marime mai mare (lungime impirtita la diametru). Cu toate acestea, whiskers-urile sunt fragile
si tind s se destrame, in lungimi mai scurte, in timpul procesarii. Acest lucru reduce randamentul
lor de armare si nu justifica costul ridicat al acestora [5].
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Figura 1.3. Prezentarea schematica a whiskers-urilor [3]

Ranforsarea continui

in ranforsarea fibrelor, cea mai folositd metoda este ranforsarea continud, la care se
utilizeaza multe tipuri de fibre; cele mai multe dintre acestea sunt fibrele de carbon sau ceramice.

Monofilamentele (Figura 1.4) sunt fibre cu diametru mare (100 pani la 150 pm), produse
de obicei prin depunerea chimici din stare de vapori (CVD) formate fie din SiC, fie din B intr-un
miez din fibrd de carbon sau din sirmi de W. Flexibilitatea la indoire a monofilamentelor este
scdzutd in comparatie cu multifilamentele.

—
Figura 1.4. Prezentarea schematicd a monofilamentelor si multifilamentelor [3]

Fibrele multifilament, cum ar fi carbonul si fibrele ceramice Nextel (pe bazi de alumina)

si Nicalon (carbura de siliciu), au fost utilizate in matricele de aluminiu si magneziu; cu toate

acestea, fibrele multifilament mai mici i mai numeroase sunt greu de impregnat folosind tehnici
de prelucrare in stare solidd, cum ar fi lipirea prin difuzie, din cauza dimensiunilor mici. [4]

1.3. Proprietiitile compozitelor cu matrice metalicii in comparatie cu structura altor
materiale

Rezistenta si deformabilitatea
Proprietafile de deformabilitate si rezistenti a compozitelor cu matrice metalici de

aluminiu ranforsate cu particule sunt semnificativ mai bune decit cele ale matricei de aluminiu.
De exemplu, la o fractie de volum cu 40% armare cu particule de carbura de siliciu, rezistenta este

s
_—
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cu aproximativ 65% mai mare decat cea a matricei de aluminiu, iar modulul de elasticitate este
dublat [6].

Rezistenta la uzura

Rezistenta la uzurd a compozitelor cu matrice metalica este excelentd in comparatie cu cea
a metalelor neranforsate si PMC, datorita prezentei armiturilor ceramice dure. De exemplu, intr-
un test, uzura abraziva a aluminiului 2024 sub o incércatura de 1 kilogram a fost dovedita a fi de
6 ori mai mare decdt uzura aceluiasi aliaj care contine fractia de volum de 20 procente din
whiskers-uri de carburi de siliciu [7].

Rezistenta la rupere si duritate

Exista o variatie larga a rezistentei la rupere a CMM-urilor, desi este in general mai micéd
decit cea a metalului neranforsat. Rezistenta la rupere poate varia intre 65 si 100% din rezistenta
la rupere a aliajului de metal neranforsat [8] .

Formarea interfetei are o influentd cruciala asupra comportamentului materialelor
compozite metalice. Influenta constantelor elastice si a proprietitilor mecanice asupra defectului
de structura este substantiald. De exemplu, schimbarea comportamentului de crestere a fisurilor in
materialele compozite ranforsate cu fibre.

In cazul aderentei slabe fisura se deplaseaza de-a lungul fibrei, interfata se delamineazi iar
stresul conduce succesiv la ruperea fibrelor. Cu o aderentd slaba, fibrele sau particulele
functioneaza asemenea porilor astfel ducind la proprietati structurale mai slabe decat cele a
matricilor neranforsate. [9]

in cazul aderentei foarte bune a matricei pe fibr nu are loc delaminarea.

Proprietiti termice

Introducerea particulelor de carburd de siliciu in aluminiu formeazd materiale cu
coeficienti de dilatare termica mai mici, o proprietate doritd pentru anumite tipuri de aplicatii. Prin
alegerea unei compozitii adecvate, coeficientul de dilatare termica poate fi aproape de zero in unele
CMM-uri. CMM-urile tind de asemenea sé fie conductori buni de cildura. Utilizand fibre de grafit
cu conductivitate termica ridicatd, CMM-urile cu matrice de aluminiu sau cu matrice de cupru pot
avea o conductivitate termica foarte ridicata, in comparatie cu alte tipuri de compozite [10].

Flexibilitatea proprietitilor

in unele aplicatii, compozitele cu matrice metalica oferd combinatii unice de proprietati
care nu pot f1 intalnite la alte materiale. De exemplu, capsularea aeronavelor necesitd o combinare
a mai multor proprietiti dificil de realizat, pentru aceasta fiind necesar un coeficient scazut de
dilatare termicd, o conductivitate termica ridicatd si o densitate scizutd. Anumite CMM-uri pot
indeplini aceste cerinte, inlocuind beriliul, care este rar si prezintd probleme de toxicitate. De
exemplu un coeficient de transfer de cadldura mare este de dorit pentru radiatoare, aceastd
proprietate este oferitd de cupru, aluminiu si titan armat cu fibra de grafit (desi aceastd din urma
combinatie fibrid / matrice are, din pacate, unele probleme de reactie la interfata) [11].
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CAPITOLUL2. MATERIALE CU GRADIENT FUNCTIONAL

Progresia tehnologiilor de sinteza a materialelor au stimulat dezvoltarea unei noi clase de
materiale, denumite materiale cu gradient functional (FGM), cu aplicatii promititoare in domeniul
aerospatial, transport, energie, electronici si inginerie bio-medicala.

Existd o diferenta substantiald intre FGM si materialul compozit traditional (CMM).
CMMe-urile sunt o clasd de materiale avansate, alcituite dintr-unul sau mai multe materiale
combinate in stiri solide cu proprietti fizice si chimice distincte [12].

Gradarea proprietitilor intr-un FGM reduce tensiunile termice, tensiunile reziduale si
concentratiile de tensiune gasite in compozitele traditionale.

Spre deosebire de compozitele traditionale care sunt amestecuri omogene si implici un
compromis intre proprietitile dorite ale materialelor componente; proportiile semnificative ale
FGM-urilor contin forma purd a fiecirei componente, prin urmare nevoia de compromis este
eliminata [13].

Materialele cu gradient functional pot fi caracterizate prin variatia compozitiei si structurii
lor treptat, ceea ce duce la modificiri corespunzitoare ale proprietatilor lor. Materialele pot fi
proiectate pentru functii si aplicatii specifice.

FGM-ul este un material multifazic cu fractii de volum ale elementelor componente care
variaza treptat intr-un profil prestabilit §i proiectat, astfel obtinind o microstructuri neuniforma
intr-un material cu proprietifi in gradient continuu. Acestea elimind interfetele discontinue
existente in materialul compozit, unde se declanseazi defectele de structurd [14]. Acesta
inlocuieste interfata discontinua cu o interfatd de gradient care produce o tranzitie lind de la un
material la altul [15] .

2.1. Tipuri de materiale cu gradient functional

Diferitele tipuri de materiale cu gradient functional care se produc acum sunt cele formate
prin gradient de compozitie chimici, gradient de porozitate si gradient microstructural. Fiecare
dintre aceste tipuri de FGM este discutat in detaliu in urmitoarele sectiuni.

Procesul de fabricatie al unui FGM poate fi de obicei impirtit in construirea structurii
neomogene spatiale ("gradatie") si transformarea acestei structuri intr-un material brut
("ranforsare"). Procesele de dispunere radiala a particulelor pot fi clasificate in procese
constitutive, de omogenizare si segregare [16]. Procesele constitutive se bazeazi pe o constructie
treptatd a structurii gradate din pulberi [17].

Tehnica depunerii chimice din stare de vapori

Exista diferite tipuri de tehnici de depunere din stare de vapori, care includ: depunerea de
sputter, depunerea de vapori chimici (CVD) si depunerea fizicd de vapori (PVD). Aceste metode
de depunere de vapori se utilizeazi pentru a depune straturi de suprafatii cu gradient functional si
oferd o microstructurd excelentd, dar pot fi utilizate numai pentru depunerea stratului subtire de
acoperire [18]. Acestea sunt intensive din punct de vedere energetic si produc gaze otrivitoare ca
subproduse ale acestora [19].

10

O



@

Studii §i cercetiiri privind obfinerea gi caracterizarea materialelor cu gradient funcfional de tip AAG060/TiB; §i AAGI6I/ZrB,

Metalurgia pulberilor

Metalurgia pulberilor este folosita pentru a produce material cu gradient functional [20]
[21], prin trei etape de baza, si anume: céntdrirea si amestecarea pulberii in conformitate cu
distributia spatiald pre-proiectatd, dictata de cerinta functionald si stivuirea pulberilor pre-
amestecate si in cele din urma sinterizarea [22]. Tehnica metalurgiei pulberilor di nastere unei
structuri discontinue (Figura 2.1 b).

Daca se doreste structura continua (Figura 2.1 a), se foloseste metoda centrifugata [23].

(a) (b)
Figura 2.1. Tipurile de structurda FGM: (a) continua si (b) discontinua [24]

Metoda centrifugati

Metoda centrifugatd este similard cu turnarea centrifugald, unde se foloseste forta
centrifugd prin rotirea matritei pentru a forma materialul cu gradient functional brut [25].
Materialul cu gradient functional este produs in acest fel din cauza diferentei dintre densitatile
materialelor si rotirea matritei [26].

[ntr-un material turnat centrifugat duritatea nu va fi uniforma din cauza segregrii fazelor.

Prezenta particulelor de ranforsare in materiale cu gradient functional duce la variatii ale
proprietatilor fizice, mecanice §i tribologice. Proprietitile mecanice variaza in functie de gradul de
propagare a fazei de ranforsare in microstructuri. in cazul FGM-urilor diferenta proprietatilor din
matrice va fi mult mai mare datorita distributiei tranzitorii a fazelor si particulelor.

2.2, Domenii de aplicare a materialelor cu gradient functional

Materialele cu gradient functional sunt in prezent aplicate intr-o serie de industrii, cu un
potential enorm de utilizat in alte aplicatii in viitor. Domeniile actuale de aplicatii includ
urmdtoarele industrii: aerospatiala, auto, biomedicala, de aparare, electrici/electronica, energetica,
maritimé, optoelectronicd si termoelectrica

Domeniile viitoare de aplicare a materialelor cu gradient functional se vor extinde, de
asemenea, atunci cind costurile de productie ale acestor materiale avansate importante se vor
reduce.

11
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CAPITOLUL 3. Studii si cercetari proprii privind obtinerea
compozitelor cu matrice metalici cu gradient functional

3.1. Generalititi

Functionally graded materials sau materialele cu gradient functional (FGM) sunt in mare
parte compozite care au o variafie continuid in compozitie de-a lungul unei anumite directii.
Compozitele cu matrice metalicd cu gradient functional (CMMGF) sunt materiale care cuprind
douid sau mai multe faze componente, una din faze fiind matricea metalica de baza si cealalta fiind
faza de ranforsare dispusa radial, in gradient. Ele prezinta tranzitii treptate in microstructuri si/sau
compozitie intr-o directie specificd. Printre diversele metode de fabricatie pentru FGM-uri se
enumerd depunerea chimica din stare de vapori, depunerea fizici a vaporilor, tehnica sol-gel,
pulverizarea plasmei, infiltrarea metalelor topite, sinteza la temperaturi ridicate, turnare
centrifugata etc. [27].

Fabricarea FGM-urilor prin metoda centrifugata poate fi clasificati in doud categorii:
metoda centrifugata cu particule solide si metoda centrifugata in situ. In cazul metodei centrifugate
cu particule solide mixte (Figura 3.1), faza dispersata riméne solida intr-o matrice lichida in timpul
turndrii centrifugate [28]. Pe de alta parte, daci forta centrifuga este aplicata in timpul solidificarii
atdt in faza dispersat, cat §i in matrice, avem metoda centrifugati in-situ [28].

Molten Metal Matrix

(O Nano-Particles
@ Metal Matrix Particles

(c) (d) (e)

etal Matrix Particles Nano-Particles Wano-Particles

% ‘ Molten Metal Matrix

Figura 3.1. Ilustratia schematica care araté procedeul metodei centrifugate cu pulbere mixti [28]

Prezenta particulelor de ranforsare in materiale cu gradient functional duce la variatii ale
proprietétilor fizice, mecanice si tribologice. Proprietitile mecanice variaza in functie de gradul de
propagare a fazei de ranforsare in microstructurd. in cazul FGM-urilor diferenta proprietatilor din
matrice va fi mult mai mare datorita distributiei tranzitorii a fazelor si particulelor.
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Studii §i cercetiiri privind obfinerea §i caracterizarea materialelor cu gradient funcfional de tip AAG6060/TiB; si AAGOGI/ZrB,

3.2. Studiul unor sisteme de aliaje ternare si cuaternare

3.2.1. Sistemul Al-Mg-Si

Aliajele Al-Mg-Si au inceput si fie folosite din ce in ce mai mult in industria automobilelor
si cea aerospatiald, in special pentru structuri critice, datoritd faptului ci se pot turna usor, sunt
rezistente la coroziune In aceste aliaje, Mg este introdus intentionat pentru a putea induce
imbatrénirea artificiala prin precipitarea fazei metastabile Mg>Si sau a formirii zonelor Guinier-
Preston [29].

Zonele Guinier-Preston, sunt fenomene metalurgice la o scard redusd, care implica
precipitéri in stadii incipiente a fazei metastabile Mg:Si. Zonele GP sunt asociate cu fenomenul de
imbatrénire, unde reactiile la temperatura camerei continud sd apard intr-un material in timp,
ducénd la schimbarea proprietitilor fizice. Acest lucru se intimpla in special, in seriile de aliaje
de aluminiu 6xxx §i 7xxx. Din punct de vedere fizic, zonele GP sunt extrem de fine (dimensiuni
de 3-10 nm), zone cu concentratii ridicate de Mg:Si, care oferd obstacole fizice in miscarea
dislocatiilor.

Diagrama ternard de faza Al-Mg-Si este foarte importantd pentru infelegerea structurii si
proprietitilor unor aliaje , este, de asemenea, necesara pentru analiza unor diagrame mai complexe
cu continut de Mg si Si (de ex. Al-Fe-Mg-Si)

La diagrama de faza Al-Mg-Si, prezentata in Figura 3.2, in coltul cu concentratie ridicata
de aluminiu se observi ci Al se poate afla in echilibru cu Mg2Si, AlgMgs sau (Si). Sectiunea
transversald cvasi-binard intre (Al) si Mg>Si corespunde raportului de concentratie Mg:Si = 1,73.
Aceastd sectiune transversald imparte diagrama de faza in doud diagrame eutectice simple: Al-
Mg-Mg:Si si Al-Si-Mg>Si.

MgSAIB 12— 7
§{=‘°/,«§’. 7
10/ o d
J "':9 ; (Al) + Mg,Si
ally. 7
o/
S e (Al) +Mg,Si + (Si)
= (555)
4
2 5}70 (A1) + (Si)
/L
R I R
0 2 4 6 8 10 12 14
(®) sl (%)
35 7 7 s TTT
N of ’ ”I"
J.D-I ;? 5:3 r’éj ,’I’,’
U ) aw;
L % “ 5? (Fi
TR
[ 7 ERLS
Il-, ép“x ‘-‘ﬁ"ﬂa
E gn-illl‘ :ff I”": "
_'? " ’ d?. A I’ (Al) + ’(15g5~5sll +(Si)
1.5 '1| \ it
|‘\ l| e ’.r
roqh ' VA
|‘I‘ . ‘\",\, = -
. . § . os BN s TS
Figura 3.2. Diagrama de fazd Al-Mg-Si: (a) ALY &1
a i % . 0.0 1 e "“"""I‘ ______
lichidus, (b) solidus, (c) coltul cu concentratie 00 05 10 15 20 25 30 35 40
() Si(%)

ridicata de aluminiu [30]
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Studii §i cercetiiri privind obfinerea §i caracterizarea materialelor cu gradient functional de tip AA6060/TiB; §i AAG063/ZrB,

3.2.2. Sistemul Al-Fe-Si

Sistemul Al-Fe-Si este folosit pentru analiza aliajelor 1xxx, a aluminiului comercial pur cu
impuritati minore de Fe si Si si a aliajelor binare de turnitorie Al-Si (care, de regula, contin anumite
cantitati de impuritati de Fe). Solubilitatea fierului in siliciu este foarte mica, chiar neglijabila

Diagrama de fazd Al-Fe-Si este foarte complexad. Existd incd dezbateri cu privire la
existenta unor faze ternare, temperaturi sau compozitii la transformérile invariabile de faza.

3.2.3. Sistemul Al-Fe-Mg

Analiza acestei diagrame de faza ofera posibilitatea de a urmari rolul si influenta aditiilor
si impuritdtilor de fier asupra compozitiei de faza a aliajelor de turnatorie Al-Mg care contin
cantitafi mici de siliciu, mangan si alte posibile elemente.

3.2.4. Sistemul Al-Fe-Mg-Si

Acest sistem este important pentru multe aliaje industriale de turnitorie, in special Al-Si si
Al-Mg. Aceasta este, in primul rand, legati de existenta compusului cuaternar, care face imposibila
analiza diagramelor de fazad ternard pentru a determina compozitia fazei aliajului. Compusul
cuaternar, deseori desemnat ca faza m, are un domeniu de omogenitate ingust in jurul compozitiei
corespunzatoare formulei chimice AlgFeMg3Sis. Figura 3.3 arata proiectia suprafetei lichidus (a)
si distributia domeniilor de fazi in stare solida (b) pentru aliajele sistemului Al-Fe-Mg-Si.

(Si)

Al FeSi
AlgFe,Si

\ /

‘
\/

AMgs o AlFe  AlgMgs ™ e Al,Fe
(a) (b)
Figura 3.3. Diagrama cuaternari de faza Al-Fe-Mg-Si: (a) diagrama politermica si (b) distributia
campurilor de faza in stare solida in colful cu concentratie ridicata de aluminiu [30]
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Studii gi cercetiiri privind obfinerea §i caracterizarea materialelor cu gradient functional de tip AA6060/TiB; §i AAGO63/ZrB;

3.3. Influenta elementelor de aliere asupra unor caracteristici si parametri tehnologici

Pentru obtinerea materialelor cu gradient functional (FGM), avdnd ca elemente de
ranforsare TiB2, ZrBa, trebuie sd avem in vedere influenta urmatorilor parametri: vascozitatea,
temperatura, temperatura topiturii in momentul turndrii in forma centrifugati, temperatura
matritei, turatia formei de turnare, viteza de solidificare, dimensiunea si concentratia particulelor.

Studiul efectuat de A.T. Dinsdale si colab [31] aratd cé o crestere a concentratiei de Ti, Ni,
Cr, Mn, Mg tinde si mareascd véscozitatea, in timp ce vascozitatea scade odatd cu cregsterea
concentratiilor de Zn si Si. De asemenea, reducerea incluziunilor nemetalice din aliaj scade
véscozitatea.

3.4. Studii pentru relatia viscozitate — compozitie in sistemele de aliaje cercetate

Cooksey si colab. [32] au observat ca raportul fluiditate/compozitie este aproximativ
inversul relatiei vascozitate/compozitie in sistemul Al-Si.

Cu toate acestea, in cazul suspensiilor compozite, se observil rareori o reciprocitate strictd
intre scdderea fluiditdtii masurata si cresterea vascozitdtii masuratd sau calculatd ca urmare a
addugirii particulelor. Atunci cdnd metalul lichid contine o dispersie de particule, viscozitatea
efectivil sau aparenta se ridica semnificativ peste vascozitatea topiturilor pure.

In suspensiile concentrate este necesar si se tina seama de interactiunile hidrodinamice,
rotatia particulelor, coliziunea dintre particule si formarea de aglomerate. La fractiile volumice
mari, relatia dintre vascozitate si concentratii devine neliniardi. Ca urmare, predictia
comportamentului reologic devine mai dificila

3.5. Studii termodinamice proprii privind obtinerea compozitelor 6060/TiB2

Studiul s-a ficut cu ajutorul programului HSC Chemistry, astfel am calculat datele
termodinamice in intervalul de temperaturd 973,15 — 1173,15 K acestea indicdnd posibilitatea
formarii compusilor Al3Ti, TiB2, AIB2 pentru reactiile 1 — 6 in

3.6. Studii termodinamice proprii privind obtinerea compozitelor 6063/ZrB:

in studiul efectuat de Degang Zhao s.a. [33] autorii au utilizat valorile energiei libere
Gibbs date in Tabelul 3.1 si calculate conform [34].

Tabelul 3.1. Reactiile si valorile standard ale energiei libere Gibbs la 1000K

Nr. crt. Reactii AG®, klJ/mol, 1000K

(3.9) 2KBF4 + 3Al = AlIB;z + 2AIF; + 2KF -404,31
(3.10) | K2ZrFg + 13/3A1 = ZrAl; + 4/3AIF; + 2KF -276,24
(3.11) ZrAl; + AlB2 = ZrB> + 4Al -77,98

Autorii subliniazd cad AlF; si K3AlFs sunt gaze si se degaja din topiturd, care apoi se
degazeazi cu hexacloretan.
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Studii §i cercetiiri privind obfinerea §i caracterizarea materialelor cu gradient functional de tip AA6060/TiB; 5i AAG063/ZrB,

CAPITOLUL 4. Cercetiiri experimentale privind elaborarea
compozitelor AA6060/TiB: si AA6063/ZrB: pentru obtinerea
materialelor cu gradient functional

4.1. Elaborarea compozitelor AA6060/TiB:

4.1.1. Materii prime si materiale

In prima parte experimentald, particulele de TiB2 au fost obtinute intr-un cuptor electric cu
rezistentd de KANTHAL si creuzet de grafit, prin procesul aluminotermic dintre topitura de
aluminiu sau pulberea metalica de aluminiu si amestecul de saruri KBF4 + K2TiFs + Na3zAlFe, la
750 —950°C [35]. Pentru obtinerea in-situ a particulelor de TiB: s-au folosit hexafluorotitanat de
potasiu (K:TiFs cu temperatura de topire 780°C si masa moleculard 240,09 g/mol) si
tetrafluoroborat de potasiu (KBFs4 cu temperatura de topire 530°C si masa moleculard
125,91g/mol), iar pentru protectia biii metalice i dizolvarea oxizilor criolita (Na3AlFs). Figura
4.1 prezintd designul general al instalatiei utilizate pentru obtinerea compozitelor ranforsate cu
TiB: obtinute prin solidificare centrifugata, precum si matrita.
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Figura 4.1. Desenul de ansamblu al instalatiei experimentale realizate [35]
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Studii §i cercetiiri privind obfinerea §i caracterizarea materialelor cu gradient functional de tip AAG060/TiB; 5i AA6063/ZrB,
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Figura 4.2. Matrita instalatiei experimentale realizate [35]
4.1.2. Metodica de cercetare si experimentiri preliminare

Pentru a putea pune in evidentd mecanismul si cinetica formarii particulelor de boruri in
aliajele de aluminiu, au fost utilizate 3 compozitii de sarja cu AA6060 pentru obtinerea de
concentratii diferite de diborura de titan - 5%, 10% si respectiv 20% TiB,.

Pornind de la parametrii optimizati de obtinere a materialelor cu baza aluminiu si elemente
de ranforsare particule nanometrice de TiB2, am realizat prin solidificare centrifugata materiale
compozite cu straturi cu diferite concentratii de particule

Tabelul 4.1. Proprietitile fizice ale diborurii de titan [36]

2 BIStEHT Coeficient
cristalografic / . .
? Rezistent Capacitate de
Formula Simbol . Punct 3 Fo o :

: R Densitat i Conductivita | a specifici | expansiun
Nume chimica Pearson/ Grup 5 o de i iz . 5.5
[UPAC —— spafisl e(p, electrici topire te termici de ciildura e termici

4 ; kgm™) (p,p2 (k.Wm'K") (epd kg! liniari
[CASRN] Prototip / (°C) A s
G cm) K (a, 10°° K
Parametrii de 1
structuri
Hexagonal
TiB: a=302.8 pm
Diborura | [12045-63- c=322.8pm 2980-
- 6 -8
de titan 5] C32, hP3, 458 5-at 3225 L L Gri
69.489 P6/mmm, AIB2
type (Z=1)
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Studii §i cercetiiri privind obfinerea i caracterizarea materialelor cu gradient functional de tip AA6060/TiB, si AA6063/Z.rB,

Modulul | Rezistentila | Duritate
lui Young incovoiere Vikers Alte proprietiti fizico-chimice, rezistenta la coroziune si utiliziri
(E,GPa) Kt, MPa) HY

Nume
IUPAC

Cristale gri, superconductoare la 1,26 K. Conductor electric la
temperaturd inaltd, utilizat sub forma unui cermet ca material
creuzet pentru manipularea metalelor topite precum Al, Zn, Cd, Bi,
Sn §i Rb. Este puternic corodat de metale lichide precum Ti, Zr, V, Diborura
Nb, Ta, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, si Cu. fncepc si se oxideze in aerlao de titan
temperaturda de 1100-1400 =C. Rezistent la coroziune in saramuri
concentrate fierbinti. Temperatura maxima de funcfionare 1000 <C
(atmosfera reducitoare) si 800 <C (mediu oxidant),

372-551 240 3370

Calculul incarciturii
Cantitatea de K2TiFs precum si cantitatea de KBF, au fost calculate conform reactiei:
3KoTiFg+6KBFs+10Al = 4K3A1Fs+6AIF3+3TiB: 4.1)

Pornind de la capacitatea creuzetului s-a stabilit ¢ pentru o buni elaborare a compozitelor
in-situ s se foloseascd o cantitate de 200g aliaj de aluminiu 6xxx.

Din materialele obtinute au fost debitate probe pentru analizarea prin microscopie optici,
microscopie electronicd, DSC, EDS, XRD. De asemenea au fost realizate probe pentru
determinarea duritatii materialelor compozite cu distributie uniforma a particulelor si cu distributie
radiala a rezistentei la uzuri si a dimensiunii de cristalit.

Pentru a evidentia aceste particule ceramice, o probd de compozit AA6060/TiB> a fost
solubilizatd in acid clorhidric concentrat, spalata de mai multe ori cu api distilatd si pulberea
rezultatd a fost uscati intr-o sobé de uscare si apoi s-a efectuat analiza dimensionali a particulelor
de TiB; utilizind analizatorul Zetasizer Nano ZS de la Malvern.

Din materialele obtinute, au fost elaborate probe pentru analiza straturilor (

Figura 4.3), macro si microstructuri optice (Figura 4.4), microscopie electronici si EDS (Figura
4.5), XRD (Figura 4.6), TEM (Figura 4.7), analiza DSC (Figura 4.8,), distributia marimilor in
functie de volum (Figura 4.9), microduritatea Vickers (Figura 4.10).

Figura 4.3. Analiza de strat al compozitului A concentratia se pastreaza constanti pe distanta de
2977 pm (3 mm) [35]
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Studii si cercetiiri privind obfinerea gi caracterizarea materialelor cu gradient funcfional de tip AA6060/TiB; $i AAGO63/ZrB,

Caracterizarea materialelor obtinute (Compozit A)

1 - zona bogata in ss-af

2 — zona intermediara

3—-zonal rmediara

4 — zona intermediara

5 - zona bogata in TiB,

Marire 100x

Compusi
(particule) gri
mici
Al-74,51%
Ti-25,49%

0se 150 120 290 160 A0 w57 64 110 1M

Compusi
(particule) mari
gri
Al -62,78%
Si—5,29%

T Ti—31,93%

=

Acc V. Spol Magn
HOKV 40 10000x BUE 94

030 150 L1070 330 19 450 510 STD 63D 6N

Figura 4.5. Analiza prin microscopie electronica si analiza EDS cu compozitia chimica [35]
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Studii i cercetiiri privind obtineren §i caracterizarea materialelor cu gradient functional de tip AAGOGO/TiIB; si AAGI63/ZrB;
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Figura 4.6. Difractograma stratului cu continut ridicat de TiB: si analiza compozitionala.
Dimensiunile de cristalit determinate prin calcul cu formula Debye-Scherrer [35]

Figura 4.7. TEM Compozit A [38]

Analiza DSC aduce informatii asupra temperaturii de transformare peritectica de la 665°C,
din diagrama binara Al-Ti.

0

\ v |
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A 665,74°C 653, 76°C |
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Figura 4.8. Analiza DSC a stratului cu continut ridicat de TiB: (stdnga) si continut mai redus de
TiB: (dreapta)
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Studii gi cercetiiri privind obfinerea §i caracterizarea materinlelor cu gradient funcfional de tip AA6060/TiB; si AA6063/ZrB,

Results Table
Size iu-nmlm | Size [intensity
dom | % || dnm | %
0.4000 00 = 6806 00
04832 oo | 7882 00
0.5365 00 | 9128 00
06213 00 1057 00
0.7185 00 | 1224 0o
08332 00 1418 00
0.9849 00 | 1842 00
1117 00 | 1801 0o
1294 00 | 2202 00
1499 00 @ 2550 00
1736 00 | 2053 00
2010 00 @ 3420 75
2328 00 | 3981 108
2696 00 | 4587 277
3122 00 | 5312 251
3815 00 | 8151 138
| 4187 00 | 7124 27
| 4849 00 | 8250 00
5815 0.0 9554 0.0
| 6503 0.0/ 1108 0.0
7.531 0.0 1281 00
| 81 00 1484 00
| 10.10 00| 1718 00
11.70 0.0 1980 0.0
1354 0.0 2305 00
1569 0.0 2689 00
18.17 oo 3091 0.0
2104 0.0 3580 00
| 2438 0.0 4145 00
| 2821 0.0 4801 00
| 3267 0.0 5560 5
ars4 0.0 8430 00
4382 0.0 74568 0.0
50.75 0.0 8635 00
| 5877 0.0 1.000e4 0o

Figura 4.9. Distributia méarimilor in functie de volum pentru compozit A

Size Distribution by Intensity

Intensity (%)

Size (d.nm)

A2-2 aglomerare partlcule 67 HVoor

Figura 4.10. Microduritatea HVo o1 pentru proba A
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Studii §i cercetdiri privind obfinerea §i caracterizarea materialelor cu gradient funcfional de tip AA6060/TiB; i AAGD63/ZrB,

Analiza microstructurald prin microscopie electronica a fost efectuati pe un microscop
SEM FEI Quanta Inspect F, cu emisie de camp §i echipatd cu un spectrometru cu dispersie dupa
energie (EDS). Microstructurile au fost mésurate direct folosind camera Olympus UC30 si
procesate folosind software-ul de procesare a imaginilor Olympus Stream.

‘ Influenta compozitionali a stratului asupra rezistentei la uzura

Din materialele obfinute au fost prelevate probe pentru determinarea rezistentei la uzura.
Au fost testate materialele compozite cu distributie uniforma a elementelor de ranforsare dar si
cele obtinute prin solidificare centrifugata. De asemenea, pentru a face o evaluare cat mai exacta
a caracteristicilor straturilor obtinute au fost pregitite probe la diferite adancimi, si anume la
200um, 500pum si 800pm, asa cum se poate vedea in Tabelul 4.2.

Tabelul 4.2. Materialele folosite pentru determinarea rezistentei la uzuri

Material Notatie | Adincime strat SAEIE 4 Dlametf'ul

ranforsare urmei

Compozit A — uniform Al 20% 0,39

Compozit A -centrifugat All 200pm 66% 0,31

Compozit A -centrifugat Al2 500 pm 55% 0,37

1 Compozit A -centrifugat Al3 800 pm 50% 0,49
| Compozit B — uniform Bl 13% 0,79
1 Compozit B -centrifugat Bll 200 pm 43% 0,43
Compozit B -centrifugat B12 500 pm 34% 0,46

Compozit B -centrifugat B13 800 pm 30% 0,53

Compozit C — uniform Cl 3% 0,33

Compozit C -centrifugat C11 200 um 7% 0,46

Compozit C -centrifugat Cl2 500 pm 4% 0,51

Compozit C -centrifugat Cl13 800 pm 2% 0,56

Probele prelevate au fost supuse incercirii la duritate prin metoda Leeb (durimetru
portabil). Valorile medii rezultate sunt prezentate in Tabelul 4.3.

Tabelul 4.3. Valorile medii ale duritatii materialelor studiate

Materialul Valoarea duritatii, HL
Aliaj 6060 238
Compozit A — uniform 413
Compozit A — centrifugat 423
Compozit B — uniform 263
Compozit B — centrifugat 432
Compozit C — uniform 250
Compozit C — centrifugat 453

Au fost prelevate probe pentru a evidentia concentratia elementelor de ranforsare,
imaginile au fost preluate cu camera Olympus UC30 si au fost procesate cu software-ul Olympus
Stream (analizé de faza).
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Studii i cercetiiri privind obfinerea §i caracterizarea materialelor cu gradient funcfional de tip AAG6060/TiB; §i AAG063/ZrB,

1
g
|
Element de Diametrul
ranforsare urmei
. 20% 0,39 mm
Al
Sastiasaan: [yEes] '
. Element de Diametrul
ranforsare urmei
50% 0,49 mm
Al3

Figura 4.11. Microstructura, analiza fazica si diametrul urmei rezultate la incercarea la uzare Al
concentratie scizutd de elemente de ranforsare si A13 concentratie crescuti de elemente de
ranforsare

Probele rezultate au fost supuse unui test de uzurd abraziva folosind instalatia CSEM
CALOWEAR. Diametrele urmelor ramase in urma testului de uzurd au fost determinate prin
microscopie opticd folosind acelasi Olympus UC30.
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Studii §i cercetiiri privind obfinerea i caracterizarea materialelor cu gradient functional de tip AA6060/TiB, §i AAG063/ZrB,

Scopul acestor teste de duritate a fost de a stabili conexiuni intre proprietatile mecanice ale
acestui material si rezistenta la uzurd. Datele privind duritatea Leeb(o incercare care se face rapid,
cu un aparat portabil, direct pe piesa) i datele privind rezistenta la uzurd au fost prelucrate statistic
cu ajutorul programului Jandel Scientific, pentru stabilirea unui model matematic care sa descrie
legatura dintre coeficientul Archard i duritatea Leeb.
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o

Duritate Lieb
&
=]
g
(=]
Duritate Lieb

300

300

250 250

a 25 5 75 10 125
Coeficient Archard x10M5
Rank 5 Eqn 1 y=atbx
r? Coef Det DF Adjr? Fit Std Err F-value
0,9356925097 0,9214019563 14,223318536 145,50288080
Parm Value Std Error t-value 95% Confidence Limits P> |t|
a 436,4925172 7,369981667 59,22572632 420,0711747 452,9138597
b -15,4825272  1,283530094 -12,0624575 -18,3424105 -12,6226439
Area Xmin-Xmax Area Precision
3614,5341385 6,143104e-20
Function min  X-Value Function max  X-Value
253,79869620 11,800000000 419,92618251 1,0700019765
Ist Deriv min ~ X-Value Ist Deriv max  X-Value
-15,48252721 3,0014033945 -15,48252721  1,0700019765
2nd Deriv min X-Value 2nd Deriv max X-Value
0,0000000000 3,0014033945 0,0000000000 1,0700019765
Soln Vector Covar Matrix
Direct LUDecomp
1> Coef Det DF Adj r? Fit Std Err Max Abs Err
0,9356925097 | 0,9214019563 | 14,223318536 | 21,871287488
Source Sum of Squares | DF Mean Square | F Statistic | P>F
Regr 29435,639 1 29435,639 145,503 | 0,0000
Error 2023,0279 10 202,30279
Total 31458,667 11

Figura 4.12. Graficul modelului matematic dintre coeficientul Archard si duritate Leeb.
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Studii §i cercetiiri privind obfinerea §i caracterizarea materialelor cu gradient functional de tip AAGDGO/TiB; 5i AAGO63/ZrB;

4.2. Elaborarea compozitelor AA6063/ZrB:

4.2.1. Materii prime si materiale

Procedeul propus pentru al doilea experiment este reactia aluminotermica in-situ intre
topitura aliajului de aluminiu 6063, ce are functie de matrice, hexafluorozirconatul de potasiu
(K2ZrFe) si tetrafluoroboratul de potasiu (KBFs) pentru formarea de ZrB., in prezenta criolitei
(Na3AlFe) pentru evitarea formirii barierelor din oxid de aluminiu (ALO3).

Materialul a fost obtinut folosind o noua instalatie experimentala (

Figura 4.13) pentru turnarea centrifugata a compozitelor cu matrice metalica si are la bazi acelasi
principiu de functionare ca si instalatia din prima parte experimentald, exceptia fiind aceea ci in
noua instalafie se pot folosi creuzete de grafit interschimbabile cu forme si pereti de grosimi
diferite.

201,95

13582

135,00

300.00

\
\
\
.
\

O

—407.50

P—22.50-~{

O e AT S T i 5T o A o A A 0T o 0 A ]

Figura 4.13. Schema de ansamblu a noii instalatii experimentale (a) si a matritei cu capac (b)
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Studii §i cercetiiri privind obfinerea §i caracterizarea materinlelor cu gradient functional de tip AA6060/TiB; 5i AAGD63/ZrB,

4.2.2. Metodica de cercetare §i experimentiri preliminare
Pornind de la parametrii optimizati de obtinere a materialelor cu baza aluminiu i elemente
de ranforsare particule nanometrice de ZrB2, am realizat prin solidificare centrifugata materiale

compozite cu straturi cu diferite concentratii de particule (Tabelul 4.5).

Tabelul 4.5. Compozitele studiate

. . Temperatura de
- . . Notati | Timp de e 5 i
Compozitia materialului ; .| pornire a solidificarii
e agitare, min oz Hob. A
compozitului, °C
200 g aliaj 6063 + 12,5g K2ZrFe + 12,5g KBF4 A 2
200 g aliaj 6063 + 25g KaoZrFs+ 25g KBF, B ] -
200 g aliaj 6063 + 35g KaZrFs + 35g KBF4 s 2
200 g aliaj 6063 + 50g K2ZrFs + 50g KBF4 D 2
Tabelul 4.6. Proprietitile fizice ale diborurii de zirconiu [36]
Sistem
eristalografic / Coeficient
Formula Simbol i Punct . Capacitatea de
Nume chimici Pearson/ Grup | Densitate I:';::i::;ﬁ de Cm:‘::::;:;me specifici de expansiune
IUPAC teoretici, spatial/ (p, kgm™) Gt ein) topire (WK cildura termici
[CASRN] Prototip / Pt (C) . (cpd k! K lininrd
Parametrii de (e, 10°° KN
structuri
Hexagonal
Diborura ZrB,; z : :;gg Em 3060
> 2045-64- ' 2 L 2
; de N [1_02]5 64 €32, hP3, 6085 9,2 1945 57,9 392,54 5,5-8,3
Heo P6/mmm, AlB;
tip(Z=1)
Mt'»llllj?[ul Rcu;:entn Duritate -
Vi PRS- Vll-l;‘e;rs Alte proprietiifi fizico-chimice, rezistenta Ia coroziune si utiliziri [UPAC
(E,Gpa) Kt, Mpa)
Cristale metalice gri, rezistend termici la goc excelentd, cea mai mare
inertie la oxidare a tuturor metalelor dure refractare. Materialul presat la
cald este utilizat in creuzetele pentru manipularea metalelor topite, cum ar fi
Zn, Mg, Fe, Cu, Zn, Cd, Sn, Pb, Rb, Bi, Cr, alama, ofel carbon §i fontd si, de Diborurd de
343-506 305 1900-3400 asemenca, criolit topit, ytriu, zirconiu gi alumind. Este corodat cu ugurina St ¢
de metale lichide precum Si, Cr, Mn, Co, Ni, Nb, Mo si Ta si este atacat de
saruri topite precum Na,O, carbonati alcalini i NaOH. Oxidarea severd in
aer apare la peste 1100-1400°C. Stabil la peste 2000-C in atmosferd inertd
sau reducatoare.

Calculul incirciturii
Cantitatile de K2ZrFe si de KBF; au fost calculate conform reactiilor de mai jos, pentru
determinarea necesarului de siruri pentru obtinerea unor compozite cu continut de boruri in

cantititi de 5, 10, 15, 20 g de ZrB», la 200 g aliaj folosit:

3K2ZrFet+6KBF4+10Al = 4K3AlFs+6AIF3+3ZrB2 (4.18)
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Studii gi cercetiiri privind obfinerea gi caracterizarea materialelor cu gradient funcfional de tip AAGOG0/TiB; si AAG0G3/ZrB,

Pornind de la capacitatea creuzetului s-a stabilit ca pentru o buni elaborare a compozitelor
in-situ si se foloseasci o cantitate de 200 g aliaj de aluminiu.

4.2.3. Rezultate experimentale si discutii
In urma experimentirilor au fost obtinute probe cilindrice cu ¢y = 60 mm ¢b,,, = 30 mm, h

=65 mm, grosimea la mijloc 30mm, grosimea la varf 5 mm asa cum se vede in Figura 4.14, unde
®u reprezinta diametrul mare, ¢,,, diametrul mic si h inélfimea.

b) zona intermediard, x50

Compozit D

c) zona bogata in ZrB,, x50
Figura 4.14. Analiza de strat al compozitului D

Analize similare cu cele din primul experiment au fost efectuate din probele elaborate
pentru determinarea macrostructurilor si microstructurilor optice (Figura 4.15), microscopie
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Studii §i cercetiiri privind obfinerea gi caracterizarea materialelor cu gradient funcfional de tip AAG060/TiB, 51 AAGD63/ZrB,

electronica gi EDS (Figura 4.16), XRD (Figura 4.17), DSC (Figura 4.18), distributia marimilor in
functie de volum (Figura 4.19), microduritétii Vickers (Figura 4.20).

Compozit A

Particule
aglomerate

Al - 65,86%
Zr-31,87%
: Mg —2,27%

50 o 00 111 : Ty 0 LK (X1} 14 1040 12.40 e

Figura 4.16. Analiza prin microscopie electronic si analiza EDS cu compozitia chimica

29




Studii §i cercetdri privind obfinerea i caracterizarea materialelor cu gradient functional de tip AA6060/TiB, §i AAGU63/ZrB,
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Posttion [*IThets] (Copper (Cul)
Element/compus | Dimensiune cristalit
Al 54,76 nm
ZrB» 39,39 nm
ZrAl; 231543 nm
Figura 4.17. Difractograma stratului cu 2,5% continut de ZrB: si analiza compozitionala.
Dimensiunile de cristalit determinate prin calcul cu formula Debye-Scherrer
‘ - = N — R
668,13°C y ‘ 665,69°C
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Figura 4.18. Analiza DSC a stratului cu continut ridicat de ZrB; (stdnga) si continut mai redus de
ZrB: (dreapta)
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Studii §i cercetiiri privind obfinerea §i caracterizarea materialelor cu gradient functional de tip AA6060/TiB; §i AA6063/ZrB,
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Figura 4.19. Distributia marimilor in functie de volum pentru proba A

AS 214 HVom

AS 214 HVo01

Figura 4.20. Microduritatea HV0.01 pen proba A
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Studii si cercetdiri privind obfinerea gi caracterizaren materialelor cu gradient funcfional de tip AAG060/TiB, i AAG063/ZrB,

Influenta compozitionali a stratului asupra rezistentei la uzuri

Din materialele obtinute au fost prelevate probe pentru determinarea rezistentei la uzuri.
Au fost testate materialele compozite cu distributie uniforma a elementelor de ranforsare dar si
cele obtinute prin solidificare centrifugatid. De asemenea, pentru a face o evaluare cit mai exacti
a caracteristicilor straturilor obtinute au fost pregatite probe la diferite addncimi, si anume la
200pm, 500um si 800pm, asa cum se poate vedea in Tabelul 4.7.

Tabelul 4.7. Materialele folosite pentru determinarea rezistentei la uzura

; ; Adéancime Elemente de Diametrul urmei
Material Notatie
strat ranforsare (mm)
A0 (uniform) 5,53% 1,41531
Compozit | Al (centrifugat) 200pum 7,46% 1,38063
A A2 (centrifugat) 500 pm 6,89% 1,35136
A3(centrifugat) 800 pm 7,23% 1,53827
B0 (uniform) 7% 1,45785
Compozit | BI (centrifugat) 200 pm 14,32% 1,41434
B B2 (centrifugat) 500 pm 25,23% 1,19667
B3 (centrifugat) 800 um 25% 1,19183
CO (uniform) 15% 1,27717
Compozit | Cl (centrifugat) 200 pm 24,62% 1,09180
G C2 (centrifugat) 500 pm 26,18% 1,26454
C3 (centrifugat) 800 pm 27% 1,47322
DO (uniform) 21,56% 1,61453
Compozit | DI (centrifugat) 200 pm 24,23% 1,69087
D D2 (centrifugat) 500 pm 36,23% 1,55933
D3 (centrifugat) 800 um 34,38% 1,22195
Tabelul 4.8. Valorile medii ale duritatii materialelor studiate
Materialul | Valoarea durititii, HL
Aliaj 6063 235
Compozit A 280
Compozit B 390
Compozit C 420
Compozit D 430

32



™
v J
D

Studii §i cercetiiri privind obfinerea si caracterizarea materialelor cu gradient functional de tip AAG6060/TiB; si AAGI63/ZrB,
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Figura 4.21. Microstructura, analiza fazica si diametrul urmei rezultate la incercarea la uzare —
Concentratie scazuta de elemente de ranforsare (A Interior), concentratie crescuta de elemente de
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Studii gi cercetiiri privind obtinerea §i caracterizarea materialelor cu gradient funcfional de tip AAGDG0/TiB, §i AAGD63/ZrB,
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Elemente de ranforsare, %

(]

Rank 6 Eqn 36 Iny=a+b/x05
r2 CoefDet  DF Adjr2 Fit Std Err F-value
0,9530885175 0,9426637436 0,0704732542 203,16742655

Parm Value StdError t-value 95% Confidence Limits P>t
a  -1,14520274 0,092684880 -12,3558745 -1,35171753 -0,93868796
b 3,516455268 0,266456197 13,19712321 2,922753862 4,110156674

Area Xmin-Xmax Area Precision
22,197924793 3,602511e-12

Function min X-Value Function max X-Value
0,5795648400 34,380000000 1,4192733410 5,5300083826
1st Deriv min X-Value st Deriv max X-Value

-0,191890053 5,5300083826 -0,005054967 34,380000000
2nd Deriv min X-Value 2nd Deriv max X-Value
0,0002646377 34,380000000 0,0779937803 5,5300083826

Soln Vector | Covar Matrix
Direct LUDecomp

r2 Coef Det DF Adj r2 Fit Std Err | Max Abs Err

0,9530885175 | 0,9426637436 | 0,0704732542 | 0,1128798197

Source Aumel DF Mean Square F . P>F
Squares Statistic
Regr 1,0090269 1 1,0090269 | 203,167 | 0,00000
Error 0,049664796 10 0,0049664796
Total 1,0586917 11

Figura 4.22. Graficul modelului matematic dintre coeficientul Archard si procentul elementelor
de ranforsare.
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Studii §i cercetiiri privind obfinerea si caracterizarea materinlelor cu gradient functional de tip AAG060/TiB; §i AAG063/ZrB,

(_Z‘A_PITOLUL 5. Sinteza principalelor contributii stiintifice
si tehnice ale autorului

Noua generatie de motoare cu ardere internd si a altor echipamente similare cu emisii
reduse de noxe, a impus dezvoltarea si realizarea unor materiale cu proprietiti speciale, rezistente
la uzurd. In aceastd categorie intrd si compozitele cu matrice metalicd ranforsate cu particule
ceramice dispuse radial, realizate in cadrul tezei. in acest scop autorul a pornit de la materialele
actuale turnate centrifugat si a conceput un procedeu de turnare original.

Autorul a proiectat o instalatie de turnare cu matrita rotativa verticald. Astfel a rezultat un
material original, cu distributie radiala controlata a particulelor ceramice care ranforseazi structura
matricei metalice de aluminiu. Prin controlul distributiei particulelor ceramice in topitura de
aluminiu se pot obtine materiale utile diverselor aplicatii in industria aerospatiald, biomedicala,
automobilelor, aparirii, energiei, marinei, optoelectronicii etc.

Procedeul original de fabricatie dezvoltat in lucrare poate fi sintetizat astfel: instalatia poate
accepta o matrifd negativé interschimbabild din grafit cu geometrie variabila in vederea obinerii
unor piese de forme diferite §i cu pereti de grosimi diferite. La aceastd solutie s-a ajuns prin
modelare, simulare, optimizare multiparametrica si multifizica, rezultdnd o comparatie detaliata
intre diferite materiale compozite cu matrice metalica.

Compozitele cu matrice metalicd constau dintr-o faza de ranforsare ceramica incorporata
intr-o matrice metalicd care poate oferi proprietafi avantajoase fatd de aliajele metalelor de baza.
Acestea includ imbundtitirea caracteristicilor fizice, elastice, mecanice si termice (procente
masice, volumetrice, densititi, conductibilitatea termica, factorul de deformare termica, caldura
specificd, module de elasticitate longitudinald si transversali / forfecare, module de elasticitate
volumetricd, coeficientii contractiei transversale, rezistente mecanice la tractiune sau
compresiune).

Domeniile de aplicatie ale studiului sunt foarte variate, dar acestea necesita diverse tipuri
de distributii ale componentelor aliajelor. Dintre acestea, autorul a studiat aprofundat mecanismul
obtinerii materialelor cu gradient functional folosind compozite cu matrice metalica de aluminiu
seria 6xxx. Astfel, au fost obtinute materialele compozite cu gradient functional ce contin particule
de ranforsare a ciror fractie de volum variazd continuu, realizind astfel o microstructurd
neuniformi cu proprietati variabile, favorabile diferitelor aplicatii.

Functionally graded materials (FGM) sau materialele cu gradient functional sunt adesea
elaborate cu o distributie spatiala specifica a fazelor constitutive, cum ar fi metalele, ceramica si
polimerii cu o variatie continua si subtild in compozitie. Cercetarile fundamentale si aplicatii
recente au demonstrat in mod clar cé inglobarea gradientilor compozitionali in structurile cu mai
multe straturi poate fi benefica.

FGM-urile realizate in aceastd tezd prin turnare centrifugatd permit obtinerea unor
proprietdti variabile in straturi concentrice cu concentratie variabila a particulelor ceramice, care
nu pot fi realizate in materiale omogene. Gradientul de compozitie este obtinut prin diferenta de
densitate intre metalul topit si particulele solide. Miscarea particulelor dintr-un lichid vascos sub
o forti centrifuga se supune legii lui Stokes.

Compozitele cu matrice metalicd din aluminiu (AA6060 si AA6063) ranforsate cu
particule ceramice (TiB: si ZrB:) au fost elaborate folosind tehnica in-situ. in lucrare se prezinta
diferitele metode de elaborare a compozitelor cu matrice metalica (CMM) cu gradient functional
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precum tehnica depunerii chimice din stare de vapori, metalurgia pulberilor si metoda centrifugati
etc.

Metoda in-situ, studiatd de autor are la baza reactia aluminotermica a sarurilor (KBFg,
K2TiFs, K2ZrFe) cu topitura metalicd de aluminiu in prezenta criolitei (Na3AlFs), formand astfel
particulele de ranforsare ceramice. Au fost studiate detaliat reactiile de interactiune dintre topitura
metalica §i saruri.

Autorul a investigat si influenta diferitilor parametri de proces asupra véscozitatii topiturii,
a raportului de segregare a particulelor (k), a distributiilor de particule care implicd dimensiunea
particulei si fractia de volum a particulelor de TiB>, ZrBa, TiAls, Mg>Si, ZrAls.

Avantajul major al FGMe-urilor spre deosebire de alte compozite este obtinerea
morfologiilor si proprietatilor structurale adaptate, cum ar fi gradientul fizic si mecanic intr-o
directie specifica.

Sectiunile transversale ale probelor turnate centrifugat au fost prelucrate metalografic
(debitate, slefuite si lustruite) pentru a observa segregarea particulelor. Din analiza macroscopici,
particulele au o distributie diferita in doud zone: in stratul interior se constati o concentratie scizuti
de particule de ranforsare, iar in stratul exterior se observd o aglomerare a particulelor de
ranforsare. Ulterior, analizdnd straturile prin microscopie opticd, s-a constatat o distributie
graduald a elementelor de ranforsare in directie radiala.

Microstructurile probelor din cele doud experimente au fost determinate prin microscopie
optica si electronici. Fractiile de volum ale particulelor din materialele cu gradient functional au
fost misurate direct din microstructuri utilizind software-ul de procesare a imaginii numit
Olympus Stream.

Folosirea unor concentratii diferite de saruri in prezenta criolitei a condus la o structura
optimi a pieselor turnate. Aceasta a fost confirmata folosind analiza XRD si EDS a compozitelor
AA6060/TiB2 si AA6063/ZrB.. Astfel a fost pusa in evidenta formarea particulelor ceramice TiB;
$i ZrB; care apar in urma reactiei de reducere aluminotermici a sirurilor K2TiFs, K2ZtFs, si KBF,
in prezenta criolitei (NasAlFg).
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CAPITOLUL 6. Concluzii si directii de cercetare
ulterioare

Lucrarea de fatd a condus la realizarea unor noi materiale cu proprietdti controlabile in

directia radiala. Pot fi considerate ca originale urmaitoarele rezultate ale tezei:

Amplu studiu documentar cu privire la materialele compozite - clasificarea acestora in
functie de matricea de bazi, de elementele de ranforsare.
Studiu documentar privind structura si proprietitile materialelor compozite in comparatie
cu structura si proprietdtile materialelor metalice clasice.
Amplu studiu documentar privind materialele cu gradient functional: tipuri de astfel de
materiale, domenii de utilizare.
Studii si cercetari experimentale privind metodele de obtinere a materialelor cu gradient
functional: analiza sistemelor ternare i cuaternare pentru predictia compusilor
intermetalici posibil de obfinut; influenta anumitor elemente de aliere asupra unor
caracteristici/proprietati ale compozitelor obtinute; influenta compusilor intermetalici §i a
fractiilor de volum ale particulelor ceramice si ale elementelor de aliere asupra vascozitatii
relative a topiturii in timpul turndrii centrifugale.
Studiul termodinamicii fenomenelor care au loc in sistemul AA6060 - K,TiFs - KBFs4 in
cursul reactiei aluminotermice.
Studiul termodinamicii fenomenelor care au loc in sistemul AA6063 - K2ZrFs - KBF4 in
cursul reactiei aluminotermice.
Stabilirea conditiilor de obtinere a pieselor prin turnare centrifugald in functie de
temperaturd, turatie, vascozitate si viteza de solidificare pentru compozitele din sistemul
AA6060 - K2TiFs - KBFa.
Caracterizarea microstructurald a materialelor compozite AA6060/TiB2, prin microscopie
opticd si electronica.
Caracterizarea compozitelor obtinute in-situ prin difractie de raze X (XRD) si
spectroscopie cu dispersie energeticd (EDS) pentru diferite faze formate.
Calculul dimensiunilor de cristalit ale compusilor formati prin reactie aluminotermica in
sistemul AA6060 - K2TiFs - KBF4, cu ajutorul formulei Debye-Scherrer.
Analiza TEM a compusului TiB; pentru examinarea structurii, compozitiei si proprietitilor
in detaliu.
Determinarea prin calorimetrie de scanare diferentiala a temperaturilor de fuziune si
cristalizare, precum §i a temperaturilor de tranzitie pentru straturi cu concentratie diferita
de particule de ranforsare, pentru sistemul AA6060 - K>TiFs - KBFa.
Analiza distributiei granulometrice in functie de volum pentru diferite concentratii de
particule de ranforsare, AA6060 - K2TiFs - KBF4. Pentru a evidentia aceste particule, o
proba de compozit AA6060/TiB; a fost solubilizata in acid clorhidric concentrat, spalata
de mai multe ori cu apa distilata si pulberea rezultata a fost uscata intr-o sobi de uscare si
apoi analiza dimensionala a particulelor de TiB2 a fost efectuata utilizind analizatorul
Zetasizer Nano ZS de la Malvern.
Microduritatea Vickers in diferite zone ale materialelor cu gradient functional ranforsate
cu particule ceramice TiBa.
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Influenta distributiei particulelor asupra rezistentei la uzurd pentru TiB2 in functie de
addncimea de strat. Au fost testate materialele compozite cu distributie uniforma a
elementelor de ranforsare dar si cele obtinute prin solidificare centrifugati.

Duritatea Leeb in diferite zone ale materialelor cu gradient functional ranforsate cu
particule ceramice TiBa.

Realizarea unui model matematic care sa stabileasca legitura dintre rezistenta la uzurd
abrazivd si proprietitile mecanice ale materialelor compozite AA6060/TiB,, folosind
raportul dintre coeficientul Archard si duritatea Leeb.

Construirea unei instalatii originale pentru turnarea centrifugald a compozitelor in vederea
obfinerii materialelor cu gradient functional.

Caracterizarea microstructurald a materialelor compozite AA6063/ZrB>, prin microscopie
optica si electronic.

Stabilirea conditiilor de obtinere a pieselor prin turnare centrifugali in functie de
temperaturd, turatie, vascozitate si viteza de solidificare pentru compozitele din sistemul
AA6063 - KaZrFg - KBF4.

Caracterizarea compozitelor obtinute in-situ prin difractie de raze X (XRD) si
spectroscopie cu dispersie energetica (EDS) pentru diferite faze formate.

Calculul dimensiunilor de cristalit ale compusilor formati prin reactie aluminotermica in
sistemul AA6063 - K2ZrFe - KBF4, cu ajutorul formulei Debye-Scherrer.

Determinarea prin calorimetrie de scanare diferentiala a temperaturilor de fuziune si
cristalizare, precum §i a temperaturilor de tranziie pentru straturi cu concentratie diferita
de particule de ranforsare, pentru sistemul AA6063 - K2ZrFs - KBF.

Analiza distributiei granulometrice in functie de volum pentru diferite concentratii de
particule de ranforsare, AA6063 - K2ZrFs - KBFa.

Microduritatea Vickers in diferite zone ale materialelor cu gradient functional ranforsate
cu particule ceramice ZrBa.

Influenta distributiei particulelor asupra rezistentei la uzurd pentru ZrBs in functie de
adancimea de strat. Au fost testate materialele compozite cu distributie uniforma a
elementelor de ranforsare dar si cele obtinute prin solidificare centrifugata.

Duritatea Leeb in diferite zone ale materialelor cu gradient functional ranforsate cu
particule ceramice ZrBa.

Realizarea unui model matematic care si stabileascd legitura dintre rezistenta la uzuri
abrazivd §i proprietitile mecanice ale materialelor compozite AA6063/ZrB,, folosind
raportul dintre coeficientul Archard si duritatea Leeb.

Directii viitoare de cercetare
1. Analiza comportarii fizico-mecanice, completarea testelor de incerciri mecanice.
2. Determinarea si modelarea matematica a altor corelatii cum ar fi rezistenta la tractiune

sau modulul de elasticitate si unele constante de material.
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