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Introducere 
 

 Materialele compozite metalice și-au găsit aplicarea în multe domenii ale vieții de zi cu zi 

de ceva timp [1]. 

 Materiale precum fonta cu grafit sau oțel cu un conținut ridicat de carbură, precum și 

carburile de wolfram, formate din carburi și lianți (binders) metalici aparțin acestui grup de 

materiale compozite. Pentru mulți cercetători, termenul compozite cu matrice metalică este adesea 

echivalat cu termenul compozite cu matrice metalică ușoară (MMC) [1]. 

 În ultimele decenii s-au realizat progrese substanțiale în dezvoltarea compozitelor cu 

matrice metalică ușoară, astfel încât acestea să poată fi introduse în cele mai importante aplicații 

[1]. În ingineria traficului, în special în industria auto, MMC-urile au fost utilizate în pistoane 

armate cu fibre și cutii de manivelă din aluminiu cu suprafețe cilindrice ranforsate, precum și 

discuri de frână ranforsate cu particule [2].  

 Aceste materiale inovatoare deschid posibilități nelimitate pentru știința și dezvoltarea 

materialelor moderne; caracteristicile mecanice a MMC-urilor pot fi elaborate în funcție de 

utilizare. Aceste materiale devin din ce în ce mai utilizate ca materiale de construcție și funcționale, 

dacă proprietățile materialelor convenționale fie nu ating standardele crescute ale cerințelor 

specifice, fie reprezintă soluția problemei. Cu toate acestea, MMC-urile se află în concurență cu 

alte tehnologii moderne de obținere a materialelor, de exemplu metalurgia pulberilor. Avantajele 

materialelor compozite sunt fezabile numai atunci când există o relație rezonabilă cost-

performanță în fabricarea componentelor [3]. Utilizarea unui material compozit este obligatorie 

dacă se poate realiza un profil de proprietăți speciale prin aplicarea acestor materiale [3]. 

 Aliajele de titan, aluminiu și magneziu sunt cele mai utilizate metale matriciale aflate în 

vogă, care sunt ideale pentru aplicații în industria auto, de apărare, structurală și aeronave [4]. În 

ultimele trei decenii, compozitele cu matrice metalică (MMC) au potențialul de a înlocui 

materialele convenționale în mai multe domenii de aplicații, cum ar fi transportul militar, maritim, 

precum și în diverse industrii inginerești avansate [5]. 

 Compozitele cu matrice de aluminiu (AMC) sunt considerate un grup de materiale avansate 

datorită densității scăzute, coeficientului de expansiune termică scăzută și prezintă proprietăți 

remarcabile de rezistență la uzură și proprietăți mecanice bune [5]. 

 Metodele de fabricație utilizate pe scară largă pentru compozite cu matrice de aluminiu 

implică turnarea prin amestecare, turnarea sub vid, metalurgia pulberilor, turnarea centrifugă, 

turnarea in-situ și turnarea prin presare [6]. Dintre procesele disponibile, metoda in-situ este cea 

mai economică și este întotdeauna preferată [6]. Particulele formate in situ prezintă o legătură de 

interfață puternică cu matricea. Metoda in situ depășește limitele procesului de turnare prin agitare 

mecanică, cum ar fi umectarea necorespunzătoare a particulelor de ranforsare și dependența de 

densitate a particulelor și problemele asociate acesteia, cum ar fi scufundarea și plutirea 

particulelor [7]. Particulele ceramice obținute in-situ, cum ar fi Al2O3, TiB2, AlN, TiC, B4C și ZrB2 

au fost utilizate la scară largă ca faze de ranforsare în compozitele pe bază de aluminiu [7]. 

 Atributele caracteristice compozitelor din aluminiu reprezintă o combinație de proprietăți 

bune de rezistență la oboseală și potențialul de elaborare convențională relativ scăzută. De 

asemenea, este posibil ca proprietățile mecanice și termice ale acestor materiale să fie adaptate în 

funcție de cerințele unor aplicații specifice [8]. Pentru a face acest lucru, trebuie luate în 

considerare o serie de variabile, acestea cuprinzând tipul și concentrația materialului de ranforsare, 

alegerea aliajului matricial și metoda de elaborare a compozitului. Toți acești factori sunt 



interdependenți și nu ar trebui luați în considerare în mod izolat atunci când se dezvoltă un material 

nou [8].  

 Compozitele din aluminiu sunt în curs de dezvoltare de mulți ani, timp în care s-au încercat 

un număr mare de diferite tipuri de materiale de ranforsare cu diferite grade de succes [9]. Acestea 

includ fibre continue, atât monofilament cât și multifilament, fibre scurte, wiskers-uri și particule 

[10]. De-a lungul anilor au fost cercetate multe matrici diferite și acestea au o influență asupra 

unora dintre proprietățile care pot fi realizate în compozit. Rezistența la coroziune, nivelurile de 

rezistență, rezistența etc. sunt toate puternic influențate de aliajul matricei [11]. În general sunt 

utilizate aliaje tehnice standard, dar într-o formă ușor modificată, adaptate pentru a accepta faza 

de ranforsare aleasă [8].  

 Faza de ranforsare influențează metoda de elaborare, fazele continue formate din fibre 

continue monofilament trebuie să fie elaborate într-un mod diferit față de particule sau fibre scurte. 

Compozitele din aluminiu ranforsate cu particule sunt în prezent luate în considerare de industria 

auto pentru utilizarea în motoarele termice cu turbină [8].  

 Chiar și cu această restricție pot fi utilizate o serie de căi de procesare/elaborare, iar 

procesarea secundară poate fi aplicată pentru a adapta în continuare proprietățile materialului 

pentru a îndeplini anumite cerințe. Marele avantaj al fazelor de ranforsare cu particule, în ceea ce 

privește prelucrarea, este că pot fi utilizate metode convenționale de elaborare a metalelor și tehnici 

de prelucrare. Acest lucru îmbunătățește economia de utilizare a compozitelor din aluminiu cu 

matrice metalică în comparație cu alte compozite, care în mod tradițional au fost costisitoare și au 

nevoie de muncă [8].  

 



CAPITOLUL 1. CLASIFICAREA COMPOZITELOR CU 

MATRICE METALICĂ 
 

1.1. Tipuri de compozite cu matrice metalică 

 

 Compozitele cu matrice metalică pot fi clasificate în diferite moduri. O clasificare este 

luarea în considerare a tipului și a contribuției componentelor de ranforsare în materiale compozite 

cu particule, straturi și fibre (Figura 1.1) [1]. Materialele compozite din fibre pot fi clasificate în 

continuare în materiale compozite cu fibre continue (multi și monofilament) și fibre scurte sau, 

mai degrabă, whiskers-uri, Figura 1.2 [1].  

 

 
Figura 1.1. Clasificarea materialelor compozite cu matrice metalică [1] 

 

 
Figura 1.2. Reprezentarea schematică a trei forme de materiale compozite cu matrice metalică [1] 

 

 

 

 

 

 



1.2. Faze de ranforsare  

 

 Fazele de ranforsare utilizate în compozitele cu matrice metalică au un profil de cerere 

divers, care este determinat de producție și prelucrare, precum și de sistemul matricial al 

materialului compozit. Următoarele cerințe sunt în general aplicabile: [1] 

 

• densitate scăzută,  

• compatibilitate mecanică (un coeficient de expansiune termică redus, dar adaptat matricei),  

• compatibilitate chimică,  

• stabilitate termică,  

• modulul lui Young ridicat,  

• rezistență ridicată la compresiune și tracțiune,  

• prelucrabilitate bună,  

• eficiență economică [1]. 

 

1.3. Particule, fibre și fibre scurte utilizate pentru armarea materialelor 

metalice 

 

 Disponibilitatea, precum și cererea de compuși de ranforsare pentru compozite cu matrice 

metalică sunt foarte extinse. Selecția lor depinde de starea matricei, de metoda de prelucrare a 

materialului compozit și de cerințele asupra materialului (temperatură, coroziune, solicitare etc.) 

[1].  

 Aceste cerințe pot fi îndeplinite aproape exclusiv de componentele de ranforsare 

anorganice nemetalice. Particulele ceramice, sunt cele mai utilizate faze discontinue pentru 

ranforsarea metalelor. O zonă de aplicare a fibrelor metalice este cea a materialelor funcționale (de 

exemplu pentru contacte, conductori și supraconductori). Cu toate acestea, aplicarea lor în 

domeniul structural eșuează, în general din cauza densității mari. Fibrele organice nu pot fi utilizate 

din cauza modulului scăzut Young, a problemelor de procesare, a stabilității termice slabe și a 

compatibilității slabe [12].  

 Materialele folosite ca faze discontinue pentru compozitele cu matrice metalică pot fi 

produse sub formă de fibre continue, fibre scurte, whiskers-uri sau particule. Parametrul care ne 

permite să distingem aceste diferite forme de faze de ranforsare se numește raportul de aspect. 

 Raportul de aspect este raportul dintre lungimea și diametrul (sau grosimea) fibrei, 

particulelor sau whiskers-urilor [13].  

 Fazele de ranforsare ceramice combină rezistența ridicată și modulul elastic cu capacitatea 

de temperatură ridicată [13].  

 Având în vedere criteriile economice, utilizarea ranforsărilor discontinue, cum ar fi 

particulele sau fibrele scurte, par cele mai favorabile. [1].  

 



CAPITOLUL 2. Studiul literaturii de specialitate 
 

 În literatura de specialitate sunt publicate numeroase studii privind elaborarea materialelor 

compozite cu matrice de aluminiu ranforsate cu particule de ZrB2, ZrAl3 sau care conțin ambii 

compuși, compozite hibrid (ZrB2 + ZrAl3) [33 - 52]. 

 Ca material de matrice se pot utiliza aliajele A356 [33, 43, 46], AA6061 [35, 51, 52], 

AA2024 [36, 40], AA5052 [38, 39, 48], AA2618 [41], AA2014 [42], AA6351 [44], AA7075 [47], 

AA6061 [47], A380 [50] sau aluminiu metalic: Al 99,7% pulbere [34], Al de puritate peste 98% 

[37, 45, 53 - 65]. 

 Prin reacțiile dintre aluminiu din aliaje și elementele cu conținut de Zr (de ex. K2ZrF6) și 

cu conținut de bor (de ex. KBF4) [34, 37 - 48] sau folosind prealiaje Al-B sau/și Al-Zr [33, 49], au 

fost obținute diverse concentrații de elemente de ranforsare, ca produși finali ai reacțiilor, produși 

intermediari sau combinații dintre aceștia. 

 În afară de reacțiile aluminotermice au fost folosite și altfel de metode precum reducerea 

borotermică și carbotermică, tratamentul mecanochimic, CVD, sol-gel, tromboliza gazului cu 

conținut de ZrB2, procedeul magnetochimic etc [53 – 65]. 

 Principala diagramă studiată a fost cea dintre Al - K2ZrF6 - KBF4, dar au fost prezentate și 

studii cu privire la diagramele binare KF-NaF, KF-KCl, KCl-NaCl [53 – 65], urmărindu-se 

temperaturile de topire la diverse concentrații, astfel încât sărurile să se afle în stare lichidă pentru 

condiții cât mai bune de desfășurare a reacțiilor de formare a compușilor de ranforsare. 

 Un parametru foarte important la obținerea compozitelor cu matrice metalică ranforsate cu 

Al3Zr, ZrB2 etc. a fost temperatura de lucru. Astfel, din studiul literaturii de specialitate rezultă că 

trebuie să avem temperaturi mai mari de 700oC [5]: 850oC [33, 42, 44, 47, 49], 860oC [39], 870oC 

[36, 40], 885oC [38, 48], 900oC [44]. În studiul [44], autorii au efectuat analiza compusului ZrAl3 

și morfologia acestuia la 850oC, 900oC, 950oC și 1000oC 

 Un alt parametru care are influență atât asupra procesului de obținere a materialelor 

compozite cât și asupra cantității și dimensiunilor produșilor de reacție, este durata de agitare a 

amestecului format din materialul matricei lichide și sărurile folosite pentru aportul de B și Zr. 

Timpii de agitare au variat având valori cuprinse între 10 minute [49], 20 minute [42], 30 minute 

[44, 48], 40 minute [47], depășind o oră sau ajungând până la 4 ore [34]. 

 În urma reacțiilor au fost obținute particule de ranforsare cu morfologii diferite, cu 

dimensiuni pornind de la 15 nm [36, 39, 40] și ajungând la 100 m [33, 46, 50, 52] 

 Probe din materialele compozite obținute au fost analizate prin microscopie optică - MO 

[35, 36, 40, 42, 44, 47 - 50] și microscopie electronică SEM și TEM [33 - 40, 43 - 52], precum și 

difracție de raze X (XRD), așa cum se poate vedea în figurile următoare (2.1 – 2.5). 

 

 



 

Figura 2.1. Microscopie optică a aliajului AA2014 (a), a compozitului AA2014/4% ZrB2 (b) a 

compozitului AA2014/8% ZrB2 (c), și XRD pentru compozitul AA2014/ZrB2 (d) [42] 

 

Figura 2.2. Microstructuri SEM ale particulelor extrase din materialul compozit, obținute la 600oC (a) și 

800oC (b), timp de reacție 2 ore [34] 



 

Figura 2.3. Microstructuri SEM ale particulelor extrase din materialul compozit obținute la 800oC, timp 

de reacție 1 oră (a) și 2 ore (b) [34] 

 

Figura 2.4. Microstructuri SEM (a, b) și microstructură optică a materialului compozit AA6061/Al3Zr 

[35] 



 

Figura 2.5. Imagini SEM ale compozitelor Al/Al3Zr + ZrB2 obținute la diferite  

temperaturi: (a) 1123 K; (b) 1173 K; (c) 1223 K și (d) 1273 K [45] 

 

 Alte tehnici de punere în evidență a structurilor și compușilor formați sunt: XRF [34], XRD 

și EDAX [35, 36, 37, 39, 40, 42 - 52], DTA-TG [37], TEM [33, 36, 39, 40], HRTEM [34, 36]. 

Proprietățile materialelor obținute au fost supuse testelor pentru determinarea proprietăților fizico-

mecanice (duritate, rezistență la uzură, rezistență mecanică, alungire, dilatare) [33, 38, 39, 40, 42 

- 50], pentru determinarea potențialului de coroziune, a curenților de coroziune, rezistenței de 

polarizare liniară etc. [41]. 

 

 

Figura 2.6. Imagine TEM pentru compusul ZrB2, obținut la 800oC, timp de reacție 2 ore [34] 

 



 

Figura 2.7. Imagine TEM (e) cu punerea în evidență a elementelor de ranforsare 

și imagine HRTEM (f) din zona hașurată cu pătrat alb (e) [36] 

 

Figura 2.8. Analiza termogravimetrică pentru compozitul AA5052/ZrB2 [36] 

 
Figura 2.9. Proprietățile mecanice determinate pentru compozitul AA2024/ZrB2 [40] 

 



CAPITOLUL 3. Studii și cercetări privind termodinamica 

proceselor de obținere in situ a compozitelor cu matrice de Al 

armate cu particule de ZrB2 
 

În literatura de specialitate sunt prezentate studii şi cercetări privind producerea in-situ a 

compozitelor cu matrice de aluminiu și particule de ranforsare sub formă de boruri. Totuşi, nu 

există un punct de vedere unitar privind termodinamica proceselor de interacțiune a aliajelor de 

aluminiu introduse în topitură cu sărurile KBF4 și K2ZrF6, la temperaturi ridicate. Adăugarea unor 

săruri în aluminiul topit, la 890oC, generează compușii intermetalici Al3Zr și AlB2 în primă fază 

și, după finalizarea reacției, compusul ZrB2. Pentru a lămuri evoluția reacției in situ s-au efectuat 

calcule termodinamice ale reacțiilor propuse de diferiți autori utilizând programul HSC Chemistry 

6.0. 

Conform studiilor termodinamice ale lui Degang Zhao ş.a. [66], reacția totală de formare 

a ZrB2 prin interacțiunea dintre Al pur (99,85 % wt.) și săruri, la 1173K este (3.1), având energia 

liberă de formare Gibbs negativă (G = -758,73 kJ/mol). 

 

K2ZrF6 + 2 KBF4 + 10/3 Al = ZrB2 + 10/3 AlF3 + 4 KF     (3.1) 

 Pentru calcule conform programului HSC Chemistry 6.0 s-a considerat K2ZrF6 disociat în 

ZrF4 și 2KF. 

ZrF4 + 2 KF + 2 KBF4 + 10/3 Al = ZrB2 + 10/3 AlF3 + 4 KF    (3.2) 

 În tabelul 3.1. se prezintă rezultatele calculului termodinamic pentru această reacție iar în 

(Figura 3.1) diagrama Ellingham. 

 

Tabelul 3.1. Rezultatul calculului termodinamic al reacției (3.2) 

ZrF4 + 2 KF + 2 KBF4 + 10/3 Al = ZrB2 + 10/3 AlF3 + 4 KF 

T, oC deltaH, kJ deltaS, J/grad deltaG, kJ K Log(K) 

700 -917,920 -272,888 -652,359 1,044E+035 35,019 

720 -918,961 -273,947 -646,891 1,062E+034 34,026 

740 -919,985 -274,967 -641,402 1,178E+033 33,071 

760 -920,990 -275,950 -635,892 1,421E+032 32,153 

780 -921,978 -276,897 -630,364 1,852E+031 31,268 

800 -922,947 -277,809 -624,817 2,600E+030 30,415 

820 -923,898 -278,687 -619,252 3,914E+029 29,593 

840 -924,831 -279,533 -613,669 6,294E+028 28,799 

860 -871,336 -232,198 -608,220 1,095E+028 28,039 

880 -872,128 -232,891 -603,569 2,200E+027 27,342 

900 -872,916 -233,569 -598,905 4,662E+026 26,669 

920 -934,702 -285,798 -593,703 9,858E+025 25,994 

940 -935,477 -286,441 -587,981 2,084E+025 25,319 

960 -936,233 -287,060 -582,245 4,626E+024 24,665 

980 -936,972 -287,654 -576,498 1,077E+024 24,032 

K - constanta de echilibru a reacției 



 

  

Figura 3.1. Diagrama Ellingham Go
T =  f(T) pentru formarea ZrB2 în topitură (reacția 3.2) 

  
 

 În figura 3.2. este dată variația parametrilor termodinamici ai reacției 3.2. 

 

 
Figura 3.2. Variația parametrilor termodinamici ai reacției (3.2): a) variația entalpiei; b) variația entropiei; 

c) variația ln K = f(1/T) 

 

În concluzie reacția 3.1. este posibilă din punct de vedere termodinamic având ΔG negativ 

la 1173K (900oC). 
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CAPITOLUL 4. Elaborarea materialelor compozite 

AA6063/ZrB2 prin reacții in situ 
 

 În literatura de specialitate sunt prezentate o serie de studii cu privire la obținerea 

compozitelor cu matrice de aluminiu din seriile AA7075, A356, AA2024, AA5052, AA2014, 

AA6061, ranforsate cu particule de diborură de zirconiu, obținute prin reacții aluminotermice la 

diferite temperaturi (1000K, 1023K, 1123K, 1143K, 1158K, 1163K 1173K) folosindu-se diferite 

concentrații de săruri KBF4 (pentru aportul de B) și K2ZrF6 (pentru aportul de zirconiu). 

 În capitolul 3 din prezenta lucrare de doctorat s-au făcut determinări cu ajutorul 

programului HSC Chemistry 6.0 cu privire la termodinamica reacțiilor de obținere in situ a 

compozitelor cu particule de ZrB2, pentru intervalul de temperaturi 700 – 1000oC. 

 S-a ajuns la concluzia că reacția 3.13 are valorile cele mai mari în intervalul de temperatură 

studiat, pentru energia liberă de formare Gibbs. 

 

6KF + 3ZrF4 + 6KBF4 + 10Al = 3ZrB2 + 9KAlF4 + K3AlF6    (3.13) 

 

 Reacția aluminotermică de formare a diborurii de zirconiu poate fi realizată din mai 

multe etape, prima dintre ele fiind obținerea diborurii de aluminiu, conform reacției 3.6. 

 

6 KBF4 + 9 Al = 3 AlB2 + 2 K3AlF6 + 4 AlF3      (3.3)  

urmată de obținere aluminiurii de zirconiu (ZrAl3) conform reacției (3.4) 

 

6 K2ZrF6 + 13 Al = 3 Al3Zr + 2 K3AlF6 + 2 AlF3      (3.7) 

 

și ulterior, în urma reacției dintre AlB2 și ZrAl3, cu formarea diborurii de zirconiu, conform reacției 

(3.8).  

 

ZrAl3 + AlB2 = ZrB2 + 4Al         (3.8) 

 

 În prezenta lucrare de doctorat ne-am propus să obținem prin reacții aluminotermice, 

compozite cu matrice din aliaj AA6063 ranforsate in situ cu particule de diborură de zirconiu.  

 Pentru studiu s-a dorit obținerea compozitelor cu diferite concentrații de materiale de 

ranforsare (2,5% ZrB2, 5% ZrB2, 7,5% ZrB2, 10% ZrB2) la temperatura de 900oC. 

 

 

 

 

 

 

 



 4.1.  Fluxul tehnologic de elaborare in situ a compozitelor și procedura 

experimentală 

 

 Fluxul tehnologic in situ a compozitelor Al/ZrB2 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.1. Schema procesului tehnologic de elaborare in situ a compozitelor Al/ZrB2 

 

 4.2.  Calculul încărcăturii 

 

 Cantitățile de K2ZrF6 și de KBF4 au fost calculate conform reacțiilor de mai jos, pentru 

determinarea necesarului de săruri pentru obținerea unor compozite cu conținut de boruri în 

cantități de 7,5, 15, 22,5, 30 g de ZrB2, la 300 g aliaj folosit, conform reacției generale de obținere 

a materialelor compozite (3.13): 

 

3K2ZrF6+6KBF4+10Al = 3ZrB2 + 9KAlF4 + K3AlF6+  (3.13) 

 

 Barele au fost turnate în cochilă de oțel preîncălzită la 200oC (Figura 4.2.) 

 

TOPIRE ȘI 

SUPRAÎNCĂLZIRE 

Matrice de Al (AA6063) Săruri (K2ZrF6 + KBF4 +Na3AlF6) 

OMOGENIZARE ȘI 

PREÎNCĂLZIRE 

AGITARE 

ZGURIFICARE 

TURNARE 

PROBE COMPOZIT IN 

SITU 

Eliminare zgură 



 

Figura 4.2. Bare turnate din compozit AA6063/ZrB2 

 

 Din epruvetele obținute au fost prelevate probe pentru caracterizarea din punct de vedere 

compozițional și caracterizarea proprietăților fizico-mecanice. Notațiile probelor sunt: A (2,5% 

ZrB2); B (5% ZrB2); C (7,5% ZrB2); D (10% ZrB2). 

 Probele au fost procesate prin metode metalografice (debitare cu ajutorul aparatului 

DELTA Abrasimet, înglobare în bachelită cu aparatul SIMPLIMET 1000, lustruire și șlefuire cu 

ajutorul aparatului Buehler Beta/1 Single) și ulterior analizate prin microscopie optică folosind 

microscopul Optic Olympus BX51M cu cameră Olympus UC30 și software Olympus Stream 

Essentials. Probele au fost atacate cu reactiv Keller (95 ml H2O, 2,5 ml HNO3, 1,5 ml HCl și 1 ml 

HF). 

 Prezența fazelor de ranforsare prezente au fost confirmate prin microscopie electronică 

folosind microscopul (SEM FEI Quanta Inspect F cu emisie de câmp și echipat cu un spectrometru 

cu dispersie după energie (EDS). 

 

  
A atacat zona 1 x50 A atacat zona 1 x100 



  
A atacat zona 1 x200 A atacat zona 1 x500 

  
A neatacat zona 1 x50 A neatacat zona 1 x100 

  
A neatacat zona 1 x200 A neatacat zona 1 x500 

Figura 4.3. Microstructura compozitului A atacat și neatacat pe diferite zone si mărimi 

 

 Micrografia SEM a matricei AA6063 și analiza EDS a compozitului AA6063/ZrB2 este 

prezentată în Figura 4.4. 

 



  
(a)       (b) 

  
(c)      (d) 

 
Figura 4.4. Analiza SEM a matricei AA6063 (a), a compozitelor AA6063/ZrB2 (b, c, d) cu 2,5% ZrB2 și 

analiza EDS cu compoziția chimică a probei A 

 

 Microstructura aliajului-matrice este tipic dendritică. Microstructura complet dendritică 

este absentă în compozite, confirmând finisarea granulației de către particulele fine de ZrB2 și 

TiAl3 (Figura 4.4.) care acționează ca finisori de granulație. 

 În Figura 4.5 sunt prezentate microstructurile probei D atacate și neatacate. În unele zone 

se observă formarea clusterelor de ZrB2. 

 



  
D atacat zona 1 x50 D atacat zona 1 x100 

  
D atacat zona 1 x200 D atacat zona 1 x500 

 

  
D neatacat zona 1 x50 D neatacat zona 1 x100 

  
D neatacat zona 1 x200 D neatacat zona 1 x500 

Figura 4.5. Microstructura compozitului D neatacat și atacat, la diferite măriri și în diferite zone 



 În Figura 4.6. este prezentată analiza SEM a compozitului D precum și analiza EDS a 

particulelor cu conținut de Zr. Creșterea la 10% a particulelor de ZrB2 conduce, în unele zone, la 

aglomerarea acestora (Figura 4.6 c). 

 

  
(a)      (b) 

  

(c)      (d) 

Figura 4.6. Analiza prin ME și analiza EDS cu compoziția chimică a probei D 

 

 Analiza XRD a probelor la diferite concentrații ale ZrB2 a fost realizată cu difractometrul 

PANalytical X’Pert PRO (Figura 4.7 – Figura 4.10) dar și cu difractometrul D8 ADVANCE 

(Figura 4.11). 

 

 



Figura 4.7. XRD AA6063 / 2,5% ZrB2 

 

 

Figura 4.8. XRD AA6063 / 5,0% ZrB2 

 

 

Figura 4.9. AA6063 / 7,5% ZrB2 

 



 

Figura 4.10. AA6063 / 10,0% ZrB2 

 

 S-a evidențiat faptul că toate probele de materiale compozite conțin ZrB2, Al3Zr și Al. 

 

 Difractometrul D8 ADVANCE se bazează pe platforma unică a familiei de difractometre 

D8 și este perfect conceput pentru toate aplicațiile de difracție cu raze X și dispersie, inclusiv: 

- difracție cu raze X (XRD) 

- Funcția de distribuție a perechilor (analiză PDF) 

- Dispersie de raze X cu unghi larg și mic (SAXS, WAXS) 

 D8 ADVANCE are capacitatea de a măsura toate tipurile de probe, de la lichide la pulberi 

libere, de la pelicule subțiri la blocuri solide , pe un singur instrument [80]. 
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Figura 4.11. Analiza XRD a probelor A, B, C, D - pentru întreaga plajă de valori a unghiului 2 (a), 

pentru ssAl (j) sau pentru compușii ZrAl3 (b, h, i) și ZrB2 (b, d ÷ k) 

 

Pentru determinările efectuate au fost folosite bazele de date ale difractometrului D8 

ADVANCE, și anume fișa 00-048-1385 pentru Al3Zr și fișa 00-04-0423 pentru ZrB2, în care sunt 

precizate, pentru substanțe pure, sistemele cristalografice în care cristalizează, parametrii celulei 

elementare, distanțele interatomice, densitățile, masele molare etc. 

 

 



 
 

Figura 4.12. Fișa 00-048-1385 pentru Al3Zr 



 
 

Figura 4.13. Fișa 00-034-0423 pentru ZrB2 

 



 Extragerea particulelor de ZrB2 din materialele compozite s-a efectuat prin dizolvarea în 

soluție de HCl 35% urmată de filtrare și uscare a acestora. 

 Analiza SEM a pulberilor de ZrB2 s-a efectuat cu instalația SEM(VEGA II LMU). 

Rezultatele sunt date în Figura 4.14. 

 

  
(k) (l) 

  
(m) (n) 



 
(o) 

Figura 4.14. Analiza SEM a pulberilor de ZrB2 extrase din compozite 

 

 Pulberile de ZrB2 extrase din probele de compozite turnate cu dimensiuni cuprinse între 

5μm și 20μm s-a efetuat analiza HRTEM a pulberilor extrase (Figura 4.15). 

 

  
(a) (b) 

  
(c) (d) 



  
(e) (f) 

  
(g) (h) 

  
(i) (j) 

  
(k) (l) 

Figura 4.15. Imagini HRTEM al pulberilor de ZrB2 extrase din materialele compozite elaborate 

 



CAPITOLUL 5. Proprietăți fizico-mecanice ale compozitelor 

AA6063/ZrB2 
 

Proprietățile mecanice urmărite și determinate pentru compozitele elaborate au fost: 

duritatea, rezistența mecanică la rupere, la tracțiune, rezistența mecanică la compresiune. 

Proprietăți importante ale elementelor de ranforsare obținute in situ sunt prezentate în Tabelul 5.1.  

 

Tabelul 5.1. Proprietățile fizice ale diborurii de zirconiu (ZrB2) [81] 

Nume 

IUPAC  

Formula 

chimică 

teoretică, 

[CASRN] 

Sistem 

cristalografic, 

parametri de 

rețea. 

Simbol Pearson, 

grup spațial, tipul 

structurii, Z 

Conductivitate 

termică (k.Wm-

1K-1) 

Capacitate 

termică 

specifică (cp.J 

kg-1 K-1) 

Coeficientul de 

expansiune 

termică liniară 

(α, 10-6 K-1) 

Diborură 

de 

zirconiu 

ZrB2 [12045-

64-6] 

112.846 

Hexagonal 

a = 0,3169 nm 

c = 0,3530 nm 

hP3, P6/mmm, 

AlB2 type (Z = 1) 

57,9 392,54 5,5-8,3 

 

 5.1. Duritatea 

 

 Duritatea a fost determinată folosind un microdurimetru produs de Leco M-400-G, an de 

fabricație 2004. 

 

  
Proba A x200 Proba A x200 

  
Proba B x200 Proba B x200 



  
Proba C x200 Proba C x200 

  
Proba D x200 Proba D x200 

Figura 5.1. Determinarea dimensiunii cavităților lăsate în urma testelor pentru determinarea microdurităţii 

Vickers prin măsurare cu ajutorul microscopiei optice 

 

 5.2. Rezistența la rupere la tracțiune  

 

  
 



  

Figura 5.2. Probele utilizate pentru determinarea rezistențelor la tracțiune și elongație 

 

 Datele pentru rezistența la tracțiune și elongație au fost preluate din rezultatele obținute cu 

ajutorul aparatului Instron Universal Testing Machine 8872 la temperatura camerei folosind probe 

cilindrice cu lungime de 15 mm și 5 mm diametru. În medie, au fost utilizate trei probe pentru 

fiecare test. 

 

  

  



 
Figura 5.3. Rezultatele încercărilor la tracțiune pentru materialele compozite fabricate 

 

 5.3. Rezistența la compresiune 

 

 
Compresiune Proba A (AA6063/2,5% ZrB2) 

 
Compresiune Proba B (AA6063/5% ZrB2) 

 
Compresiune Proba C (AA6063/7,5% ZrB2) 

 
Compresiune Proba D (AA6063/10% ZrB2) 



 
Figura 5.4. Rezultatele testelor la compresiune pentru materialele compozite fabricate 

 

 5.4.  Studiul fractografiei probelor de compozite turnate 

 

 Studiul aprofundat al suprafețelor de rupere s-a realizat prin analiză SEM folosind 

microscopul HITACHI HD-2300 (microscop cu electron de transmisie de scanare). 

 

 
Figura 5.5. SEM în ruptură la compozitul AA6063/2,5% ZrB2 (Proba A) 

 



 
Figura 5.6. SEM în ruptură la compozitul AA6063/5% ZrB2 (Proba B) 

 

 
Figura 5.7. SEM în ruptură la compozitul AA6063/7,5% ZrB2 (Proba C) 

 

 
Figura 5.8. SEM în ruptură la compozitul AA6063/10% ZrB2 (Proba D) 

 



 5.5. Coeficientul de dilatare și difuzivitatea compozitelor elaborate 

 

Orice proprietate a unui material studiat într-un interval de temperatură poate fi considerată 

o proprietate termofizică. Cu toate acestea, în mod tradițional, dilatarea termică, conductivitatea 

termică și difuzivitatea termică sunt considerate a fi cele mai frecvent întâlnite proprietăți 

termofizice fundamentale.  

 

A. Dilatare termică 

 

Această metodă are ca scop determinarea coeficientului de dilatare termică liniară (CTE) 

pentru unele materiale cu valorile coeficienților de dilatare termică liniară mai mare de ±1 micron 

/ °C, utilizând un dilatometru cu componentele din alumină sinterizată de înaltă puritate.  

Analiza de determinare a coeficientului de dilatare termică este o metodă termică de 

urmărire a variabilității dimensionale a unei probe ca funcție de temperatură și timp. 

Determinarea coeficientului de dilatare termică s-a realizat cu ajutorul dilatometrului termic model 

Unitherm 1161V (Fig. 5.9). 

 

  
Figura 5.9. Dilatometrul termic vertical, model Unitherm 1161V 

 

Valorile de temperatură între care se realizează această încercare sunt cuprinse în intervalul 

20 - 600 °C. Această metodă nu se folosește pentru materiale care au coeficienți de dilatare termică 

mai mici de 1x10-6/°C; sub această valoare se recomandă interferometrul sau alte tehnici capacitive 

de măsurare. 

Datele experimentale, respectiv dilatogramele, pentru cele patru probe, prelevate din 

materialele compozite cu 2,5%, 5,0%, 7,5% și respectiv 10,0% ZrB2 sunt prezentate în Fig. 5.10. 

 

  

a) b) 



  
c) d) 

Figura 5.10. Dilatogramele, pentru cele patru probe, prelevate din materialele compozite cu (a) 2,5%,  

(b) 5,0%, (c) 7,5% și respectiv (d) 10,0% ZrB2 

 

În Figura 5.11. sunt prezentate rezultatele în format numeric și respectiv grafic ale 

coeficientului procentual de dilatare termică (E %), a coeficientului instantaneu de dilatare termică 

(CTE) și respectiv al coeficientului mediu de dilatare termică liniară (A-CTE). 

 

  

a) 2,5% ZrB2 

  
b) 5,0% ZrB2 



  
c) 7,5% ZrB2 

  
d) 10,0% ZrB2 

Figura 5.11. Rezultatele în format grafic și respectiv numeric ale coeficientului procentual de dilatare 

termică (E %), a coeficientului instantaneu de dilatare termică (CTE) și respectiv al coeficientului mediu 

de dilatare termică liniară (A-CTE), pentru: (a) 2,5%ZrB2; (b) 5,0%ZrB2; (c) 7,5%ZrB2; (d) 10,0%ZrB2 

 

 

B. Difuzivitate termică 

 

Difuzivitatea termică este una dintre cele mai importante proprietăți termice în regim 

tranzitoriu a materialelor. Odată ce difuzivitatea termică este o măsură a vitezei cu care căldura 

traversează un material, importanța sa este indirect dar se pare liniar legată de viteza lucrurilor ce 

ne înconjoară. 

Datele experimentale de difuzivitate, pentru cele patru probe, prelevate din materialele 

compozite cu 2,5%, 5,0%, 7,5% și respectiv 10,0% ZrB2 sunt prezentate în Tabelele 5.2, 5.3, 5.4 

și 5.5. 

 

Tabelul 5.2 – Valorile difuzivității termice pentru proba din materialul compozit cu 2,5%ZrB2 

Segment Temperatura 

[oC] 

αmediu 

[cm2/sec]  

α1 

[cm2/sec]  

α2 

[cm2/sec]  

α3 

[cm2/sec]  

α4 

[cm2/sec]  

α5 

[cm2/sec]  

α6 

[cm2/sec]  

A 89 0,6993 0,7062 0,6946 0,7113 0,7357 0,5838 0,7643 

B 209 0,7671 0,7629 0,7713 0,7552 0,7773 0,7651 0,7708 



C 329 0,7613 0,7616 0,7626 0,7598 0,7615 0,7603 0,7621 

D 423 0,7362 eroare eroare 0,7364 eroare eroare 0,7401 

E 529 0,6888 0,7106 0,7125 0,7242 eroare 0,6609 0,6359 

 

Tabelul 5.3 – Valorile difuzivității termice pentru proba din materialul compozit cu 5,0%ZrB2 

Segment Temperatura 

[oC] 

αmediu 

[cm2/sec]  

α1 

[cm2/sec]  

α2 

[cm2/sec]  

α3 

[cm2/sec]  

α4 

[cm2/sec]  

α5 

[cm2/sec]  

α6 

[cm2/sec]  

A 89 0,6999 0,6966 0,7033 0,6965 0,6967 0,7033 0,7032 

B 239 0.7725 0,7698 0,7767 0,7750 0,7712 0,7715 0,7710 

C 369 0,6899 0,6898 0,6899 0,6897 0,6999 0,6900 eroare 

D 427 0,6558 0,6490 0,6558 0,6507 0,6609 0,6558 0,6626 

E 485 0,5945 0,5943 0,5842 0,5945 0,6008 0,5944 0,5990 

 

Tabelul 5.4 – Valorile difuzivității termice pentru proba din materialul compozit cu 7,5%ZrB2 

Segment Temperatura 

[oC] 

αmediu 

[cm2/sec]  

α1 

[cm2/sec]  

α2 

[cm2/sec]  

α3 

[cm2/sec]  

α4 

[cm2/sec]  

α5 

[cm2/sec]  

α6 

[cm2/sec]  

A 75 0,7776 0,7776 0,7777 0,7778 0,7776 0,7775 0,7778 

B 236 0,7509 0,7446 0,7456 0,7539 0,7549 0,7560 0,7508 

C 388 0,7063 0,7146 0,6981 0,7063 eroare 0,7062 eroare 

D 465 0,6550 0,6649 0,6650 0,6651 0,6650 0,6648 0,6652 

E 531 0,5843 eroare 0,5842 0,5844 0,5843 eroare eroare 

 

Tabelul 5.5 – Valorile difuzivității termice pentru proba din materialul compozit cu 10,0%ZrB2 

Segment Temperatura 

[oC] 

αmediu 

[cm2/sec]  

α1 

[cm2/sec]  

α2 

[cm2/sec]  

α3 

[cm2/sec]  

α4 

[cm2/sec]  

α5 

[cm2/sec]  

α6 

[cm2/sec]  

A 112 0,7342 0,7187 0,7446 eroare 0,7187 0,7446 0,7446 

B 254 0.7728 eroare  0,7725 0,7765 0,7765 0,7693 0,7693 

C 398 0,7374 0,7374 0,7417 0,7291 eroare 0,7374 0,7417 

D 475 0,6570 eroare eroare 0,6273 0,6867 0,6867 0,6273 

E 530 0,6476 0,6364 0,6365 0,6589 0,6570 0,6484 0,6485 

 

Reprezentarea grafică a difuzivității termice în funcție de temperatură, corespunzătoare 

valorilor prezentate în Tabelele 5.6, 5.7, 5.8 și 5.9, este redată în Fig. 5.12. 

 

 (a) – 2,5%ZrB2 

 



 (b) – 5,0%ZrB2 

 

 (c) – 7,5%ZrB2 

 

 (d) – 10%ZrB2 

Figura 5.12 - Reprezentarea grafică a difuzivității termice în funcție de temperatură, corespunzătoare 

valorilor prezentate în Tabelele 5.1 (a), 5.2 (b), 5.3 (c) și 5.4 (d). 

 



Pentru verificarea corectitudinii rezultatelor obținute, a fost testat și un material de 

referință, respectiv un grafit compozit (Thermal Graphite-TG); valorile tabelate ale difuzivității 

termice, precum și reprezentarea grafică, sunt prezentate în Tabelul 5.6, respectiv Fig. 5.13. 

 

Tabelul 5.6 – Valorile difuzivității termice pentru proba etalon din grafit compozit (Thermal Graphite-

TG), măsurate și comparate cu valorile din Buletinul de Conformitate 

 
Segment Temperatura 

[oC] 

αmediu 

[cm2/sec]  

α1 

[cm2/sec]  

α2 

[cm2/sec]  

α3 

[cm2/sec]  

α4 

[cm2/sec]  

α5 

[cm2/sec]  

α6 

[cm2/sec]  

A 90 0,4300 0,4277 0,4212 0,4236 0,4558 0,4355 0,4164 

TG(etalon) 100 0,4440 

B 210 0,3272 0,3283 0,3282 0,3222 0,3306 0,3250 0,3286 

TG(etalon) 200 0,3540 

C 329 0,2600 0,2664 0,2604 0,2604 0,2600 0,2553 0,2573 

TG(etalon) 300 0,2880 

D 424 0,2256 0,2321 0,2257 0,2254 0,2251 0,2223 0,2229 

TG(etalon) 400 0,2430 

E 529 0,1973 0,1980 0,1986 0,1983 0,1979 0,1975 0,1936 

TG(etalon) 500 0,212 

 

 
Figura 5.13 - Reprezentarea grafică a difuzivității termice în funcție de temperatură, corespunzătoare 

valorilor prezentate în Tabelul 5.5 



CAPITOLUL 6. Sinteza principalelor contribuții științifice și 

tehnice ale autorului 
 

 Creșterea cerinței materialelor performante, cu densitate mică în industria aeronautică și 

industria de automobile fac materialele compozite cu matrice de aluminiu (AMCS) drept un 

candidat principal pentru o serie de aplicații. 

 Astfel un număr mare de compozite AMCS, înlocuiesc aliajele de aluminiu convenționale 

datorită combinării unor proprietăți ca: rezistență mare la uzură, coeficient de dilatare termică mică 

și un raport rezistență/%masice mare. Ca materiale de armare (ranforsare) se utilizează în special 

particule de grafit, carburi (SiC), oxizi (Al2O3), nitruri. 

 Dintre diferite materiale ceramice de ranforsare, am ales borura de zirconiu (ZrB2) întrucât 

are temperatură mare de topire, duritate mare, densitate ridicată (2g/cm3), coeficient de dilatare 

termică mare (6,88x10-6K-1), inerție termică, conductivitate electrică mare, inerție chimică ridicată. 

 Compozitele AMCS pot fi produse fie în stare solidă fie în stare lichidă. Dintre cele două 

categorii de procese am ales procedeul în stare lichidă. Acest procedeu poate fi “ex-situ” sau “in-

situ”. 

 Pentru producerea compozitelor AA6063/ZrB2 am ales procedeul in-situ. În timp ce 

procedeul “ex-situ” presupune amestecarea particulelor în topitură, procedeul „in-situ” constă în 

reacții chimice între elemente sau între elemente sau compuși cu obținerea particulelor de 

ranforsare direct în topitură. 

 Meritul procedeului „in-situ” de formare a ZrB2 în topitura de aliaj de aluminiu este că 

generează particule ceramice fine de ZrB2 și Al3Zr, o legătură interfacială foarte bună între matrice 

și particulele formate prin reacția dintre K2ZrF6, KBF4 și Al, iar particulele de ZrB2 măresc 

ductilitatea la finisarea granulației produselor turnate. 

 



CAPITOLUL 7. Concluzii și direcții de cercetare ulterioare 
 

 Lucrarea de față a condus la realizarea unor noi materiale cu proprietăți controlabile în 

direcția radială. Pot fi considerate ca originale următoarele rezultate ale tezei: 

 

• Amplu studiu documentar cu privire la materialele compozite - clasificarea acestora 

în funcție de matricea de bază și de elementele de ranforsare. 

• Studiu documentar privind structura și proprietățile materialelor compozite în 

comparație cu structura și proprietățile materialelor metalice clasice. 

• Studiul termodinamicii fenomenelor care au loc în sistemul AA6063 - K2ZrF6 - 

KBF4 - Na3AlF6 în cursul reacției aluminotermice, la diferite concentrații. 

• Caracterizarea microstructurală a materialelor compozite AA6063/ZrB2, prin 

microscopie optică și electronică (SEM, TEM și HRTEM). 

• Caracterizarea compozitelor obținute in-situ prin difracție de raze X (XRD) și 

spectroscopie cu dispersie energetică (EDS) pentru diferite faze formate. 

• Analiza TEM a compusului ZrB2 pentru examinarea structurii, compoziției și 

proprietăților în detaliu. 

• Microduritatea Vickers în diferite zone ale materialelor compozite ranforsate cu 

particule ceramice de ZrB2. 

• Influența ZrB2 asupra ruperii compozitelor. 

• Analiza distribuției granulometrice în funcție de volum pentru diferite concentrații 

de particule de ranforsare, rezultate în urma reacțiilor din sistemul AA6063 - 

K2ZrF6 - KBF4 - Na3AlF6. 

• Microduritatea Vickers în diferite zone ale materialelor cu gradient funcțional 

ranforsate cu particule ceramice ZrB2. 

• Analiza comparativă a coficienților de dilatare în funcție de concentrațiile de 

elemente de ranforsare obținute in-situ. 

• Analiza comparativă a difuzivității materialelor compozite AA6063 / ZrB2, în 

funcție de concentrațiile de elemente de ranforsare obținute in-situ. 

 

 Direcții viitoare de cercetare 

 1. Analiza comportării fizico-mecanice a materialelor compozite ranforsare cu diferite 

boruri (ZrB2, TiB2, VB2 etc.) și completarea testelor de încercări mecanice. 

 2. Determinarea și modelarea matematică a altor corelații cum ar fi rezistența la tracțiune 

sau modulul de elasticitate și unele constante de material. 

 3. Obținerea unor materiale cu gradient funcțional folosind ca materiale de pornire  

compozitele AA6063 / ZrB2. 
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