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Introducere

Materialele compozite metalice si-au gasit aplicarea in multe domenii ale vietii de zi cu zi
de ceva timp [1].

Materiale precum fonta cu grafit sau otel cu un continut ridicat de carburd, precum si
carburile de wolfram, formate din carburi si lianti (binders) metalici apartin acestui grup de
materiale compozite. Pentru multi cercetatori, termenul compozite cu matrice metalica este adesea
echivalat cu termenul compozite cu matrice metalica usoara (MMC) [1].

In ultimele decenii s-au realizat progrese substantiale in dezvoltarea compozitelor cu
matrice metalica usoard, astfel Incat acestea sa poatd fi introduse 1n cele mai importante aplicatii
[1]. Tn ingineria traficului, Tn special Tn industria auto, MMC-urile au fost utilizate in pistoane
armate cu fibre si cutii de maniveld din aluminiu cu suprafete cilindrice ranforsate, precum si
discuri de frana ranforsate cu particule [2].
materialelor moderne; caracteristicile mecanice a MMC-urilor pot fi elaborate in functie de
utilizare. Aceste materiale devin din ce in ce mai utilizate ca materiale de constructie si functionale,
dacd proprietatile materialelor conventionale fie nu ating standardele crescute ale cerintelor
specifice, fie reprezinta solutia problemei. Cu toate acestea, MMC-urile se afla in concurentd cu
alte tehnologii moderne de obtinere a materialelor, de exemplu metalurgia pulberilor. Avantajele
materialelor compozite sunt fezabile numai atunci cand exista o relatie rezonabila cost-
performanta in fabricarea componentelor [3]. Utilizarea unui material compozit este obligatorie
daca se poate realiza un profil de proprietati speciale prin aplicarea acestor materiale [3].

Aliajele de titan, aluminiu si magneziu sunt cele mai utilizate metale matriciale aflate in
vogi, care sunt ideale pentru aplicatii in industria auto, de aparare, structurala si aeronave [4].
ultimele trei decenii, compozitele cu matrice metalicda (MMC) au potentialul de a inlocui
materialele conventionale Tn mai multe domenii de aplicatii, cum ar fi transportul militar, maritim,
precum si in diverse industrii ingineresti avansate [5].

Compozitele cu matrice de aluminiu (AMC) sunt considerate un grup de materiale avansate
datorita densitatii scazute, coeficientului de expansiune termicd scazutd si prezintd proprietdti
remarcabile de rezistentd la uzura si proprietati mecanice bune [5].

Metodele de fabricatie utilizate pe scara largd pentru compozite cu matrice de aluminiu
implica turnarea prin amestecare, turnarea sub vid, metalurgia pulberilor, turnarea centrifuga,
turnarea in-situ si turnarea prin presare [6]. Dintre procesele disponibile, metoda in-situ este cea
mai economica si este intotdeauna preferata [6]. Particulele formate in situ prezinta o legatura de
interfata puternica cu matricea. Metoda in situ depdseste limitele procesului de turnare prin agitare
mecanicd, cum ar fi umectarea necorespunzdtoare a particulelor de ranforsare si dependenta de
densitate a particulelor si problemele asociate acesteia, cum ar fi scufundarea si plutirea
particulelor [7]. Particulele ceramice obtinute in-situ, cum ar fi Al.Ogz, TiB2, AIN, TiC, B4C si ZrB:
au fost utilizate la scara larga ca faze de ranforsare in compozitele pe baza de aluminiu [7].

Atributele caracteristice compozitelor din aluminiu reprezinta o combinatie de proprietati
bune de rezistentd la oboseald si potentialul de elaborare conventionald relativ scazutd. De
asemenea, este posibil ca proprietatile mecanice si termice ale acestor materiale sa fie adaptate in
functie de cerintele unor aplicatii specifice [8]. Pentru a face acest lucru, trebuie luate in
considerare o serie de variabile, acestea cuprinzand tipul si concentratia materialului de ranforsare,
alegerea aliajului matricial si metoda de elaborare a compozitului. Toti acesti factori sunt



interdependenti si nu ar trebui luati in considerare in mod izolat atunci cand se dezvolta un material
nou [8].

Compozitele din aluminiu sunt in curs de dezvoltare de multi ani, timp in care s-au incercat
un numar mare de diferite tipuri de materiale de ranforsare cu diferite grade de succes [9]. Acestea
includ fibre continue, atdt monofilament cat si multifilament, fibre scurte, wiskers-uri si particule
[10]. De-a lungul anilor au fost cercetate multe matrici diferite si acestea au o influenta asupra
unora dintre proprietdtile care pot fi realizate in compozit. Rezistenta la coroziune, nivelurile de
rezistentd, rezistenta etc. sunt toate puternic influentate de aliajul matricei [11]. Tn general sunt
utilizate aliaje tehnice standard, dar intr-o forméa usor modificata, adaptate pentru a accepta faza
de ranforsare aleasa [8].

Faza de ranforsare influenteaza metoda de elaborare, fazele continue formate din fibre
continue monofilament trebuie sa fie elaborate intr-un mod diferit fata de particule sau fibre scurte.
Compozitele din aluminiu ranforsate cu particule sunt Tn prezent luate in considerare de industria
auto pentru utilizarea in motoarele termice cu turbina [8].

Chiar si cu aceastd restrictie pot fi utilizate o serie de cdi de procesare/elaborare, iar
procesarea secundara poate fi aplicatd pentru a adapta in continuare proprietatile materialului
pentru a indeplini anumite cerinte. Marele avantaj al fazelor de ranforsare cu particule, in ceea ce
priveste prelucrarea, este ca pot fi utilizate metode conventionale de elaborare a metalelor si tehnici
de prelucrare. Acest lucru imbunatateste economia de utilizare a compozitelor din aluminiu cu
matrice metalicd in comparatie cu alte compozite, care in mod traditional au fost costisitoare si au
nevoie de munca [8].



CAPITOLUL 1. CLASIFICAREA COMPOZITELOR CU
MATRICE METALICA

1.1. Tipuri de compozite cu matrice metalica

Compozitele cu matrice metalica pot fi clasificate in diferite moduri. O clasificare este
luarea in considerare a tipului si a contributiei componentelor de ranforsare in materiale compozite
cu particule, straturi si fibre (Figura 1.1) [1]. Materialele compozite din fibre pot fi clasificate in
continuare Tn materiale compozite cu fibre continue (multi si monofilament) si fibre scurte sau,
mai degraba, whiskers-uri, Figura 1.2 [1].

Clasificarea
materialelor compozite
cu matrice metalica

Compozite cu faza metalica

I
| I l

Compomte» Compozite . Materiale
ranforsate prin stratificate Compozite compozite
dispersie si (laminate) cu fibre prin infiltrare
particule

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

M

Monofilamente Whiskers / Particule
Fibre scurte

Figura 1.2. Reprezentarea schematica a trei forme de materiale compozite cu matrice metalicd [1]




1.2. Faze de ranforsare

Fazele de ranforsare utilizate in compozitele cu matrice metalicd au un profil de cerere
divers, care este determinat de productie si prelucrare, precum si de sistemul matricial al
materialului compozit. Urmatoarele cerinte sunt in general aplicabile: [1]

« densitate scazuta,

 compatibilitate mecanica (un coeficient de expansiune termica redus, dar adaptat matricei),
* compatibilitate chimica,

« stabilitate termica,

* modulul lui Young ridicat,

* rezistenta ridicata la compresiune si tractiune,

* prelucrabilitate buna,

» eficientd economica [1].

1.3.  Particule, fibre si fibre scurte utilizate pentru armarea materialelor
metalice

Disponibilitatea, precum si cererea de compusi de ranforsare pentru compozite cu matrice
metalica sunt foarte extinse. Selectia lor depinde de starea matricei, de metoda de prelucrare a
materialului compozit si de cerintele asupra materialului (temperatura, coroziune, solicitare etc.)
[1].

Aceste cerinte pot fi indeplinite aproape exclusiv de componentele de ranforsare
anorganice nemetalice. Particulele ceramice, sunt cele mai utilizate faze discontinue pentru
ranforsarea metalelor. O zond de aplicare a fibrelor metalice este cea a materialelor functionale (de
exemplu pentru gontacte, conductori si supraconductori). Cu toate acestea, aplicarea lor in
domeniul structural esueaza, in general din cauza densitatii mari. Fibrele organice nu pot fi utilizate
din cauza modulului scazut Young, a problemelor de procesare, a stabilitatii termice slabe si a

Materialele folosite ca faze discontinue pentru compozitele cu matrice metalicd pot fi
produse sub forma de fibre continue, fibre scurte, whiskers-uri sau particule. Parametrul care ne
permite sd distingem aceste diferite forme de faze de ranforsare se numeste raportul de aspect.

Raportul de aspect este raportul dintre lungimea si diametrul (sau grosimea) fibrei,
particulelor sau whiskers-urilor [13].

Fazele de ranforsare ceramice combina rezistenta ridicata si modulul elastic cu capacitatea
de temperatura ridicata [13].

Avand in vedere criteriile economice, utilizarea ranforsarilor discontinue, cum ar fi
particulele sau fibrele scurte, par cele mai favorabile. [1].



CAPITOLUL 2. Studiul literaturii de specialitate

Tn literatura de specialitate sunt publicate numeroase studii privind elaborarea materialelor
compozite cu matrice de aluminiu ranforsate cu particule de ZrB», ZrAlz sau care contin ambii
compusi, compozite hibrid (ZrB2 + ZrAls) [33 - 52].

Ca material de matrice se pot utiliza aliajele A356 [33, 43, 46], AA6061 [35, 51, 52],
AA2024 [36, 40], AAS052 [38, 39, 48], AA2618 [41], AA2014 [42], AAG351 [44], AATO75 [4T7],
AA6061 [47], A380 [50] sau aluminiu metalic: Al 99,7% pulbere [34], Al de puritate peste 98%
[37, 45, 53 - 65].

Prin reactiile dintre aluminiu din aliaje si elementele cu continut de Zr (de ex. K2ZrFe) si
cu continut de bor (de ex. KBF4) [34, 37 - 48] sau folosind prealiaje Al-B sau/si Al-Zr [33, 49], au
fost obtinute diverse concentratii de elemente de ranforsare, ca produsi finali ai reactiilor, produsi
intermediari sau combinatii dintre acestia.

In afara de reactiile aluminotermice au fost folosite si altfel de metode precum reducerea
borotermica si carbotermicd, tratamentul mecanochimic, CVD, sol-gel, tromboliza gazului cu
continut de ZrB», procedeul magnetochimic etc [53 — 65].

Principala diagrama studiata a fost cea dintre Al - KoZrFe - KBF4, dar au fost prezentate si
studii cu privire la diagramele binare KF-NaF, KF-KCI, KCI-NaCl [53 — 65], urmarindu-se
temperaturile de topire la diverse concentratii, astfel incat sarurile sa se afle in stare lichida pentru
conditii cat mai bune de desfasurare a reactiilor de formare a compusilor de ranforsare.

Un parametru foarte important la obtinerea compozitelor cu matrice metalica ranforsate cu
AlzZr, ZrB; etc. a fost temperatura de lucru. Astfel, din studiul literaturii de specialitate rezulta ca
trebuie sd avem temperaturi mai mari de 700°C [5]: 850°C [33, 42, 44, 47, 49], 860°C [39], 870°C
[36, 40], 885°C [38, 48], 900°C [44]. Tn studiul [44], autorii au efectuat analiza compusului ZrAlz
si morfologia acestuia la 850°C, 900°C, 950°C si 1000°C

Un alt parametru care are influenta atat asupra procesului de obtinere a materialelor
compozite cat si asupra cantitatii si dimensiunilor produsilor de reactie, este durata de agitare a
amestecului format din materialul matricei lichide si sarurile folosite pentru aportul de B si Zr.
Timpii de agitare au variat avand valori cuprinse intre 10 minute [49], 20 minute [42], 30 minute
[44, 48], 40 minute [47], depasind o ord sau ajungind pana la 4 ore [34].

In urma reactiilor au fost obtinute particule de ranforsare cu morfologii diferite, cu
dimensiuni pornind de la 15 nm [36, 39, 40] si ajungand la 100 um [33, 46, 50, 52]

Probe din materialele compozite obtinute au fost analizate prin microscopie optica - MO
[35, 36, 40, 42, 44, 47 - 50] si microscopie electronica SEM si TEM [33 - 40, 43 - 52], precum si
difractie de raze X (XRD), asa cum se poate vedea in figurile urmatoare (2.1 — 2.5).
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Figura 2.1. Microscopie optica a aliajului AA2014 (a), a compozitului AA2014/4% ZrB> (b) a
compozitului AA2014/8% ZrB: (c), si XRD pentru compozitul AA2014/ZrB: (d) [42]

Figura 2.2. Microstructuri SEM ale particulelor extrase din materialul compozit, obtinute la 600°C (a) si
800°C (b), timp de reactie 2 ore [34]



10 pm

Figura 2.3. Microstructuri SEM ale particulelor extrase din materialul compozit obtinute la 800°C, timp
de reactie 1 ora (a) si 2 ore (b) [34]
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Figura 2.4. Microstructuri SEM (a, b) si microstructurd optica a materialului compozit AA6061/AlsZr
[35]



Figura 2.5. Imagini SEM ale compozitelor Al/AlsZr + ZrB; obtinute la diferite
temperaturi: (a) 1123 K; (b) 1173 K; (¢) 1223 K si (d) 1273 K [45]

Alte tehnici de punere in evidenta a structurilor si compusilor formati sunt: XRF [34], XRD
si EDAX [35, 36, 37, 39, 40, 42 - 52], DTA-TG [37], TEM [33, 36, 39, 40], HRTEM [34, 36].
Proprietatile materialelor obtinute au fost supuse testelor pentru determinarea proprietatilor fizico-
mecanice (duritate, rezistenta la uzura, rezistentd mecanica, alungire, dilatare) [33, 38, 39, 40, 42
- 50], pentru determinarea potentialului de coroziune, a curentilor de coroziune, rezistentei de
polarizare liniara etc. [41].

Figura 2.6. Imagine TEM pentru compusul ZrB,, obtinut la 800°C, timp de reactie 2 ore [34]
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Figura 2.7. Imagine TEM (e) cu punerea in evidentd a elementelor de ranforsare
si imagine HRTEM (f) din zona hasurata cu patrat alb (e) [36]
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Figura 2.8. Analiza termogravimetrica pentru compozitul AA5052/ZrB; [36]
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CAPITOLUL 3. Studii si cercetari privind termodinamica
proceselor de obtinere in situ a compozitelor cu matrice de Al
armate cu particule de ZrB:

In literatura de specialitate sunt prezentate studii si cercetiri privind producerea in-situ a
compozitelor cu matrice de aluminiu si particule de ranforsare sub forma de boruri. Totusi, nu
existd un punct de vedere unitar privind termodinamica proceselor de interactiune a aliajelor de
aluminiu introduse n topitura cu sarurile KBF4 si KoZrFe, la temperaturi ridicate. Adaugarea unor
saruri in aluminiul topit, la 890°C, genereaza compusii intermetalici AlzZr si AlB2 in prima faza
si, dupa finalizarea reactiei, compusul ZrBo. Pentru a lamuri evolutia reactiei in Situ s-au efectuat
calcule termodinamice ale reactiilor propuse de diferiti autori utilizand programul HSC Chemistry
6.0.

Conform studiilor termodinamice ale Iui Degang Zhao s.a. [66], reactia totala de formare
a ZrB; prin interactiunea dintre Al pur (99,85 % wt.) si saruri, la 1173K este (3.1), avand energia
libera de formare Gibbs negativa (AG = -758,73 kJ/mol).

K2ZrFs + 2 KBF4 + 10/3 Al = ZrB; + 10/3 AlF3 + 4 KF (3.1)

Pentru calcule conform programului HSC Chemistry 6.0 s-a considerat K>ZrFs disociat Tn
ZrF4 51 2KF.

ZrF4 + 2 KF + 2 KBF4 + 10/3 Al = ZrB; + 10/3 AlF3 + 4 KF (3.2)
In tabelul 3.1. se prezinti rezultatele calculului termodinamic pentru aceasta reactie iar in
(Figura 3.1) diagrama Ellingham.

Tabelul 3.1. Rezultatul calculului termodinamic al reactiei (3.2)

ZrFs + 2 KF + 2 KBF4 + 10/3 Al = ZrB2 + 10/3 AlF; + 4 KF
T,°C | deltaH, kJ | deltaS, Jigrad | 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 reactiei
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Figura 3.1. Diagrama Ellingham AG°r = f(T) pentru formarea ZrB; in topitura (reactia 3.2)
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In figura 3.2. este data variatia parametrilor termodinamici ai reactiei 3.2.
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Figura 3.2. Variatia parametrilor termodinamici ai reactiei (3.2): a) variatia entalpiei; b) variatia entropiei;
¢) variatia In K = f(1/T)

In concluzie reactia 3.1. este posibild din punct de vedere termodinamic avand AG negativ
la 1173K (900°C).



CAPITOLUL 4. Elaborarea materialelor compozite
AAG6063/ZrB: prin reactii in situ

In literatura de specialitate sunt prezentate o serie de studii cu privire la obtinerea
compozitelor cu matrice de aluminiu din seriile AA7075, A356, AA2024, AA5052, AA2014,
AA6061, ranforsate cu particule de diborura de zirconiu, obtinute prin reactii aluminotermice la
diferite temperaturi (1000K, 1023K, 1123K, 1143K, 1158K, 1163K 1173K) folosindu-se diferite
concentratii de saruri KBF4 (pentru aportul de B) si KoZrFe (pentru aportul de zirconiu).

Tn capitolul 3 din prezenta lucrare de doctorat s-au ficut determiniri cu ajutorul
programului HSC Chemistry 6.0 cu privire la termodinamica reactiilor de obtinere in situ a
compozitelor cu particule de ZrBy, pentru intervalul de temperaturi 700 — 1000°C.

S-a ajuns la concluzia ca reactia 3.13 are valorile cele mai mari 1n intervalul de temperatura
studiat, pentru energia libera de formare Gibbs.

6KF + 3ZrF4 + 6KBF4 + 10Al = 3ZrB> + 9KAIF4 + KsAlFs (3.13)

Reactia aluminotermica de formare a diborurii de zirconiu poate fi realizata din mai
multe etape, prima dintre ele fiind obtinerea diborurii de aluminiu, conform reactiei 3.6.

6 KBF4 + 9 Al =3 AIB, + 2 K3AIFs + 4 AlF3 (3.3)
urmata de obtinere aluminiurii de zirconiu (ZrAlz) conform reactiei (3.4)

6 KoZrFs + 13 Al = 3 AlzZr + 2 KsAlFs + 2 AlFs (3.7)

si ulterior, in urma reactiei dintre A1B2 si ZrAls, cu formarea diborurii de zirconiu, conform reactiei
(3.8).

ZrAls + AIB; = ZrB; + 4Al (3.8)

In prezenta lucrare de doctorat ne-am propus si obtinem prin reactii aluminotermice,
compozite cu matrice din aliaj AA6063 ranforsate in situ cu particule de diborura de zirconiu.

Pentru studiu s-a dorit obtinerea compozitelor cu diferite concentratii de materiale de
ranforsare (2,5% ZrB2, 5% ZrB», 7,5% ZrB», 10% ZrB>) la temperatura de 900°C.



4.1.  Fluxul tehnologic de elaborare in situ a compozitelor si procedura
experimentala

Fluxul tehnologic in situ a compozitelor Al/ZrB;

Matrice de Al (AA6063) Saruri (K2ZrFs + KBF4 +NazAlFs)
A
SUPRAINCALZIRE
A 4
AGITARE
A
ZGURIFICARE
> Eliminare zgura
TURNARE

PROBE COMPOZIT IN
SITU

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

4.2. Calculul incarcaturii

Cantitatile de KoZrFs si de KBF4 au fost calculate conform reactiilor de mai jos, pentru
determinarea necesarului de sdruri pentru obtinerea unor compozite cu continut de boruri in
cantitati de 7,5, 15, 22,5, 30 g de ZrBo, la 300 g aliaj folosit, conform reactiei generale de obtinere
a materialelor compozite (3.13):

3K2ZrFe+6KBF4+10Al = 3ZrB> + 9KAIF; + KsAlFe+ (3.13)

Barele au fost turnate in cochila de otel preincalzita la 200°C (Figura 4.2.)



Figura 4.2. Bare turnate din compozit AA6063/ZrB;

Din epruvetele obtinute au fost prelevate probe pentru caracterizarea din punct de vedere
compozitional si caracterizarea proprietatilor fizico-mecanice. Notatiile probelor sunt: A (2,5%
ZrBy); B (5% ZrBz); C (7,5% ZrB2); D (10% ZrB>).

Probele au fost procesate prin metode metalografice (debitare cu ajutorul aparatului
DELTA Abrasimet, inglobare in bachelitd cu aparatul SIMPLIMET 1000, lustruire si slefuire cu
ajutorul aparatului Buehler Beta/1 Single) si ulterior analizate prin microscopie optica folosind
microscopul Optic Olympus BX51M cu camerd Olympus UC30 si software Olympus Stream
Essentials. Probele au fost atacate cu reactiv Keller (95 ml H20, 2,5 ml HNOg, 1,5 ml HCl si 1 ml
HF).

Prezenta fazelor de ranforsare prezente au fost confirmate prin microscopie electronica
folosind microscopul (SEM FEI Quanta Inspect F cu emisie de camp si echipat cu un spectrometru
cu dispersie dupa energie (EDS).




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 si neatacat pe diferite zone si marimi

Micrografia SEM a matricei AA6063 si analiza EDS a compozitului AA6063/ZrB2 este
prezentatd in Figura 4.4.
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Label A: Particule aciculare

]
Element | Wt% At %
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AlK 8241 | 9167
Fek 3.05 1.64
7K 12.43 4.09
Total 100 100
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Figura 4.4. Analiza SEM a matricei AA6063 (a), a compozitelor AA6063/ZrB; (b, ¢, d) cu 2,5% ZrB; si
analiza EDS cu compozitia chimica a probei A

Microstructura aliajului-matrice este tipic dendritica. Microstructura complet dendritica
este absenta in compozite, confirmand finisarea granulatiei de catre particulele fine de ZrB: si
TiAlz (Figura 4.4.) care actioneaza ca finisori de granulatie.

Tn Figura 4.5 sunt prezentate microstructurile probei D atacate si neatacate. In unele zone
se observa formarea clusterelor de ZrB».



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 si atacat, la diferite mariri si in diferite zone




In Figura 4.6. este prezentati analiza SEM a compozitului D precum si analiza EDS a
particulelor cu continut de Zr. Cresterea la 10% a particulelor de ZrB2 conduce, in unele zone, la
aglomerarea acestora (Figura 4.6 c).

*.

Accy ““Spot Magn
26.0.kV 4.0- 26x- -

Label A: Particule aciculare

Element | Wt % At% B
MgK 2.01 233 | [
AlK 91.06 95.16 | |
FeK 1.87 0.94 | [
ZrK 5.06 157 | [
Total 100 100 | T

.50 4.50 6.50 8.50 10.50 12.50 14.50

(d)

Figura 4.6. Analiza prin ME si analiza EDS cu compozitia chimica a probei D
Analiza XRD a probelor la diferite concentratii ale ZrB: a fost realizata cu difractometrul

PANalytical X’Pert PRO (Figura 4.7 — Figura 4.10) dar si cu difractometrul D8 ADVANCE
(Figura 4.11).
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Figura 4.7. XRD AA6063 / 2,5% ZrB,
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Figura 4.8. XRD AA6063 /5,0% ZrB,
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Figura 4.9. AA6063 / 7,5% ZrB:
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Figura 4.10. AA6063 / 10,0% ZrB:

S-a evidentiat faptul ca toate probele de materiale compozite contin ZrBz, AlsZr si Al.

Difractometrul D8 ADVANCE se bazeaza pe platforma unica a familiei de difractometre
DS si este perfect conceput pentru toate aplicatiile de difractie cu raze X si dispersie, inclusiv:

difractie cu raze X (XRD)

Functia de distributie a perechilor (analiza PDF)

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

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

libere, de la pelicule subtiri la blocuri solide , pe un singur instrument [80].
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Figura 4.11. Analiza XRD a probelor A, B, C, D - pentru intreaga plaja de valori a unghiului 26 (a),
pentru ssaAl (j) sau pentru compusii ZrAls (b, h, 1) si ZrB» (b, d + k)

Pentru determinarile efectuate au fost folosite bazele de date ale difractometrului D8
ADVANCE, si anume fisa 00-048-1385 pentru AlsZr si fisa 00-04-0423 pentru ZrB>, in care sunt
precizate, pentru substante pure, sistemele cristalografice in care cristalizeaza, parametrii celulei
elementare, distantele interatomice, densitatile, masele molare etc.



00-048-1385 Dec 10. 2018 10:43 AM (ICDD)

Status Primary  Quality Mark: Indexed  Environment: Ambient  Temp: 298.0 K (Assigned by ICDD editor)
Chemical Formula: AI3Zr Empirical Formula: AI3 Zr  Weight %: Al47.02 Zr52.98  Atomic %: Al75.00 Zr25.00
Compound Name: Aluminum Zirconium  Entry Date: 09/01/1998

Radiation: CuKal (1.5405 .&} Internal Standard: Si d-Spacing: Guinier Intensity: Visual

Crystal System: Tetragonal = SPGR: I4/mmm (139)
Author's Cell [ a: 4.009R ¢:17.281 A  Volume: 277.74 83 Z: 400  MolVol: 69.44 cla: 4.311 ]
Calculated Density: 4.117 g/cm3  SS/FOM: F(24) = 25.6(0.022, 43)

Space Group: I4/mmm (139)  Molecular Weight: 172.16 g/mol

Crystal Data [ XtiCell a: 4.009 A  XtiCell b: 4.009 & XtiCell c: 17.281 &  XtiCell a: 90.00°  XtiCell B: 90.00°
XtiCell y: 90.00° XtiCell Vol: 277.74 Rs XtiCell Z: 4.00 cla: 4,311 a/b: 1.000 c/b: 4,311 ]

Reduced Cell [ RedCell a: 40092 RedCell b: 40092 RedCellc: 9.094& RedCell a: 102.73°

RedCell B: 102.73° RedCell y: 90.00° RedCell Vol: 138.87 ,3\3]

Atomic parameters are cross-referenced from PDF entry 04-001-2571
Space Group Symmetry Operators:
Seq Operator Seq Operator Seq Operator Seq Operator Seq Operator Seq Operator

1 XY,z 4 X.Y,-Z 7 XY, Z 10 Y, X,-Z 13 Y. X,Z 16 Y.X,-Z
2 -X,-Y,-Z 5 -X.Y,Z 8 -X,Y,-Z 11 Y, -X,Z 14 -Y,-X,-Z
3 X,"Y,Z 6 X,"Y,"Z 9 -V, X,Z 12 =Y, X,"Z 15 “Y,"X,Z

Atomic Coordinates:

Atom _ Num__Wyckoff Symmetry x Yy z SOF __IDP__AET
Zr 1 de 4mm 00 00 011886 1.0 12-b
Al 2 4e 4mm 0.0 00 037498 1.0 12-b
Al 3 4d -4m2 00 05 025 1.0 12-b
Al 4 4c mmm. 00 05 00 1.0 12-b

Subfiles: Inorganic, Metal & Alloy  Pearson Symbol: 1116.00  Prototype Structure [Formula Order]: Zr A3
Prototype Structure [Alpha Order]: AI3Zr  LPF Prototype Structure [Formula Order]: Zr Al3,t116,139
LPF Prototype Structure [Alpha Order]: Al3 Zr,t116,139

00-002-1093 (Deleted), v 04-001-2571 (Alternate), v 04-001-3330 (Alternate), v 04-001-3351
Cross-Ref PDF #'s: (Alternate), v 04-001-3544 8A|ternatei), v 04-003-4015 8Primaryg, v 04-003-4563 (Alternate), v
4-004-7164 (Alternate), v 04-008-8213 (Alternate), v 04-010-6142 (Alternate)

References:
Type DOI Reference

Clark, N., School of Physical Sciences, The Flinders Univ. of South Australia, Adelaide, Australia.
Private Communication (1996).

Primary Reference

Crystal Structure Crystal Structure Source: LPF.

Powder Data (Additonal References) Clark, N., Wu, E. J. Less-Common Met. 163, 227 (1990).

Structure Ma, Y., Romming, C., Lebech, B., Gjonnes, J., Tafto, J. Acta Crystallogr., Sec. B: Struct. Sci. 48,
11 (1892).

Unit Cell Brauer, G. Z. Anorg. Chem. 242, 15 (1939).

Additional Patterns: To replace 00-002-1093. Sample Preparation: Synthesized from elements in an

Database Comments: argon arc furnace. Warning: Lines with abs(delta 2Theta)>0.06 DEG.

d-Spacings (24) - Al3 Zr - 00-048-1385 (Stick, Fixed Slit Intensity) - Cu Kal 1.54056 A

20(°)  d(A) I h k 1 _* 20() d(A) I__h k 1__*
2054216 4320000 50 O 0 4 5344467 1713000 5 2 1 3
2272346 3.910000 60 1 0 1 57.87355 1592000 10 2 1 5
27.08041 3290000 20 1 0 3 6324989 1469000 60 2 0 8
3151994 25836000 30 1 1 0 65.85797 1417000 50 2 2 0
3422209 2618000 20 1 0 5 69169922 1348000 5 2 2 4
37.93268 2370000 100 1 1 4 7066048 1332000 5 3 0 1
4176420 2161000 50 O 0 8 7203042 1310000 10 2 1 9
4520943 2004000 60 2 O O 7372641 1284000 50 1 1 12
50.10689 1.819000 10 2 0 4 74.81450 1.268000 5 3 1 0
5116005 1784000 10 2 1 1 7523173 1262000 5 1 0 13
5277986 1733000 5 1 0 O 7861082 1216000 60 3 1 4
5321001 1720000 5 1 1 8 81.08702 1.185000 50 2 2 8

© 2018 International Centre for Diffraction Data. All rights reserved. Page 1/1

Figura 4.12. Fisa 00-048-1385 pentru AlsZr



00-034-0423 Dec 10, 2018 10:30 AM (ICDD)

Status Primary  Quality Mark: Star  Environment: Ambient  Temp: 298.0 K (Assigned by ICDD editor)
Chemical Formula: Zr B2  Empirical Formula: B2 Zr Weight %: B19.16 Zr80.84 Atomic %: B66.67 Zr33.33
Compound Name: Boron Zirconium  Alternate Name: zirconium diboride ~ CAS Number: 12045-64-6

Entry Date: 09/01/1984

Radiation: CuKal (1.5406 &)  Internal Standard: Si d-Spacing: Diffractometer ~ Cutoff: 22.10 &
Intensity: Diffractometer - Peak

Crystal System: Hexagonal SPGR: P6/mmm (191)
Author's Cell [ a: 3.16870(8) A  ¢: 3.53002(10)R  Volume: 30.70 82 Z: 1.00 MolVol: 30.70  cla: 1.114 ]
Calculated Density: 6.104 g/cm®  Color: Dark gray SS/FOM: F(23) = 179.7(0.0056, 23)

Space Group: P6/mmm (191)  Molecular Weight: 112.84 g/mol

Crystal Data [ XtiCell a: 3,169 8  XtiCellb: 3,169 A  XtiCell c: 3,530 A  XtiCell a: 90.00°  XtiCell B: 90.00°
XtiCell y: 120.00° XtiCell Vol: 30.70 R3 XtiCell Z: 1.00 cla: 1.114 a/b: 1.000 c/b: 1.114]

Reduced Cell [ RedCell a: 3.169 A RedCell b: 3.169A RedCellc: 3.530 & RedCell a: 90.00°

RedCell B: 90.00° RedCell y: 120.00° RedCell Vol: 30.70 A3 ]

Atomic parameters are cross-referenced from PDF entry 04-004-2991
Space Group Symmetry Operators:

Seq Operator Seq Operator Seq Operator Seq Operator Seq Operator Seq Operator
1 X.Y,Z 5 -X+Y,=X,Z 9 X, =X+y,Z 13 -X,~Y,Z 17 X=Y,X,Z 21 X, X=Y,Z

2 -X,-Y,-Z 6 X-Y,X,-Z 10 X,X-Y,-Z 14 X.Y,-Z 18 -X+y,-X,-Z 22 -X,-X+Y,-Z
3 Y. X-Y.,Z 7 Y. XZ 11 X-Y,-Y.Z 15 y,-X+y,Z2 19 -y, X.Z 23 -X+y.y.2
4 Y,-X+y,-Z 8 -Y,-X,-Z 12 -X+y,y,-Z 16 Y X-Y,-Z 20 Y. X,-Z 24 X-Y,-Y,-Z

Atomic Coordinates:

Atom Num Wyckoff Symmetry x y z SOF _IDP AET
Zr 1 1a 6/mmm 0.0 0.0 00 1.0 20-a
B 2 2d -6m2 0.33333 066666 05 1.0 3#b

Crystal (Symmetry Allowed): Centrosymmetric

Subfiles: Common Phase, Forensic, Inorganic, Metal & Alloy, NBS Pattern  Pearson Symbol: hP3.00

Prototype Structure [Formula Order]: A| B2  Prototype Structure [Alpha Order]: Al B2

LPF Prototype Structure [Formula Order]: Al B2,hP3,191  LPF Prototype Structure [Alpha Order]: Al B2,hP3,191
ANX: NO2

00-006-0610 (Deleted), v 04-001-1203 (Primaryé),x 04-001-3237 (Alternat%), v 04-002-0014
E)Altemate), v 04-002-1160 Alternatez) v 04-003-5557 gﬁternate v 04-003-6094 Alternat%) v

Cross-Ref PDF #'s: 04-003-6177 (Alternate), v 04-003-6284 (Alternate), -004-2991 (Alternate), v 04-004-5887
SAItemateg, v 04-004-7147 SAlternatez), v 04-004-7151 (Alternate), v 04-006-0200 (Alternate), v
4-006-2031 (Alternate), v 04-006-221

1 (Alternate)
References:
Type DOI _ Reference
Primary Reference Natl. Bur. Stand. (U. S. ) Monogr. 25 20, 113 (1984).
Additional Pattern Kiessling, R. Acta Chem. Scand. 3, 90 (1949).
Additional Reference Norton, J. et al. Metall. Trans. 185, 749 (1949).
Crystal Structure Crystal Structure Source: LPF.

Additional Patterns: To replace 00-006-0610. ANX: NO2. Sample Preparation: The sample was
Database Comments: prepared at NBS, Gaithersburg, Maryland, USA. Structures: Kiessling (1949) and Norton et al. (1949)
studied the structure of "Zr B2". Unit Cell Data Source: Powder Diffraction.

d-Spacings (23) - Zr B2 - 00-034-0423 (Stick, Fixed Slit Intensity) - Cu Kal 1.54056 A

26 (°) d(d) I h k 1 * 20(° d (A) I h k 1 *
2520438 3.530470 30 0 0O 1 90.84991  1.081350 10 1 0 3
3260018 2744450 67 1 0 O 9591463 1037210 7 2 1 0
4165686 2166320 100 1 O 1 10143860 0995125 14 2 1 1
5174466 1765210 9 0 0 2 10926193 0944618 4 1 1 3
5818250 1584280 19 1 1 0 11472865 0914695 3 3 0 0
6251314 1484530 21 1 0 2 118.95322 0.894196 10 2 1 2
64.40219 1445470 16 1 1 1 119.18013 0893155 6 2 0 3
68.29627 1372230 8 2 0 O 12089406 0885481 4 3 0 1
74.06876  1.278910 16 2 0 1 12158804 0882467 2 0 0 4
8158260  1.179050 13 1 1 2 132.93134 0840164 4 1 0 4
8176758 1176850 1 0 0 3 143.03853 0812163 7 3 0 2
90.65145 1.083200 8 2 0 2

© 2018 International Centre for Diffraction Data. All rights reserved. Page 1/1

Figura 4.13. Fisa 00-034-0423 pentru ZrB>



Extragerea particulelor de ZrB> din materialele compozite s-a efectuat prin dizolvarea in
solutie de HC1 35% urmata de filtrare si uscare a acestora.

Analiza SEM a pulberilor de ZrB, s-a efectuat cu instalatia SEM(VEGA II LMU).
Rezultatele sunt date in Figura 4.14.

SEM MAG: 31.28 kx SEM HV: 30.00 kV VEGAW\ TESCAN SEM MAG: 31.28 kx  SEM HV: 30.00 kV VEGAW\ TESCAN
Det: SE 2pm 4 Det: SE 2pm 4
Device: VEGA Il LMU u Device: VEGA Il LMU u

ZrB2 ZrB2

(k) |

SEM MAG: 1.55kx  SEM HV: 30.00 kV VEGAW TESCAN SEMMAG: 516 kx SEMHV:30.00kv [, .. 1.\ | VEGAW TESCAN
Det: SE 20 pm 4 Det: SE 10 pm g
Device: VEGA Il LMU u Device: VEGA Il LMU u

B2 B2

(m) (n)



SEMMAG: 13.28kx SEMHV:30.00kv [ . . | |, | VEGAWTESCAN
Det: SE 5pm {
Device: VEGA Il LMU n

Figura 4.14. Analiza SEM a pulberilor de ZrB; extrase din compozite

B2

Pulberile de ZrB: extrase din probele de compozite turnate cu dimensiuni cuprinse intre
5um si 20um s-a efetuat analiza HRTEM a pulberilor extrase (Figura 4.15).
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Figura 4.15. Imagini HRTEM al pulberilor de ZrB, extrase din materialele compozite elaborate



CAPITOLUL 5. Proprietiti fizico-mecanice ale compozitelor
AA6063/ZrB:

Proprietatile mecanice urmarite si determinate pentru compozitele elaborate au fost:
duritatea, rezistenta mecanica la rupere, la tractiune, rezistenta mecanica la compresiune.
Proprietati importante ale elementelor de ranforsare obtinute in situ sunt prezentate in Tabelul 5.1.

Tabelul 5.1. Proprietatile fizice ale diborurii de zirconiu (ZrB;) [81

Sistem
Formula cnstalogr_aﬁc, . Capacitate Coeficientul de
s parametri de Conductivitate e .
Nume chimica . .| termica expansiune
. retea. termica (k. Wm o .
IUPAC teoretica, Si,mbol Pearson 1K) specifica (cp.J | termica liniara
[CASRN] S kgt K1) (o, 108 K?)
grup spatial, tipul
structurii, Z
Hexagonal
Diborura | ZrB; [12045- | a = 0,3169 nm
de 64-6] ¢ =0,3530 nm 57,9 392,54 5,5-8,3
zirconiu | 112.846 hP3, P6/mmm,
AlB; type (Z =1)

5.1. Duritatea

Duritatea a fost determinata folosind un microdurimetru produs de Leco M-400-G, an de
fabricatie 2004.

Proba A x20 Proba A x200

Proba B x200 Proba B x200



Proba C x200

Proba D x200 Proba D x200
Figura 5.1. Determinarea dimensiunii cavitatilor 1asate in urma testelor pentru determinarea microduritatii
Vickers prin masurare cu ajutorul microscopiei optice

5.2.  Rezistenta la rupere la tractiune




Figura 5.2. Probele utilizate pentru determinarea rezistentelor la tractiune si elongatie

Datele pentru rezistenta la tractiune si elongatie au fost preluate din rezultatele obtinute cu
ajutorul aparatului Instron Universal Testing Machine 8872 la temperatura camerei folosind probe

cilindrice cu lungime de 15 mm si 5 mm diametru. In medie, au fost utilizate trei probe pentru
fiecare test.
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Figura 5.3. Rezultatele incercarilor la tractiune pentru materialele compozite fabricate

5.3. Rezistenta la compresiune
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Figura 5.4. Rezultatele testelor la compresiune pentru materialele compozite fabricate

5.4.  Studiul fractografiei probelor de compozite turnate

Studiul aprofundat al suprafetelor de rupere s-a realizat prin analiza SEM folosind
microscopul HITACHI HD-2300 (microscop cu electron de transmisie de scanare).

"
AccV' Spot Magn Det WD H———=——9 750 ui 7 »
25.0kv. 4.0 500x  MIX 138 S

Figura 5.5. SEM in ruptura la compozitul A6063/2,5% ZrB; (Proba A)
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Figura5.8. SEM i in ruptura la omp021tul AAB063/10% ZrB, (Proba D)




5.5.  Coeficientul de dilatare si difuzivitatea compozitelor elaborate

Orice proprietate a unui material studiat Tntr-un interval de temperatura poate fi considerata
o proprietate termofizica. Cu toate acestea, In mod traditional, dilatarea termica, conductivitatea
termicd si difuzivitatea termica sunt considerate a fi cele mai frecvent intilnite proprietati
termofizice fundamentale.

A. Dilatare termica

Aceastd metoda are ca scop determinarea coeficientului de dilatare termica liniard (CTE)
pentru unele materiale cu valorile coeficientilor de dilatare termica liniara mai mare de £1 micron
/ °C, utilizand un dilatometru cu componentele din alumina sinterizatd de inalta puritate.

Analiza de determinare a coeficientului de dilatare termica este o metoda termica de
urmdrire a variabilitatii dimensionale a unei probe ca functie de temperatura si timp.
Determinarea coeficientului de dilatare termica s-a realizat cu ajutorul dilatometrului termic model
Unitherm 1161V (Fig. 5.9).

Figura 5.9. Dilatometrul termic vertical, model Unitherm 1161V

Valorile de temperatura intre care se realizeaza aceastd incercare sunt cuprinse in intervalul
20 - 600 °C. Aceasta metoda nu se foloseste pentru materiale care au coeficienti de dilatare termica
mai mici de 1x10%/°C; sub aceasti valoare se recomandi interferometrul sau alte tehnici capacitive
de masurare.

Datele experimentale, respectiv dilatogramele, pentru cele patru probe, prelevate din
materialele compozite cu 2,5%, 5,0%, 7,5% si respectiv 10,0% ZrB> sunt prezentate in Fig. 5.10.
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Figura 5.10. Dilatogramele, pentru cele patru probe, prelevate din materialele compozite cu (a) 2,5%,
(b) 5,0%, (c) 7,5% si respectiv (d) 10,0% ZrB;

In Figura 5.11. sunt prezentate rezultatele in format numeric si respectiv grafic ale
coeficientului procentual de dilatare termica (E %), a coeficientului instantaneu de dilatare termica
(CTE) si respectiv al coeficientului mediu de dilatare termica liniara (A-CTE).
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Figura 5.11. Rezultatele in format grafic si respectiv numeric ale coeficientului procentual de dilatare
termica (E %), a coeficientului instantaneu de dilatare termica (CTE) si respectiv al coeficientului mediu
de dilatare termica liniara (A-CTE), pentru: (a) 2,5%ZrB,; (b) 5,0%ZrB,; (¢) 7,5%ZrB>; (d) 10,0%ZrB;

B. Difuzivitate termica

Difuzivitatea termicd este una dintre cele mai importante proprietati termice In regim
tranzitoriu a materialelor. Odata ce difuzivitatea termica este o masura a vitezei cu care caldura
traverseaza un material, importanta sa este indirect dar se pare liniar legata de viteza lucrurilor ce
ne inconjoara.

Datele experimentale de difuzivitate, pentru cele patru probe, prelevate din materialele
compozite cu 2,5%, 5,0%, 7,5% si respectiv 10,0% ZrB> sunt prezentate in Tabelele 5.2, 5.3, 5.4
s15.5.

Tabelul 5.2 — Valorile difuzivitatii termice pentru proba din materialul compozit cu 2,5%ZrB;

Segment | Temperatura | omediu o 02 o3 o o5 as

[°C] [cm?/sec] | [em?/sec] | [cm?/sec] | [cm?/sec] | [cm?/sec] | [cm?/sec] | [cm?/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 difuzivitatii termice pentru proba din materialul compozit cu 5,0%ZrB;
Segment | Temperatura | dmediu o1 02 03 v o5 a6
[°C] [cm?/sec] | [em?/sec] | [cm?/sec] | [cm?/sec] | [cm?/sec] | [cm?/sec] | [cm?/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 difuzivitatii termice pentru proba din materialul compozit cu 7,5%ZrB;
Segment | Temperatura | dmediu a1 02 a3 a4 o5 as
[°C] [cm?/sec] | [cm?/sec] | [em?%/sec] | [cm?/sec] | [cm?/sec] | [cm?/sec] | [cm?/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

Cc 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 difuzivitatii termice pentru proba din materialul compozit cu 10,0%ZrB;
Segment | Temperatura | dmediu a1 02 a3 a4 o5 as
[°C] [cm?/sec] | [cm?/sec] | [em?%/sec] | [cm?/sec] | [cm?/sec] | [cm?/sec] | [cm?/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 grafica a difuzivitdtii termice in functie de temperaturd, corespunzatoare
valorilor prezentate in Tabelele 5.6, 5.7, 5.8 s1 5.9, este redata in Fig. 5.12.
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Figura 5.12 - Reprezentarea grafica a difuzivitatii termice in functie de temperatura, corespunzitoare

valorilor prezentate in Tabelele 5.1 (a), 5.2 (b), 5.3 (c) si 5.4 (d).



Pentru verificarea corectitudinii rezultatelor obtinute, a fost testat si un material de
referinta, respectiv un grafit compozit (Thermal Graphite-TG); valorile tabelate ale difuzivitatii
termice, precum si reprezentarea grafica, sunt prezentate in Tabelul 5.6, respectiv Fig. 5.13.

Tabelul 5.6 — Valorile difuzivitatii termice pentru proba etalon din grafit compozit (Thermal Graphite-
TG), masurate si comparate cu valorile din Buletinul de Conformitate

Segment Temperatura | omediu a1 o2 03 o4 o5 as
[°C] [cm?/sec] | [cm?/sec] | [cm?/sec] | [cm?/sec] | [cm?/sec] | [cm?/sec] | [cm?/sec]
A 90 04300 [04277 |04212 [04236 [04558 |04355 [0,4164
TG(etalon) | 100 0,4440
B 210 03272 03283 |03282 [03222 [03306 [03250 |0,3286
TG(etalon) | 200 0,3540
C 329 02600 |02664 |02604 [02604 |[02600 |[02553 |0,2573
TG(etalon) | 300 0,2880
D 424 02256 [02321 [02257 [02254 [02251 |02223 [0,2229
TG(etalon) | 400 0,2430
E 529 01973 |01980 [01986 [01983 [01979 [01975 |0,1936
TG(etalon) | 500 0,212
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Figura 5.13 - Reprezentarea grafica a difuzivitatii termice in functie de temperatura, corespunzatoare
valorilor prezentate in Tabelul 5.5



CAPITOLUL 6. Sinteza principalelor contributii stiintifice si
tehnice ale autorului

Cresterea cerintei materialelor performante, cu densitate mica in industria aeronautica si
industria de automobile fac materialele compozite cu matrice de aluminiu (AMCS) drept un
candidat principal pentru o serie de aplicatii.

Astfel un numar mare de compozite AMCS, inlocuiesc aliajele de aluminiu conventionale
datoritd combindrii unor proprietdti ca: rezistentd mare la uzura, coeficient de dilatare termica mica
si un raport rezistentd/%masice mare. Ca materiale de armare (ranforsare) se utilizeaza in special
particule de grafit, carburi (SiC), oxizi (Al203), nitruri.

Dintre diferite materiale ceramice de ranforsare, am ales borura de zirconiu (ZrB3) intrucét
are temperaturd mare de topire, duritate mare, densitate ridicati (2g/cm?), coeficient de dilatare
termicd mare (6,88x10°K™), inertie termic, conductivitate electricd mare, inertie chimic ridicata.

Compozitele AMCS pot fi produse fie in stare solida fie 1n stare lichida. Dintre cele doua
categorii de procese am ales procedeul in stare lichida. Acest procedeu poate fi “ex-situ” sau “in-
situ”.

Pentru producerea compozitelor AA6063/ZrB, am ales procedeul in-situ. In timp ce
procedeul “ex-situ” presupune amestecarea particulelor in topitura, procedeul ,,in-situ” consta in
reactii chimice intre elemente sau Intre elemente sau compusi cu obtinerea particulelor de
ranforsare direct in topitura.

Meritul procedeului ,,in-situ” de formare a ZrB> in topitura de aliaj de aluminiu este ca
genereaza particule ceramice fine de ZrBo si AlzZr, 0 legatura interfaciala foarte buna intre matrice
si particulele formate prin reactia dintre K2ZrFs, KBF4 si Al, iar particulele de ZrB, maresc
ductilitatea la finisarea granulatiei produselor turnate.



CAPITOLUL 7. Concluzii si directii de cercetare ulterioare

Lucrarea de fata a condus la realizarea unor noi materiale cu proprietati controlabile in
directia radiald. Pot fi considerate ca originale urmatoarele rezultate ale tezei:

e Amplu studiu documentar cu privire la materialele compozite - clasificarea acestora
in functie de matricea de baza si de elementele de ranforsare.

e Studiu documentar privind structura si proprietdtile materialelor compozite in
comparatie cu structura si proprietatile materialelor metalice clasice.

o Studiul termodinamicii fenomenelor care au loc in sistemul AA6063 - K2ZrFs -
KBF4 - NazAlFs in cursul reactiei aluminotermice, la diferite concentratii.

e (Caracterizarea microstructurald a materialelor compozite AA6063/ZrB;, prin
microscopie optica si electronica (SEM, TEM si HRTEM).

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

e Analiza TEM a compusului ZrB> pentru examinarea structurii, compozitiei si
proprietatilor 1n detaliu.

e Microduritatea Vickers in diferite zone ale materialelor compozite ranforsate cu
particule ceramice de ZrBo.

e Influenta ZrB> asupra ruperii compozitelor.

e Analiza distributiei granulometrice in functie de volum pentru diferite concentratii
de particule de ranforsare, rezultate in urma reactiilor din sistemul AA6063 -
K2ZrFs - KBF4 - NazAlFs.

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

e Analiza comparativd a coficientilor de dilatare in functie de concentratiile de
elemente de ranforsare obtinute in-Situ.

e Analiza comparativd a difuzivitatii materialelor compozite AA6063 / ZrB>, in
functie de concentratiile de elemente de ranforsare obtinute in-situ.

Directii viitoare de cercetare

1. Analiza comportarii fizico-mecanice a materialelor compozite ranforsare cu diferite
boruri (ZrBz, TiB., VB etc.) si completarea testelor de incercari mecanice.

2. Determinarea si modelarea matematica a altor corelatii cum ar fi rezistenta la tractiune
sau modulul de elasticitate si unele constante de material.

3. Obtinerea unor materiale cu gradient functional folosind ca materiale de pornire
compozitele AA6063 / ZrB,.
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