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Prefata

Odata cu dezvoltarea tehnologicd in zilele noastre s-a dezvoltat si o
gama foarte largd de diverse materiale, variate ca naturd, structurd,
proprietdti si aplicatii. In industria constructoare de masini sunt utilizate
toate categoriile de materiale atat naturale (lemn, piele, fibre) cat si sintetice
(aliaje metalice, semiconductori, nanomateriale, polimeri, sticld, ceramice,
materiale compozite si multe altele). Pentru selectarea corectd a unui
material pentru o anumitd aplicatie este necesar sa se cunoascd structura si
proprietatile materialului respectiv, insd de cele mai multe ori din cauza
progresului tehnologic se cere proiectarea unui material nou avansat
multifunctional, care sa satisfacd cerintele mediului in care va fi utilizat.
Pentru predictia comportamentului materialului in conditiile mediului de
lucru sunt necesare cunostinte foarte bune legate de stiinta si ingineria
materialelor.

Lucrarea Studiul materialelor cuprinde informatiile de baza privind
structura si proprietatile celor mai importante materiale utilizate in industria
constructoare de masini precum materialele metalice, ceramice, polimerice
st compozite. Informatiile furnizate vor contribui la formarea bagajului de
cunostinte necesar in selectarea corecta a unui material in functie de anumite
proprietati si conditii ale mediului de lucru.

Lucrarea este destinata studentilor din domeniile: stiinta materialelor,
inginerie mecanica, navala, constructii de masini, industria alimentara s.a.
Aceasta lucrare poate fi studiata la disciplinele Studiul materialelor si
Stiinta si ingineria materialelor, precum si la unele module ale cursurilor
interdisciplinare, I-a care este prevazut studiul anumitor tipuri de materiale.

Informatiile prezentate in aceastd lucrare au fost repartizate in doua
volume. In primul volum sunt prezentate notiunile esentiale privind
structura si proprietatile materialelor, unele metode experimentale de
determinare a proprietatilor termice, electrice, mecanice si tribologice si
structura si proprietatile materialelor metalice. Tn cel de-al doilea volum sunt
prezentate structura, proprietdtile si principalele aplicatii ale materialelor
ceramice, polimerice si compozite si citeva metode de investigatie
nedistructiva a structurii materialelor.

In aceasti editie fiecare capitol este previzut la final cu cate un test de
autoevaluare a cunostintelor acumulate pe parcursul studiului si de
autoapreciere a competentelor dobandite.
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§ 1. STRUCTURA MATERIALELOR

Scopul studiului este familiarizarea studentilor cu structura
materialelor incepand de la structura la scard atomica, care reprezinta
aranjamentul atomilor, legdturile chimice, celula elementara si reteaua
cristalind spatiald formatd, si pana la structura acestora la scara
macroscopica.

Obiectivele studiului sunt:

e Cunoasterea si Intelegerea structurii atomului si modului de formare a
legaturilor chimice intre ei;

e Distingerea tipurilor de legaturi chimice, care pot fi formate de atomi,

o Identificarea si distingerea tipurilor de defecte, care pot sd apard in
structura materialelor de la scara atomica si pana la scard macroscopica;

e Definirea difuziei si intelegerea mecanismelor acestui proces;

e Interpretarea legilor difuziei si analiza influentei diferitor factori asupra
acestui proces.

1.1. Generalitati

Zilnic intalnim o varietate extrem de largd de materiale, care sunt
impartite in grupe mari de materiale, cum ar fi: metale, ceramice si polimeri.
Prin combinarea a doud sau mai multe materiale din aceste grupe poate fi
formata o anumita categorie de materiale denumite compozite, cum ar fi, de
exemplu, compozite armate cu fibre de bor si matrice polimerica, compozite
armate cu fibre de carburd de siliciu si matrice metalicd de aluminiu,
compozite armate cu fibre de carbon si matrice de ceramica etc. Pentru
proiectarea unei componente care va fi supusa la diverse solicitdri mecanice
si In anumite conditii de exploatare fard risc de cedare, in industria
constructoare de masini, este necesard proiectarea unui nou material prin
predictia modurilor de cedare ale acestuia. Dupd determinarea performantei
mecanice a materialului respectiv urmeaza formarea prototipului acestuia cu
dimensiunile, forma si proprietatile acceptabile in functie de cost.

Pentru proiectarea unui material nou este necesara cunoasterea
structurii acestuia. Structura unui material poate fi examinata la urmatoarele
nivele:

> Structura atomica sau structura chimica care ofera informatii legate
de elementele chimice aflate in structura materialului, tipurile de legaturi
chimice stabilite intre atomi si, de aici, anumite proprietiti fizice ale
materialului (izolator sau conductor, cristalin sau amorf).



> Aranjamente atomice cu raza scurta si lungd, pentru a determina
modul in care structura si legaturile atomice formeaza diverse aranjamente
atomice si ionice in structura unui material. Aranjamentele atomice si ionice
determind tipul structurii materialului, care poate fi amorf sau cristalin. O
structura amorfa reprezinta o distributie aleatoare a atomilor pe distante
scurte de la 1 la 10 A. O structuri cristalina reprezint un aranjament regulat
atomic pe distante lungi, unde atomii sau ionii sunt aranjati dupa un model
tridimensional, care se repeta pe distante foarte mari comparativ cu raza
atomului (atomilor).

> Nanostructuri, reprezinta ansambluri ordonate de pana la 1000 de
atomi (dupd unii autori) cu dimensiuni intre 1 si 100nm (pana la 700-
800nm, dupa unii autori) si care sunt plasate intr-o matrice cu o structura
total diferita (cristalind sau amorfa). Investigarea structurii materialului la
aceastd scard este importantd, deoarece odatd cu micsorarea dimensiunilor
particulelor de la scard macroscopica la scard microscopica si, mai departe
la scard nanometrica, proprietitile si comportamentul materialului se
schimba, ceea ce este foarte important pentru proiectarea materialelor
avansate si utilizarea acestora in diverse aplicatii ingineresti.

» Microstructura, poate fi investigatd prin analiza microscopica 0 la
scard de 0,1 — 100 um. La aceastd scard si cu tehnica microscopiei optice
pot fi investigate dimensiunile grauntilor unei structuri cristaline, eventuale
defecte existente si microfisuri.

» Macrostructura, reprezinta structura materialului la o scara mai
mare de 100 um. Prin analiza macroscopica pot fi investigate porozitatea,
calitatea suprafetelor, fisurile externe ale materialului.

1.2. Structura atomica

Toate materialele, indiferent de starea in care se afla (lichida, solida
sau gazoasd), sunt formate din atomi ai unui element (cazul metalelor) sau
din molecule ale uneia (cazul polimerilor) sau mai multor substante (cazul
materialelor ceramice).

Prin element chimic se intelege o specie de atomi identici, adica de
atomi avand acelasi numar de protoni in nucleul atomului, respectiv un
numar identic de electroni in invelisul electronic al atomului, cum ar fi, de
exemplu, carbonul, oxigenul, aluminiul, siliciul, argintul, titanul, manganul
etc. In general, atomii aceluiasi element chimic prezinti aceeasi marime,
masa si proprietdti, dar care sunt diferite comparativ cu marimile, masele si
proprietatile atomilor altor elemente chimice.

Un atom este format din nucleu, care este inconjurat de electroni
permanent in miscare pe orbite sau nivele electronice atrasi electrostatic de
protoni datoritd fortei electromagnetice. Nucleul este format din protoni si


https://ro.wikipedia.org/wiki/Atom
https://ro.wikipedia.org/wiki/Proton
https://ro.wikipedia.org/wiki/Electron
https://ro.wikipedia.org/wiki/%C3%8Enveli%C8%99_electronic

neutroni, care se mai numesc nucleoni. Marimea nucleului este ordinul 10°
“m si are densitatea de aproximativ 2:107kg/m3. Protonii au sarcini
electrica pozitivd, electronii au sarcina electricd negativd, iar neutronii nu
poseda sarcind electrica. Marimea sarcinii electrice e a protonilor este de
1,602:109C si reprezinta sarcina electrici elementari. In mod evident,
sarcina electrica a electronilor este -1,602:101°C

Mirimea atomilor este de ordinul 1A=10"°m. Numirul de protoni al
atomului prezintd numarul atomic (7) al elementului. Daca, de exemplu, un
atom de Mg contine 12 protoni, rezultd cd numarul atomic al acestui
element este 12. Din punct de vedere electric atomul este neutru, deoarece
numarul de electroni este egal cu numarul de protoni si, astfel, numarul
atomic corespunde si cu numarul de electroni.

Masa atomica M [u] a unui element chimic prezinta masa unui atom al
elementului respectiv, unde masa atomului depinde mai mult de masa
nucleului, deoarece masa protonilor (1,673 10727 kg) si neutronilor
(1,675 - 10727 kg) este mult mai mare decat cea a electronilor (9,109 -
10731 kg). Unitatea atomicd de masd este notatd cu litera u si reprezinti
1/12 din masa izotopului de carbon 2C, valoarea ei in Sistemul
International de Mdarimi si Unitdti fiind 1,660 - 10727 Kkg.

A=Z+N (1.1)

Unitatea de masurd a masei atomice sau moleculare este de 1 u/atom
(moleculad). De exemplu, siliciul are masa atomica de 28,09 u/atom, platina
195,08 u/atom, cadmiul 114,11 u/atom, titanul 47,87 u/atom etc. Se poate
observa, din relatia 1.1, cd de fapt masa atomica este marimea A exprimata
in unitati atomice de masad si reprezintd masa unui atom. Marimea A se
numeste masa atomicad relativa si reprezintd numarul care aratd de cate ori
este mai mare masa atomului respectiv decat 1/12 din masa atomului de
carbon izotopul 2C. Astfel, masa atomici relativa a carbonului 2C este 12,
iar masa unui atom de carbon izotopul *2C este 12 u. In mod asemanitor, se
poate vorbi despre masa moleculard (masa unei molecule a unei substante)
si masa moleculara relativa, M, (numarul care indicd de cate ori este mai
mare masa moleculei respective decat 1/12 din masa atomului de carbon
izotopul 12C. Atat masa atomici relativd, cit si masa moleculari relativi
sunt marimi adimensionale, adica nu au unitate de masura.

O altd notiune foarte importanta este aceea legatd de cantitatea de
substanta. Un kilomol este cantitatea de substantd numeric egald cu masa
atomicd relativd exprimatd in kilograme. Pentru carbon, izotopul '2C, un
kilomol reprezinta 12 kg. In chimie se lucreaza, de cele mai multe ori cu un
submultiplu al kilomolului numit mol (cantitatea de substantd numeric egala
cu masa atomica relativd exprimata in grame), astfel incat, un mol de



carbon, izotopul '2C, inseamni 12 g. Masa kilomolari a unei substante se
masoara n kg/kmol, In timp ce masa molara se masoara in g/mol.

Referitor la masa moleculara relativa a unei substante oarecare si la
masa kilomolara a aceleiasi substante este foarte important de stiut modul in
care aceste marimi pot fi determinate. Putem lua ca exemplu apa H20, masa
moleculara relativa a apei se calculeaza adunand de doua ori masa atomica
relativda a hidrogenului si o datd masa atomica relativd a oxigenului:
2-1,008+15.999, adica MHn,0=2An+A0, astfel incat, pentru apa vom gasi
masa moleculard relativa M=18,015 si masa kilomolara p=18,015 kg/kmol.
Cu alte cuvinte, pentru orice substantd a carei formuld moleculara este
cunoscutd, masa moleculara relativa este suma maselor atomice relative ale
tuturor atomilor aflati in molecula, fiecare dintre aceste mase atomice
relative fiind multiplicatd cu un numar egal cu cel, care descrie numarul de
atomi ai elementului respectiv in moleculd. De exemplu: Al203 (oxidul de
aluminiu) va avea M=2Aai+3Ao0, adica M=2-26,982+3-15,999 rezulta
M=101,961 si u=101,961 kg/kmol.

Daca ludm in consideratie faptul cd unitatea atomica de masd este
reprezentati de 1/12 din masa atomului de carbon, izotopul 2C, adici
1u=1/12m(*2C) ar trebui ca lu si reprezinte suma dintre masa unui electron,
masa unui proton si masa unui neutron (atomul de carbon izotopul 2C are
sase electroni in invelisul electronic, sase protoni si sase neutroni in nucleu)
ar trebui ca masa atomica relativd (numarul de masa A) a carbonului, in
sistemul periodic al elementelor, sa fie 12. Totusi aceasta valoare este
12.011. Explicatia constd in aceea cd pentru evaluarea masei atomice
relative a unui element se iau n calcul masele atomice ale tuturor izotopilor
sdi, ponderate cu frecventa de aparitie a acestor izotopi in natura.

Izotopii sunt specii ale aceluiasi element care au numere diferite de
neutroni in nucleu. De exemplu, cuprul are 29 de izotopi naturali >2Cu..8°Cu,
astfel incat calculul masei atomice relative implica 29 de mase atomice
diferite fiecare ponderata cu frecventa de aparitie in natura.

Izobarii sunt specii de atomi diferiti care au acelasi numar de nucleoni
(protoni si neutroni). De exemplu, argonul (Ar) si calciul (Ca) au A=40
(adicd 40 de nucleoni), dar numar diferit de neutroni 22 respectiv 20;
nichelul (Ni) si cobaltul (Co) au A=59, dar numar diferit de neutroni 32
respectiv 31; bismutul (Bi) si poloniul (Po) au A=209, dar numarul de
neutroni 126 respectiv 125.

Atomii cu acelasi numar de neutroni, dar cu numar diferit de protoni si
electroni, se numesc izotoni. De exemplu, numarul de neutroni al potasiului
(K) si calciului (Ca) este de 20; al natriului (Na) si magneziului (Mg) — 12;
al strontiului (Sr) si ytriului (Y) — 50.

Sa consideram un kilomol dintr-o substanti oarecare. In mod evident
vom avea 0 masd de substantd numeric egalda cu M (masa moleculara



relativa exprimata in kilograme) aceasta masa reprezinta, de fapt, masa unui
numar N de molecule. Fiecare moleculd are o masa m = M - u, astfel ca se
poate scrie egalitatea evidentd

M[kg] = N-m[kg]
si tinand cont de definitia lui m, putem scrie
M[kg] = N - Mu [kg],

efectuand simplificarile evidente si posibile deoarece nici una dintre marimi
nu este nuld obtinem egalitatea

1=N-1,67-107%7,

care poate fi utilizatd pentru determinarea Iui N, iar valoarea gasitad
(indiferent de natura substantei — se vede ca valoarea lui N nu depinde de M)
este

N, = 6,023 - 1026,

Un kilomol din orice substantd contine 6,023-10% constituenti. Na se
numeste numarul lui Avogadro si reprezintd numarul de atomi (in cazul
materialelor alcatuite din atomi — metalele, ceramice, gazele nobile) sau de
molecule (in cazul materialelor alcatuite din molecule — polimeri) dintr-un
kilomol de material.

1.2.1. Atomi si molecule

Un atom este un sistem neutru din punct de vedere electric, fiind
alcatuit din numere egale de purtdtori de sarcind electrica pozitiva (protonii
aflati in nucleul atomic) si de purtatori de sarcind electricd negativa
(electronii) fiecare dintre acestia purtdnd o sarcina electrica e = 1,602 -
10719C protonul si e, = —1,602 - 10719 electronul. Sa consideram cel mai
simplu caz — un atom format dintr-un proton (nucleu) si un electron, adica
atomul de hidrogen. In primi instanti, se poate considera ci interactiunea
dintre cele doua componente ale atomului, cea care asigura legatura dintre
electron si proton (pentru ca atomul de hidrogen exista si deci electronul si
protonul sunt cumva legati In atom) este interactiunea electrostatica descrisa
de legea lui Coulomb:



L % (1.2)

amey 12’

in care r este distanta dintre cei doi purtatori de sarcind (protonul si
electronul). Cum sarcina electricd a protonului este pozitivd si sarcina
electrica a electronului este negativa, marimea F va avea o valoare negativa
ceea ce inseamna ca forta F descrie 0 interactiune de tip atractiv (protonul
si electronul se atrag). In aceasta situatie, tindnd cont de diferenta dintre
masa protonului si masa electronului, putem presupune ca electronul se
misca pe o traiectorie inchisa in jurul protonului asemanator modului in care
Luna se miscd in jurul Pamantului. In cazul atomului de hidrogen
interactiunea electrostatica are efect centripet, astfel incat electronul ar
trebui sd cadd pe proton, conducand astfel la disparitia atomului de
hidrogen, cu atdt mai mult cu cét s-a dovedit ca un purtitor de sarcina
electrica (electronul) aflat in miscare acceleratd (miscarea pe o traiectorie
inchisd) pierde energie sub forma de radiatie electromagnetica.

Aceste doua inconveniente ale modelului prezentat mai sus I-au
determinat pe Niels Bohr sa postuleze doua enunturi, care la momentul
respectiv pareau teoretic ilogice, dar care erau, din punct de vedere
experimental, adevarate si imposibil de demonstrat, altfel decat prin
observatie. Aceste doud enunturi sunt cunoscute astazi ca postulatele lui
Bohr pentru atomul de hidrogen si acceptarea lor a determinat realizarea
modelului cuantificat al atomului de hidrogen:

1. In atomul de hidrogen electronul se afld in stiri stationare, in care nu
absoarbe si nu emite energie sub forma de radiatie electromagnetica.

2. Atomul de hidrogen absoarbe sau emite energie numai la trecerea dintr-o
stare stationard in altd stare stationara si cantitatea de energie absorbitd sau
emisd este strict egald cu diferenta dintre valorile energiei care
caracterizeaza cele doua stari stationare.

hopn = E, — En, (1.3)

unde cantitatea hv reprezinta energia emisda sub formad de radiatie
electromagneticd (cuanti de energie); h = 6,626 - 1073%/s este constanta
Planck, iar v este frecventa radiatiei emise sau absorbite.

Desi introdusa pur formal de catre Planck, notiunea de cuanta a fost
preluata ulterior si a contribuit decisiv la Intelegerea fenomenelor atomice si
la construirea mecanicii cuantice. Valorile energiei atomului de hidrogen, pe
care mai sus le-am notat cu Esunt valori negative, semnalizand faptul ca
atomul de hidrogen se afla in stare legata. Cu alte cuvinte, pentru a separa
electronul si protonul astfel incat energia finald a atomului sd fie zero,
trebuie sd furnizam energie din exterior.



Si mai interesant este faptul ca, in atomul de hidrogen, cea mai mica

4
- ) g . 1
valoare a energiei este E = — % jar urmdtoarele valori sunt E, = E - —.

8h2el n n2

Adica energia atomului de hidrogen nu poate avea orice valoare, ci numai
valori din sirul E, cun=1,2,3,4 ... Astfel cd cea mai micd valoare a
energiei este E; si are valoarca Edatd mai sus. Se observa cu usurinta ca
valoarea E este determinatd numai de constante — m masa electronului, e,
sarcina electricd elementard, hconstanta Planck si €, permitivitatea electrica
a vidului.

Energia atomului de hidrogen se poate calcula ca suma dintre energia
cinetica a protonului, energia cinetica a electronului si energia potentiald de
interactiune (electrostatica) dintre proton si electron. Cum masa protonului
este mult mai mare decat masa electronului putem considera ca, in atomul
de hidrogen, protonul se afla in repaos avand, in mod evident, energie
cineticd nula. In aceste conditii, energia atomului de hidrogen va fi suma

2
. . . [ . mv - . it e A
dintre energia cinetica a electronului E, = - (mdrime pozitiva in care

meste masa electronului si v este viteza liniard electronului) si energia
2
o2

potentiala de interactiune dintre electron si proton Ej, = p— % (marime
negativa, deoarece protonul are sarcina electrica pozitiva, iar electronul are
sarcind electricd negativd, r este raza orbitei circulare pe care se misca
electronul).

Pentru ca electronul sd se miste pe orbita circulard trebuie sd existe o
interactiune cu efect centripet, iar aceastd interactiune (dupd cum a fost
precizat anterior) este interactiunea electrostaticd, adica putem pune conditia

ca forta electrostatica sa fie centripeta

mv? el 1
r - 4-7'[080 ' T'_Z’ (1-4)

n care r este raza orbitei electronului si veste viteza acestuia pe traiectorie.

Folosind relatia de mai sus se poate evalua energia cineticd a
2

. 1 . - .
electronului E, = 8;‘; + -, ceea ce conduce la o energie totala a atomului de
0

e 1 —-el e 1

hidrogen E = E. + E,, adica E = L sE=- :
8mey T 4meg T 8mey T

Sa facem acum o comparatie intre relatiile pe care le-am gasit pentru
E. Din egalarea celor doua relatii

e 1 _  me

8mey r  8h2g2’



putem obtine cu usurintd raza orbitei electronului pentru cea mai mica
valoare a energiei atomului de hidrogen (E;)

hZSO

27
nmeg

= (1.5)

care depinde numai de constante si, in aceste conditii, rezulta ca electronul
nu se poate misca cu orice valoare a vitezei pe traiectoria circulara, ci numai
cu acea vitezd, care corespunde echilibrului (stabilitatii miscarii circulare)
pe orbita de raza ry.

Concluziile sunt urmatoarele: atomul de hidrogen nu poate avea orice

valoare a energiei ci numai valori din sirul E, cu n =1,2,3, ..., iar raza
orbitei circulare a electronului nu poate fi decét din sirul valorilor 7, =
h%e

—2.n2cun=1,273,..

nmeg

Tn modelul cuantificat al atomului de hidrogen electronul nu se poate
afla oriunde Tn atom ci numai pe traiectorii circulare de raza cuantificata
(stari stationare), iar atomul nu poate avea orice energie ci numai valori din
sirul E,.

Folosind relatiile de mai sus se poate determina viteza electronului

pentru oricare dintre orbitele de raze din sirul n,. Pentru prima orbita, r; se
2

gaseste valoarea v; = ;h—‘; care conduce la o valoare v; = 2-10° mis,
0

adica de ordinul miilor de kilometri pe secunda. O astfel de valoare a vitezei
plaseazd problema in domeniul teoriei relativitatii acolo, unde masa
electronului nu mai este o constanta ci depinde de viteza

m=—=, (1.6)

-7
c2

unde m este masa electronului la viteza v, c este valoare vitezei de propagare
a luminii in vid s1 m este masa de repaus a electronului (cea care pand acum a
fost notatd m). In plus, pana in acest moment nu au fost luate in consideratie
nici interactiunile electromagnetice generate de miscarea electronului in jurul
nucleului.

Dezvoltarea ulterioarda a modelului propus de Bohr a condus la un
model cuantificat al atomului mai complex, in care energia pe un anumit
nivel este descrisd de valori din sirul E,,, la care se adauga alte contributii
(datorate altor interactiuni) astfel incat, in final, starea electronului nu este
descrisd numai de numarul cuantic principal nci de acesta si incd trei
numere cuantice notate [, msi m,. Cu alte cuvinte, starea electronului din



atomul de hidrogen poate fi descrisa cu ajutorul unui quadruplet
(n,1,m, my), In care valorile pe care le pot lua numerele cuantice sunt:
wn=1,2,3,4,.. Pentru o valoare foarte mare a lui n(n —» o) energia
atomului de hidrogen este nula (atomul de hidrogen nu mai exista, acesta a
fost separat in electron si proton, amandoi in repaos si aflati la distanta
foarte mare);

“1=0,1,2,..n—1, valorile lui [ sunt, de asemenea intregi, dar pentru o
valoare data a lui n valoarea maxima a lui [ este n — 1; de exemplu, pentru
n = 3, [ poate lua trei valori si acestea sunt 0, 1 si 2;

s m = —[, 1, pentru o valoare data a lui [, m are 21 + 1 valori; de exemplu,
pentru [ = 3, m are sapte valori posibile, (2 -3+ 1) = 7, si acestea sunt

-3,-2,-1,0,1,2,3;

o, = . . . 1 . 1

“» m, poate lua doua valori (pentru electron) si aceste valori sunt + Ssi—.
Fiecare quadruplet descrie o stare stationara si, deci o anumita valoare

a energiei atomului de hidrogen. Astfel nivelul fundamental al atomului de
hidrogen izolat este descris de quadrupletul (1, 0,0, %) Toate celelalte stari,
ale atomului de hidrogen, de exemplu, cea descrisa de quadrupletul
(2,1,-1, —%) se numesc stari excitate si au o valoare a energiei mai mare

decat valoarea energiei corespunzatoare nivelului fundamental.

In cazul atomilor cu mai multi electroni situatia nu mai este atit de
simpld, deoarece fiecare electron va interactiona cu toti ceilalti electroni, dar
si cu toti protonii din nucleu astfel cd, este de asteptat ca, cel mai apropiat
electron fatd de nucleu sa fie cel care suportd cea mai puternica interactiune.
Studiile statistice au aratat insd cd intr-un sistem oarecare doi electroni nu
pot fi caracterizati de aceeasi valoare a energiei (nu pot avea aceeasi stare),
astfel ca intr-un atom (sau sistem atomic) nu pot exista doi electroni
caracterizati de aceeasi valoare a energiei si cum quadrupletul (n,l,m, my)
descrie o stare (o anumita valoare a energiei) inseamna ca Intr-un atom nu se
pot gasi doi electroni caracterizati de acelasi set de valori ale numerelor
cuantice (sau de quadrupleti identici).

Cum fiecare quadruplet descrie o stare energetica (o anumita valoare a
energiei) prima stare energetica posibila este cea, in care valorile numerelor
cuantice sunt cele mai mici posibile. Se poate trage concluzia ca valorile
energetice permise sunt ocupate de electroni in ordine strict crescdtoare a
valorilor numerelor cuantice (exceptia este numarul mg in cazul caruia,

. . o o . 1 . I A
conventional se considera cd energia pentru valoarea - este mai micéa decat
. 1 . A=
energia pentru valoarea _E)’ Acest lucru este valabil pand la atomul de
argon.
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Ne putem imagina o situatic in care, in total dezacord cu ceea ce
cunoastem, avem la dispozitie un nucleu atomic in care putem adauga
protoni, astfel incat de fiecare datd cand numdrul de electroni egaleaza
numarul de protoni, in nucleu sd mai apara un proton. Este un simplu
exercitiu intelectual care ne permite sd intelegem modul in care electronii
ocupd stdrile energetice in atomii cu mai multi electroni. Mentiondm ca ar
trebui, ca odatd cu fiecare proton addugat la nucleul flexibil, in nucleu sa
apara si neutroni deoarece Stabilitatea nucleelor atomice depinde atat de
numadrul de protoni cat si de cel de neutroni. Astfel:

> 1 proton — atomul de hidrogen — (1,0,0, %) starea fundamentala;

> 2 protoni — atomul de heliu — va avea doi electroni dintre care primul va
ocupa cea mai joasa stare energeticd (identica cu cea a electronului din
atomul de hidrogen iar cel de-al doilea electron va fi descris de quadrupletul

- (110;0; _%)1
> 3 protoni — atomul de litiu — primii doi electroni vor fi descrisi de

quadrupleti identici cu cei ai electronilor heliului iar al treilea va fi descris
1 J N . .
de (2,0,0, E)’ pentru a facilita Intelegerea din acest moment vom preciza

quadrupletul care descrie starea energetica a ultimului electron din atomul
respectiv;

> 4 protoni —atomul de beriliu — (2,0,0, —%);

> 5 protoni — atomul de bor — (2,1, -1, %)

2> 6 protoni — atomul de carbon — (2,1, —1,— %)
2> 7 protoni — atomul de azot — (2,1,0, %)

> 8 protoni —atomul de oxigen — (2,1,0, - %)

» 9 protoni —atomul de fluor — (2,1,1,%);

» 10 protoni — atomul de neon — (2,1,1, - %)

2> 11 protoni — atomul de sodiu — (3,0,0, %)

> 12 protoni — atomul de magneziu - (3,0,0,3);
2> 13 protoni — atomul de aluminium — (3,1, ~1, %)
> 14 protoni — atomul de siliciu — (3,1, -1,— %)
> 15 protoni —atomul de fosfor — (3,1,0, %)

> 16 protoni — atomul de sulf — (3,1,0, - %)



> 17 protoni —atomul de clor — (3,1,1, %)
J> 18 protoni — atomul de argon — (3,1,1, — %)

Cu siguranta, respectand regula conform careia electronii ocupa
nivelele energetice, in atomul izolat, In ordine strict crescdtoare a valorilor
numerelor cuantice este legitim sd ne gandim, cd urmatorul quadruplet ar

. 1 . . ) )
trebui sa fie (3,2,—2,5), pentru ca la o valoare a numarului cuantic

principal n = 3 sunt posibile trei valori ale numarului cuantic [ si anume
[=0,1=1sil=2.In fapt, observatiile noastre conduc la concluzia ca
energiile descrise de quadrupletii (4,0,0, %) si (4,0,0,—%) au valori mai

mici decat energiile descrise de oricare dintre quadrupletii (3,2, x,y), astfel
ca aceste nivele energetice vor fi ocupate Tnainte de cele corespunzatoare lui
n=3si (I =2). In acest context existid o reguld empiricid de ocupare a
nivelelor energetice datd de ordinea crescatoare a valorii n + [. Daca vom
analiza datele prezentate mai sus, vom constata cd hidrogenul si heliul se
completeazd la n + [ = 1, litiul si beriliul la n + [ = 2, urmatoarele sase
elemente la n + | = 3, apoi sodiul si magneziul la n + [ = 3 dar de aceasta
datd n = 3 si | = 0, apoi sase elemente care se completeazd lan + [ = 4 cu
n = 3. Tn acest moment pentru n + [ = 4 mai exista si situatian = 4 si [ =
0 si de aceea vom avea:

> 19 protoni — atomul de potasiu — (4,0,0, %)
> 20 protoni —atomul de calciu — (4,0,0, - %)

e eyt

ocuparea nivelelor corespunzatoare pentru n+[ =15 si acestea sunt, in
ordinea de ocupare: (n =3 sil =2), (n =4 si l = 1), respectiv, (n =5 si
[=0)>

> 21 protoni —atomul de scandiu — (3,2, —2,%);

> 22 protoni —atomul de titan — (3,2, -2,— %)
Completarea continua in acest mod, pana la

2> 30 protoni — atomul de zinc — (3,2,2, — %)

dupa care, conform regulii stabilite:

> 31 protoni — atomul de galiu — (4,1, —1,%);

> 32 protoni — atomul de germaniu — (4,1, -1, —%) pana la

> 36 protoni —atomul de kripton — (4,1,1, —%)

> 37 protoni — atomul de rubidiu — (5,0,0, %) si

-



> 38 protoni — atomul de strontiu — (5,0,0, — %)

Din acest moment nu mai sunt posibile valori, pentrucaren +1=5
si va incepe ocuparea nivelelor, care indeplinesc conditia n+1 =6 si
anume: (mn =4sil=2),(n=>5sil=1), respectiv, (n =6 sil = 0). Dupa
ocuparea acestor nivele se vor ocupa nivelele, pentru care este indeplinita
conditian+1l=7,adici: (n=4sil=3),(n=5s1l=2),(n=6sil =
1)si(n=7sil=0).

Daca sumarizam toate cele prezentate mai sus putem sa precizam
cateva concluzii:
¢ existd doar doi atomi pentru care ultimele nivele energetice ocupate cu
electroni, in atomul izolat, sunt descrise de quadrupleti de forma (1,0,0, y);
“* dupa aceste elemente, exista alte doud elemente pentru care ultimul nivel
energetic ocupat de electroni, ih atomul izolat, este descris de un quadruplet
de forma (2,0,0, y);

“ urmeaza un grup de sase elemente pentru care ultimul nivel energetic
ocupat de electroni, in atomul izolat, este descris de un quadruplet de forma
(2,1,x,y);

“* dupa acest grup de sase elemente, urmeaza un grup de doud elemente
pentru care ultimul nivel energetic ocupat de electroni, in atomul izolat, este
descris de un quadruplet de forma (3,0,0, y);

¢ din nou urmeaza un grup de sase elemente, pentru care ultimul nivel
energetic ocupat de electroni, Tn atomul izolat, este descris de un quadruplet
de forma (3,1, x, y);

¢+ doua elemente pentru care ultimul nivel energetic ocupat de electroni, in
atomul izolat, este descris de un quadruplet de forma (4,0,0, y);

++ zece elemente pentru care ultimul nivel energetic ocupat de electroni, Tn
atomul izolat, este descris de un quadruplet de forma(3,2, x, y);

+ sase elemente pentru care ultimul nivel energetic ocupat de electroni, in
atomul izolat, este descris de un quadruplet de forma (4,1, x, y);

¢ doud elemente pentru care ultimul nivel energetic ocupat de electroni, n
atomul izolat, este descris de un quadruplet de forma (5,0,0, y);

«+ zece elemente pentru care ultimul nivel energetic ocupat de electroni, Tn
atomul izolat, este descris de un quadruplet de forma (4,2, x, y);

“* sase elemente pentru care ultimul nivel energetic ocupat de electroni, in
atomul izolat, este descris de un quadruplet de forma (5,1, x, y);

¢ doud elemente pentru care ultimul nivel energetic ocupat de electroni, in
atomul izolat, este descris de un quadruplet de forma (6,0,0, y);

¢ paisprezece elemente pentru care ultimul nivel energetic ocupat de
electroni, Tn atomul izolat, este descris de un quadruplet de forma

(4131 X, Y),



++ zece elemente pentru care ultimul nivel energetic ocupat de electroni, Th
atomul izolat, este descris de un quadruplet de forma (5,2, x, y);

% sase elemente pentru care ultimul nivel energetic ocupat de electroni, in
atomul izolat, este descris de un quadruplet de forma (6,1, x, y);

¢ doud elemente pentru care ultimul nivel energetic ocupat de electroni, n
atomul izolat, este descris de un quadruplet de forma (6,0,0, y);

% paisprezece elemente pentru care ultimul nivel energetic ocupat de
electroni, Tn atomul izolat, este descris de un quadruplet de forma
(5,3,%,y);

++ zece elemente pentru care ultimul nivel energetic ocupat de electroni, Tn
atomul izolat, este descris de un quadruplet de forma (6,2, x, y);

+“* sase elemente pentru care ultimul nivel energetic ocupat de electroni, in
atomul izolat, este descris de un quadruplet de forma (7,1, x, y);

+ doua elemente pentru care ultimul nivel energetic ocupat de electroni, in
atomul izolat este descris de un quadruplet de forma (8,0,0, y).

Ne oprim aici deoarece am atins o valoare a numarului de protoni
sau electroni Z=120 (nucleul nostru flexibil ar avea 120 de protoni) si
vorbim despre elemente chimice a caror existentd este prevazutd prin
prelungirea regulilor prezentate fara, insa, ca aceste elemente sa fi fost
descoperite (sau create artificial).

Prezentarea de mai sus, succinta si fard multe elemente de modelare
matematicd poate oferi citeva raspunsuri, aproape intuitive, referitoare la
proprietatile diferitelor specii de atomi (elemente). In figura din pagina
urmdtoare se regaseste o diagramd a nivelelor energetice permise ale
electronilor in atom (este vorba de acelasi atom cu nucleul special).

Nu sunt precizate valorile energiilor pe fiecare nivel energetic
deoarece pentru fiecare atom in parte valorile sunt diferite. Pentru a intelege
acest lucru trebuie doar sa ne gandim la faptul ca electronii caracterizati de

quadrupletul (2,1, -1, %) in atomul de fosfor si in atomul de sulf (vecin) nu

vor avea aceeasi valoare a energiei deoarece in cazul fosforului acest
electron interactioneaza cu cei 15 protoni din nucleu in timp ce in atomul de
sulf interactiunea va fi cu cei 16 protoni din nucleu. Astfel, electroni
caracterizati de aceiasi quadrupleti (acelasi set de valori ale numerelor
cuantice) n atomi din specii diferite, vor fi caracterizati de valori diferite ale
energiilor.

In reprezentarea din pagina urmitoare trebuie mentionat faptul ca
zonele albe nu contin stiri energetice in care sa se poata afla un electron. Se
poate observa, de asemenea, cd densitatea nivelelor energetice permise
creste odata cu cresterea valorii numarului cuantic principal. Pentru un atom
de hidrogen izolat electronul va ocupa nivelul energetic cel mai coboréat

1
(1,0,0,9).



n=4, I=1 , m=0, m=1 ms=1/2, ms=—1/2

n=3, |=2 m=-2, m=0, m=1, ms=1/2, ms=-1/2
m=2
|
1
n=4 n=4, 1=0 m=0 ms=1/2, ms=—1/2
|
|
|
|
n=3, 1=1 , m=0, m=1 ms=1/2, ms==1/2
|
1
n=3 n=3, I=0 m=0 ms=1/2, ms=1/2
|
|
|
1
n=2, 1=1 , m=0, m=1 ms=1/2, ms=-1/2
|
1
n=2 n=2, 1=0 m=0 ms=1/2, ms=—1/2
|
|
n=1 n=1, I=0 m=0 ms=1/2, ms=-1/2

Daca acest atom interactioneaza (schimba energie) cu medul exterior,
- . . . - 1
electronul poate sa ocupe (prin salt) nivelul energetic urmator (1,0,0, _E)’



care este foarte apropiat. Chiar daca cele doud stdri energetice sunt foarte
apropiate, aceasta posibilitate conduce la o oarecare instabilitate a atomului.
O solutie pentru aceastd problema este aceea de a ocupa nivelul energetic
liber cu un alt electron.

In cazul atomului de heliu situatia este foarte clard, deoarece cele doua
nivele energetice permise corespunzatoare lui n = 1 sunt ocupate de cei
doi clectroni. Heliul este un element chimic extrem de stabil. Nu exista,
natural, combinatii chimice ale heliului, iar elementul se gdseste sub forma
de gaz monoatomic. Pentru a ioniza atomul de heliu ar fi necesard o
cantitate foarte mare de energie (astfel incat unul dintre cei doi electroni sa
fie smuls din atom).

Concluzia este ca sistemele atomice sunt stabile, daca deasupra
ultimului nivel energetic ocupat de electroni se afli o zond energetica
suficient de larga, in care nu existd nivele energetice permise.

1.2.2. Sistemul periodic al elementelor

Sa pornim de la concluzia de mai sus si sd o coroboram cu setul de
concluzii pe care le-am mentionat in partea referitoare la modul, Tn care sunt
ocupate nivelele electronice in atom.

Existd doar doua tipuri de atomi ai caror electroni sunt caracterizati de

. 1 L1y . C g .
quadrupleti de forma (1,0,0,Esau/ si— E) si acesti doi atomi sunt atomul de

hidrogen si atomul de heliu. Aceste doud elemente se regasesc, in Sistemul
Periodic al Elementelor (fig. 1.1 si 1.2) in prima perioada, cu heliul asociat
(prin analogia datorata stabilitatii lui) grupei gazelor nobile. Urmatoarele
elemente sunt caracterizate de faptul cd ultimul electron se afld pe un nivel

. 1 1 - A .
energetic (n, 0,0,Esau — 5), toate aceste elemente se regasesc, in Sistemul

Periodic, in grupa 1 (IA) si se numesc metale alcaline. Stabilitatea atomilor
acestor elemente creste daca atomii respectivi pierd ultimul electron si devin
ioni pozitivi. Grupa 2 (I1A) au ultimii doi electroni pe nivele energetice

. 1 . 1 .. ) . . )
descrise de (n, 0,0,5 si _E)’ atomii elementelor din aceasta grupa devin

mai stabili daca cedeaza cei doi electroni. Pentru elementele Grupei 13
(IITA) ultimul electron din configuratie este descris de un quadruplet de

forma (n, 1, -1, %) si, Tnanitea lui (din punct de vedere energetic) se afla doi
electroni — caracterizati asemanator elementelor din Grupa 2, descrisi de
(n— 1,0,0,% si —%). Atomii acestor elemente cedeaza trei electroni,
devenind ioni pozitivi. Pentru Grupa 14 (IVA), fiind vorba de patru
electroni — doi caracterizati de (n, 1,—1,% si —%) si doi de (n—

1 . 1 .- . . . e s .
1,0,0,5 si _E) atomii acestor elemente nici nu cedeaza nici nu primesc



electroni. Grupa 15 (VA) — ultimul electron al atomului izolat este descris
1 . . o [ . .
de (n, 1,0, 5) si, este evident ca deasupra acestui nivel energetic sunt trei

nivele energetice libere. Atomii elementelor din grupa 15 (5A) pot primi trei
electroni astfel Incat sa asigure o configuratie stabild (ocuparea celor trei
nivele energetice libere). Pentru atomii elementelor Grupei 16 (VIA) —
existd doud nivele energetice libere si acesti atomi pot accepta doi electroni
devenind ioni negativi. Tn cazul elementelor Grupei 17 (VIIA), atomii
izolati prezinta un nivel energetic liber si pot accepta un electron devenind
ioni negativi.
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Fig. 1.1. Tabelul periodic al elementelor.

Toate cele descrise mai sus fac posibila o clasificare a elementelor din
sistemul periodic care tine cont de nivelul energetic pe care se afla ultimul



electron din atomul izolat. Astfel, daca ultimul electron se afla pe un nivel
energetic descris de un quadruplet de forma:

-(n, 0,0,% si/sau — %) —elemntul este de tip s;

1
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actinide (Actiniu).
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si —

si — %) — elementul este de tip p;
si — %) — elementul este de tip d;

%) — elementul este de tip f.

Astfel: toate elementele din Grupele 1 si 2 sunt elemente de tip s, toate
elementele din Grupele 13-18 sunt elemente de tip p; toate elementele din
grupele 3-12 sunt elemente de tip d; elementele de tip f sunt cele plasate in
partea inferioara a sistemului periodic al elementelor in doua serii orizontale
de cate 14 elemente cunoscute, datoritd similaritatii comportamentului
chimic cu elementul de la inceputul seriei, lantanide (Lantan), respectiv
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Fig. 1.2. Tabelul periodic al elementelor.

Toate cele prezentate mai sus se referd, in exclusivitate, la
comportamentul atomului izolat. In cazul in care atomul interactioneaza cu




alti atomi, valorile energiilor corespunzitoare nivelelor energetice din
atomul izolat se modifica (tocmai datoritd interactiunii cu ceilalti atomi).
Acesta este motivul pentru care, cu exceptia atomilor de Heliu, Neon,
Argon, Kripton, Xenon si Radon, in naturd nu existd atomi liberi ai
celorlalte elemente (cu exceptia unor metale — Au, Pt, Hg si, uneori Pb).
Trebuie mentionat faptul ca nucleul atomului de Radon este atdt de mare
incét se rupe (fisiune nucleard) emitand radiatii nucleare daunatoare pentru
organismul uman.

Atomii celorlalte elemente vor evolua spre stdri mai stabile (din
punct de vedere energetic) prin diverse interactiuni si formand, in acest
mod, molecule sau structuri mai largi. Faptul ca aceste interactiuni conduc
la realizarea unor sisteme de mai multi atomi (molecule) a condus la ideea
ca aceste interactiuni /eaga doi sau mai multi atomi si putem vorbi despre
legaturi chimice.

1.2.3. Legaturi chimice

Atunci cand un atom cedeaza electroni pentru a atinge o stare
energetica mai stabila se spune ca are un caracter electropozitiv. Cedand
electroni (fard a ceda si protoni din nucleu) sistemul respectiv va avea, in
final, una, doud sau trei sarcini electrice elementare necompensate si va fi,
din punct de vedere electric, un ion pozitiv (E**, E?*, E3*). Numerele 1, 2
sau 3 reprezintd numdrul de electroni cedati deci numarul de sarcini
electrice elementare rdmase necompensate si cu E a fost desemnat, in mod
generic, simbolul chimic al elementului. In acest mod se comporti, in
general, atomii elementelor din grupele 1, 2 si 13 (IA, 1IA si [IIA).

1.2.3.1. Legatura ionica

Atunci cand un atom acceptd electroni pentru a atinge o stare
energeticad mai stabild se spune cd are caracter electronegativ. Acceptand
electroni (fara posibilitatea de a modifica si numarul de protoni din nucleu)
sistemul respectiv va avea, in final, una, doud sau trei sarcini electrice
electronice necompensate si va fi, din punct de vedere electric, un ion
negativ (EX, EZ, E*). Numerele 1, 2 sau 3 reprezintid numirul de electroni
acceptati. In acest mod se comportd, in general, atomii elementelor din
grupele 15, 16 si 17 (VA, VIA, VIIA).

Tn acest fel se poate vorbi despre legditura ionicd. Se presupune (este
un model care explicd cele mai multe proprietati ale acestor substante) cd in
urma cedarii unui electron atomul de sodiu se transforma (fara efecte asupra
valorilor energetice permise) intr-un ion. Pe de alta parte — sa luam, de
exemplu — clorul acceptd un electron devenind ion negativ. Presupunand ca
un atom de sodiu si unul de clor se afla cumva aproape unul de celdlalt vor



schimba acest electron (numit electron de valentd) devenind ioni. Ionii, dupa
cum este cunoscut din electrostatica, daca poarta sarcini electrice de semne
contrare, se atrag stabilind o legdturd intre ei, astfel incit ambii atomi sa se
afle cumva aproape de electronul schimbat. Se formeaza astfel o legatura
ionica (un ansamblu de doi atomi — in acest caz — realizat ca urmare a
interactiunii electrostatice), adica o moleculd, clorura de sodiu (sare de
bucatarie).

In fizica se spune ca electronul de valenti al sodiului este delocalizat
pe atomul de clor. In chimie, se stie, ci toate combinatiile dintre elemente
cu caracter electrochimic opus (electropozitiv si, respectiv, electronegativ)
sunt combinatii ionice. In fig. 1.3 este reprezentati schematic realizarea
legaturii ionice intre atomii de cesiu si brom.

265 pm | 120pm \ 167 pm | \ 185 pm

a b
Fig. 1.3. Legatura ionica in structura bromurii de cesiu (CsBr): a) cedarea
electronului de catre atomul de Cs; b) formarea ionilor de Cs* si Br~.

1.2.3.2. Legatura covalenta

Ce se intampld cu atomii elementelor grupei 14 (IVA) si cu atomii
elementelor din grupele de 3 la 12 (de la IB la VIIIB)? Pentru primul caz
este evident faptul ca un astfel de atom ar trebui sa cedeze sau sa accepte
patru electroni pentru a asigura o banda suficient de largd de nivele
energetice libere astfel incat sd asigure stabilitatea sistemului atomic.
Modelul folosit actualmente pentru a descrie comportamentul chimic al
acestor elemente este acela al legdarurii covalente (legatura ce se stabileste
intre atomi apartinand grupei 14 (IVA) si atomi cu caracter electronegativ
sau intre atomi cu caracter electronegativ). In acest model electronii de
valentd (cei aflati pe ultimul nivel energetic partial ocupat) sunt pusi in
comun de doi sau mai multi atomi astfel incat fiecare dintre atomii
participanti sd atingd o stare mai stabild. Un alt model, mai rafinat si care
explica diferente de comportament ale compusilor covalenti, este momentul



hibridizarii atomilor. Acest model presupune ca, in prezenta altor atomi,
valorile energiilor electronilor se modifica usor, pentru fiecare nivel
energetic ce caracterizeaza un electron de valenta. Astfel, un atom de carbon
se poate afla intr-o stare de hibridizare sp? permitand patru legituri simple,
sp? permitand o legiturd dubld si doud simple sau doud duble sau sp!
permitand o legaturd tripla si una simpla.

Pentru primul caz modelul descrie foarte bine structura diamantului
dar si proprietdtile metanului, tetraclorurii de carbon, alcanilor — este ca si
cum fiecare electron de valenta ar carbonului ar fi pus in comun cu cate un
electron de valentd al fieciruia dintre ceilalti atomi. In al doilea caz, sunt
explicate proprietatile alchenelor dar si proprietdtile dioxidului de carbon
(fiecare dintre atomi este hibridizat sp? astfel ci se poate spune ci fiecare
dintre cei doi atomi de oxigen pune in comun cate doi electroni (cei de
valentd) cu cate doi (din cei patru) ai atomului de carbon. Dioxidul de
carbon este un compus foarte stabil din punct de vedere chimic (el este
desfacut in componente de catre plante — in timpul fotosintezei — cu
eliberarea oxigenului). Cel de-al treilea caz explica proprietatile alchinelor
dar si proprietatile acidului cianhidric HCN (cu o tripla legatura intre azot si
carbon, ambii hibridizati sp!). In fig. 1.4 sunt reprezentate legiturile
covalente care se formeaza intr-o moleculd de apd si una de metan.

Fig. 1.4. Legaturile covalente ale moleculei de apa (a) si a celei de metan (b).

In esentd, se considera ca, in cazul stabilirii legiturilor covalente se
formeaza orbitali moleculari care acoperda moleculele formate. Cu alte
cuvinte, la nivelul fiecaruia dintre atomii participanti, datorita
interactiunilor, nivelele energetice libere fuzioneaza, atingand valori egale
ale energiei, pentru fiecare dintre atomii participanti si electronii de valenta
se misca in jurul moleculei. In acest caz se spune ci electronii de valenta
sunt delocalizati pe moleculd. Proprietdtile materialelor bazate pe legaturi



covalente admit ca electronii delocalizati nu pot parasi molecula respectiva
migrand la o altd molecula.

1.2.3.3. Legatura metalica

Tn cazul celorlalte grupe, comportamentul atomilor elementelor este
diferit. Cu exceptia atomilor elementelor din grupele 3, 11 si 12 (IB, IIB,
IIIB), care se comporta ca atomii elementelor din grupele 1, 2 si 13 (IA, ITIA
si IIIA), atomii celorlalte elemente au un comportament care nu se poate
incadra ntr-un tipar. Din acest motiv elementele de tip d sunt dintre cele
mai interesante din punctul de vedere al materialelor ceramice. Si, in aceeasi
situatie, dar cu o complexitate mult mai mare se regasesc si elementele de
tip f. Toate elementele prezentate mai sus se numesc, generic, metale.

In ceea ce priveste metalele situatia nu este foarte simpla, deoarece
intr-un cristal metalic toti atomii au caracter electronegativ — adica toti
atomii evolueaza spre stari mai stabile cedand electroni. Proprietatile
cristalelor metalice (luciu metalic, opacitate, bund conductivitate electrica,
buna conductivitate termica) permit construirea unui model — relativ simplu
de inteles — acest model poartd denumirea de modelul /legaturii metalice
(fig. 1.5). Toti atomii din volumul cristalului cedeaza electronii de valenta,
iar ionii rdmasi ocupa pozitii oarecum fixe intr-o retea geometrica stabilita
ca urmare a stabilirii unor echilibre rezultate in urma interactiunilor
electrostatice (ceea ce explica faptul cd metalele sunt, in general, solide
elastice). Tn acelasi timp, toti electronii de valentd sunt delocalizati pe tot
cristalul, adica apartin in egald masurd oricarui atom din retea si in plus,
acesti electroni formeaza un nor ai carui constituenti se miscd liber in
spatiile interatomice (aceasta explica opacitatea metalelor si foarte buna
conductivitate termica).

Din perspectiva nivelelor energetice este acceptat faptul cd fiecare
nivel energetic din atomul izolat se transforma (in cristalul metalic) intr-0
banda de nivele energetice (care contine atitea subnivele cati atomi se afla
in cristal). Tn acest context avem, pe de o parte, benzi energetice
corespunzatoare nivelelor energetice ocupate de electroni (benzi energetice
de valentd) si benzi energetice corespunzatoare nivelelor energetice libere
(benzi energetice de conductie). In mod evident existd mai multe benzi de
valentd si mai multe benzi de conductie dar cele mai importante sunt banda
de valentd corespunzdtoare ultimelor nivele energetice ocupate in atomul
izolat (si este desemnatd ca banda de valentd) si banda corespunzatoare
primului nivel energetic liber din atomul izolat (si este desemnata ca banda
de conductie). In cazul metalelor aceste benzi se suprapun permitand o mare
libertate de miscare a electronilor in conditiile in care exista dezechilibre in
exteriorul metalului. Existd substante in cazul carora cele doua benzi sunt



separate de o banda cuprinzand nivele energetice interzise (corespunzatoare
zonelor albe prezentate in figura de la pagina 14). In functie de lirgimea
benzii interzise, solidele sunt clasificate in: conductori, semiconductori si
izolatori, cu referire la comportamentul lor atunci cand in doud puncte ale
lor sunt aplicate diferente de potential electric. Ceea ce este important de
retinut este faptul cd, in cazul legaturii metalice, se considera ca toti
electronii de valenta sunt delocalizati pe cristal.

Fig. 1.5. Reprezentare schematica a legaturii metalice.

1.2.3.4. Legatura Van der Waals

Legaturile Van der Waals sunt mai greu de explicat pornind de la
modelele atomice, deoarece ele corespund unor interactiuni dipolare (un
dipol este un ansamblu alcatuit dintr-un purtdtor de sarcind electrica
negativa si un purtdtor de sarcina electrica pozitiva care se afld la o distanta
fixd unul fatd de celdlalt). Astfel de structuri (molecule dipolare) prezinta
apa (ca cel mai reprezentativ exemplu). Atunci cand o cantitate oarecare de
sare (molecula bazata pe legatura ionicd) este pusa in apa, dipolii apei se vor
orienta cu polul pozitiv spre ionul negativ si cu polul negativ spre ionul
pozitiv. Aceste interactiuni sunt mult mai slabe decat interactiunea care tine
ionii Tmpreund dar, atunci cand un ion este inconjurat de suficiente molecule
de apa el poate fi scos din legdtura chimica, modificand, astfel, si echilibrul
vecinilor sdi ionici. Acesta este modul in care poate fi explicata solubilitatea
in apd a sarurilor, proces care se numeste hidroliza sarurilor. Un alt aspect
interesant este acela cd existd saruri care nu cristalizeaza in absenta apei
(saruri hidrate).

Daca am reusit sd credm un model intuitiv al interactiunii cu un
dipol putem spune cd asa numita /egatura Van der Waals este o interactiune
de tip dipolar (interactiune intre dipoli), quadrupolar sau multipolar (un
quadrupol este o structurd care, la un moment dat poate avea patru poli
electrici, in timp ce, un multipol este o structurd care la un moment dat
poate avea mai multi poli electrici). De cele mai multe ori o moleculd cu
multi atomi este o moleculd multipolara permanenta. Existenta polilor



inseamnad aglomerari de sarcind negativa sau pozitiva Intr-o anumita parte a
moleculei, nu inseamnad ca sarcina electrica este uniform distribuita in
moleculd. Nucleele atomilor care alcdtuiesc molecula reprezint, in mod
evident poli pozitivi. Polii negativi sunt reprezentati fie de electronii (alti
decat cei de valenta) care sunt concentrati in jurul nucleelor respective sau,
datoritd miscarii electronilor de valentd (multipoli momentani) care, in
miscarea lor, pot conduce la densitati mai mari de sarcind in anumite puncte
din molecula. In fig. 1.6 este reprezentata schematic realizarea legaturii van
der Waals intre molecule de clorura de hidrogen (HCI), in care dipolul
pozitiv este hidrogenul, iar dipolul negativ este clorul.
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Fig. 1.6. Reprezentare schematica a legaturii van der Waals intre molecule de HCI.

Legatura Van der Waals este o legatura mult mai slaba decat legatura
ionica sau decat legatura covalenta dra, avand 1n vedere numarul foarte mare
de sisteme participante, poate conduce la formarea unor structuri solide.
Trebuie precizat si faptul ca legaturile Van der Waals sunt legaturi care se
stabilesc pe distante foarte scurte si, in general, interactiunile dintre
molecule pot fi de tip atractiv sau de tip repulsiv (in acest din urma caz
asigura dispersia).

1.2.3.5. Legatura de hidrogen

Legatura de hidrogen reprezintd un tip de legdturd observata Intre
substantele in care exista atomi de hidrogen legati de atomi ai elementelor
foarte electronegative (azot, oxigen, fluor si, uneori, carbon). Sunt legaturi
foarte slabe. Astfel se presupune ca legatura de hidrogen apare ca efect al
interactiunii electrostatice dintre un atom de hidrogen legat covalent si al
carui electron este oarecum delocalizat pe moleculd si un alt atom (sau
ansamblu de atomi) electronegativ care atrage nucleul de hidrogen al carui
electron este delocalizat pe molecula covalenta si deci este, de fapt, un ion
pozitiv. Aceste legdturi pot aparea in interiorul aceleiasi molecule (legaturi
de hidrogen intra-moleculare) sau intre molecule diferite (legaturi de
hidrogen inter-moleculare). Acest tip de legatura poate explica, pe de o parte
hidroliza apei si, pe de alta parte, structura proteinelor care alcatuiesc acidul
dezoxiribonucleic. Acum este momentul Tn care putem completa exemplul



interactiunii dintre dipolii apei si moleculele de apa spunand ca legaturile de
hidrogen asigurd izolarea ionilor de clor si sodiu. Mai mult decat atat, se
considera cd legdturile de hidrogen sunt foarte importante in cazul
polimerilor explicand modul in care lanturile polimerice se cupleaza intre
ele. Tn fig. 1.7 este reprezentati schematic legitura de hidrogen formata intre
o moleculd de amoniac (NH3) si o molecula de apa.
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Fig. 1.7. Reprezentare schematica a legaturii de hidrogen.

1.2.4. Energii de legatura

Din cele prezentate pana acum s-ar putea spune ca folosind modelul
interactiunii electrostatice se poate explica oricare dintre tipurile de legaturi
chimice. Nu este adevdrat. Un ion pozitiv si un ion negativ se atrag si, mai
devreme sau mai tarziu se vor uni sistemul redevenind neutru din punct de
vedere electric. Atunci de ce exista sarea de bucatarie? Este simplu, daca nu
uitim ce am discutat la structura atomului. Intr-un sistem, sau sistem
atomic, nu pot exista doi electroni caracterizati de aceeasi valoare a energiei.
In mecanica cuantici se poate arita ci la o distanta mica intre doi atomi apar
interactiuni de tip repulsiv asa incat molecula de clorurd de sodiu se poate
forma numai daca distanta dintre cei doi ioni asigura anularea reciproca a
efectului repulsiv al interactiunilor cuantice cu efectul atractiv al
interactiunii electrostatice dintre cei doi ioni.

Inca odata, se dovedeste faptul ci ceea ce ne inconjoari arati, asa cum
aratd, pentru ca foarte jos, la nivel atomic, se stabilesc echilibre in situatii
dintre cele mai diverse si totul pentru cd orice sistem (inclusiv un atom)
tinde spre echilibru. Daca vom spune ca in stari de echilibru energia atinge
valoarea minima, atunci am mai facut un pas Tnainte spre a intelege lumea in
care traim.

Existd, asadar, interactiunea electrostatica (atractiva sau repulsiva si
dependenta de distantd), interactiuni de origine cuanticd (repulsive si
dependente de distantd), interactiuni multipolare — incluzand toate
interactiunile dipol-dipol, dipol-quadrupol, dipol-multipol, quadrupol-



quadrupol, quadrupol multipol si multipol-multipol — (atractive sau
repulsive, dependente de distantd). Daca toate sunt dependente de distanta,
ce le face diferite? Interactiunea electrostatica se manifestd la orice distanta
(fiilnd cu atat mai intensd cu cat distanta este mai micd), iar celelalte se
manifestd numai la distante mici.

Este greu de determinat energia pe legdtura (cata energie se elibereaza
la formarea moleculei) dar, se poate lucra, cu energia de legatura, definita ca
acea cantitate de energie ce trebuie furnizata unui mol de substantd pentru a
distruge o anumita legatura. Unitatea de masurd a acestei marimi, in chimie,
este 1 kJ/mol sau 1 kcal/mol. Din acest punct de vedere legitura ionica
ocupa primul loc (fiind considerata cea mai tare legatura chimica) valorile
energiei de legitura situAndu-se intre 4 si 4000 kJ /mol. In cazul legiturilor
covalente energia de legatura are valori cuprinse intre 200 si 1000 kJ/mol.

Trebuie mentionat faptul cad, asa dupd cum a fost aratat, legéturile
covalente pot fi simple, duble sau, uneori, triple si, din acest punct de vedere
energiile de legatura sunt 200 pana la 500 kJ /mol pentru legatura covalenta
simpla, 500 pana la 700 kJ/mol pentru legatura covalenta dubla si, in final,
800 pana la 1000 kJ /mol pentru legatura covalenta tripld. Sa observam ca
nu sunt specificati atomii care formeaza legaturile covalente respective dar
este de asteptat ca legaturile simple dintre carbon si hidrogen sa nu aiba
aceeasi valoarea a energiei de legatura ca si legaturile simple carbon-clor.

In cazul legiturilor Van der Waals energia de legituri are valori
cuprinse intre 40 kJ/mol si 400 kJ /mol, dar aceste valori caracterizeaza
numai legaturile dipolare (nu sunt luate in calcul celelalte interactiuni
amintite mai sus). Legaturile de hidrogen sunt legaturi slabe (cele mai slabe
legaturi chimice) si valorile energiei de legatura sunt situate intre 5 kJ /mol
si 40 kJ/mol. Se poate observa cda nu existd o evaluare a energiei de
legdtura pentru metale si aceasta deoarece legatura metalica nu este
considerata o legatura chimica.

Dupa cum a fost deja precizat ca iIntre constituentii substantei se
manifestd atat interactiuni de tip atractiv (care ar conduce la colapsul
substantei) cat si legaturi de tip repulsiv. Intre efectele acestor interactiuni se
stabilesc echilibre (adicd efectele repulsiei sunt anulate de efectele atractiei)
dar numai atunci cand distantele dintre atomi (sau molecule) au anumite
valori. Valorile distantelor depind de foarte multi parametri dar, in primul
rand, de temperatura. In plus, pentru toate solidele se poate presupune c,
intr-o stare ideald, constituentii ar fi imobili — de fapt, datorita
interactiunilor, constituentii efectueaza mici oscilatii in jurul unor pozitii de
echilibru.



1.3. Structura cristalina

Marea majoritate a metalelor, un numar mare de materiale ceramice si
sarurile, dupa solidificare, prezinta structura cristaling, In care atomii se
autoorganizeaza (prin stabilirea echilibrului repulsiv-atractiv), formand un
aranjament spatial ordonat al atomilor sau ionilor in structura materialelor in
stare solidd. Exemple, Tn acest sens, sunt otelurile, fontele, aliajele de
aluminiu, aliajele de cupru, diamantul, gheata, alumina, grafitul, sarea de
bucatarie etc. Aceste solide se numesc solide cristaline.

Existd si solide in cazul cdrora nu existd o distributie ordonatd a
constituentilor, deoarece echilibrele se stabilesc in urma interactiunilor slabe
(Van der Waals sau de hidrogen) si astfel de solide se numesc amorfe
(structura amorfa). Materiale cu structura amorfa sunt aliajele formate din
componente precum fier, nichel si cobalt, aliajele pe bazd de zirconiu, sticla,
carbonul amorf, siliciul amorf, borul, polimetacrilatul de metil, policlorura
de vinil etc.

Exista doua tipuri de structuri cristaline:
> Monocristalind, care prezintd o singurd geometrie regulata a retelei
cristaline in tot volumul si deci, solidul insusi este un cristal (monocristal);
> Policristalina, care este formata din mai multe monocristale denumite
graunti cristalini cu forme, dimensiuni si orientari diferite.

Unele materiale pot prezenta o structurd mixtd alcdtuitd din zone
cristaline si zone amorfe, fiind denumitd mezomorfa sau semicristalina.
Aceasta structura, in general, reprezintd o stare de tranzitie de la structura
cristalind la structura amorfa si poate fi intalnita in structura topiturilor
metalice, unor tipuri de materiale ceramice si materiale polimerice.

Structurile cristaline variaza intr-un numar foarte mare, incepand de
la structuri relativ simple caracteristice metalelor si pana la structuri foarte
complexe caracteristice unor polimeri sau ceramice. Structura cristalind
reprezintd o retea cristalina spatiala, iar punctele retelei In care sunt
pozitionati atomii sau ionii se numesc nodurile refelei. De obicei, retelele
cristaline sunt formate din entitdti mici repetabile (sisteme cristaline)
denumite celule unitare sau elementare, in functie de care se defineste
geometria retelei structurii cristaline respective.

Elementele componente ale structurii cristaline sunt:

> Sirul reticular, care este o retea unidimensionala si reprezintd una
dintre cele trei directii ale retelei spatiale, de-a lungul cdrora sunt situati
atomii la distante egale (fig. 1.8a). Distanta dintre centrele atomilor se
numeste constanta reticulara. Sunt trei constante reticulare a, b si c, care
reprezinta distantele egale dintre atomii dispusi pe cele trei axe arbitrare OX,
Oy si Oz.



> Reteaua cristalind plana, care este o retea bidimensionald si se
formeaza prin translatia sirurilor reticulare de-a lungul a doud directii ale
retelei spatiale la distante egale (fig. 1.8b). Constantele reticulare ale retelei
plane sunt a si b. Punctele de intersectie ale sirurilor reticulare formeaza
nodurile retelei, In care sunt pozitionati atomii.

> Celula cristalina elementara, care este cea mai mica entitate de
forma paralelipipedica formata dintr-un anumit numar de atomi, care
reprezintd un sistem cristalin (fig. 1.8c). Prin translatia celulelor elementare
de-a lungul celor trei axe de coordonate se formeaza reteaua cristalina
spatiala (fig. 1.8d).

Elementele caracteristice ale celulei elementare sunt :
= Tipurile de atomi si razele atomice R ale acestora;
= Parametrii liniari @, b si ¢ si parametrii unghiulari a, f si y ai celulei;
* Numarul de atomi ai unei celule N=%+%+NV, unde N, este
numarul de atomi situati in colturile celulei, Nr este numarul de atomi
pozitionati pe fetele celulei si N, este numdrul de atomi pozitionati in
interiorul celulet;
* Numarul de coordinatie NC, care reprezintd numarul atomilor vecini a
unui atom cu care formeaza legaturi directe;

= Coeficientul de compactitate n = e

c

celulei, 7, este volumul unui atom si V, este volumul celulei.

i
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unde N este numarul de atomi al

Fig. 1.8. Structura cristalina: a) sirul reticular; b) reteaua cristalina plana; c) celula
cristalind elementara si d) reteaua cristalina spatiala.

Exista 7 tipuri de sisteme cristaline, care diferda in functie de
parametrii liniari si unghiulari si sunt repartizate in 14 moduri de organizare



repetabild, simetrica si periodicad atomilor in reteaua cristalind spatiald a
materialelor solide, numite retele Bravais (tabelul 1.1).

In cazul metalelor se observa o dependenta a distributiei regulate a
constituentilor (atomi) de valoarea temperaturii la care are loc cristalizarea.
Acest fenomen poartd denumirea de alotropie. Desi sunt alcatuite,
fundamental, din aceiasi constituenti formele alotropice prezintda proprietati
mecanice diferite. Tn acest context s-ar putea discuta despre distantele
interatomice (adicd cele trei constante ale retelei cristaline). Cele trei
constante ale unei retele cristaline reprezintd o consecintd a stabilirii unor
echilibre intre interactiunile de tip atractiv si cele de tip repulsiv dintre
atomii constituenti, dar acestea sunt puternic influentate de valoarea
temperaturii sistemului. Cu cét valoarea temperaturii este mai mare cu atat
agitatia termicd este mai mare iar echilibrele dintre cele doud tipuri de
interactiuni se stabilesc la distante mai mari. La acest nivel, agitatia termica
se manifesta prin doua aspecte: pe de o parte creste viteza cu care se
deplaseazd electronii liberi si, pe de altd parte, creste amplitudinea
vibratiilor atomilor plasati in nodurile retelei cristaline. Odatd cu scidderea
valorii temperaturii (fenomenul de solidificare) intensitatea agitatiei termice
scade, permitand realizarea echilibrului mentionat mai sus. Odata cu aparitia
unui germen de cristalizare (o mica zona din volumul materialului in care
atomii au fost ordonati) cristalizarea continud prin asocierea la structura
germenului a din ce in ce mai multi atomi. Acest proces poate avea loc in
acelasi timp, in mai multe puncte din volumul lichid al metalului.

La o analizd microscopicad a solidului obtinut (orice metal) se poate
observa ca sistemul nu este un monocristal ci este un agregat policristalin
alcatuit din asa numitii graunti metalografici. Se pot creste, totusi,
monocristale metalice dar conditiile de cristalizare trebuie mentinute cu mai
multd strictete. Una dintre conditii este legatd de mentinerea constantd a
valorii temperaturii Tn tot volumul lichid ceea ce, evident, este aproape
imposibil pentru volume mari. Monocristalele metalice au aplicatii in
electronica, in industria senzorilor si detectoarelor unde preturile sunt
acceptate. Pentru aplicatii uzuale ale metalelor nu se justificd investitii
masive pentru a obtine monocristale de dimensiuni mari.

La nivel macroscopic, dupd cum aminteam, formele alotropice au
proprietati diferite si, din acest motiv, pentru foarte multe metale si aliaje se
aplica tratamente termice speciale care sd permitd extinderea fazei
alotropice mai importante pentru o anumita aplicatie (tehnicile de calire ale
otelurilor).

Tn afara solidelor cristaline — formate fie pe baza legiturilor ionice, fie
pe baza legaturilor metalice — se constatd ca existd si solide cristaline
formate pe baza legiturilor covalente. In aceasti categorie se incadreazi
diamantul, silicatii, carburile metalice.



Tabelul 1.1. Tipuri de sisteme cristaline

1. Sistemcubic:a=b=c,a =8 =y =90°

Cubic primitiv Cubic cu volum centrat Cubic cu fete centrate

(CP) (CVvC)

4

2. Sistem tetragonal: a =b #c,a = =y =90°

Tetragonal primitiv (TeP) Tetragonal cu volum centrat (TeVC)

3. Sistem ortorombic:a #b #c,a =B =y =90°

Ortorombic primitiv (OP) Ortorombic cu baze centrate (OBC)




Tabelul 1.1. Tipuri de sisteme cristaline
4. Sistemul trigonal (romboedric):a=b =c,a = =y # 90°

Trigonal primitiv (TP)

5. Sistemul hexagonal:a =b #c,a = =90°si y = 120°

Hexagonal primitiv (HP)

6. Sistemul monoclinic:a #b #c,a =y =90° # 8

Monoclinic primitiv (MP) Monoclinic cu volum centrat (MVC)

7. Sistemul triclinic:a#b#c,a# B #y

Triclinic primitiv (TrP)

‘A
/




Toate aceste materiale au duritdti mari si puncte de topire inalte
(valorii ridicate ale temperaturii de topire). Asadar, s-ar putea spune ca
aceste cristale sunt mai bine legate decat cele ionice sau metalice.
Raspunsul este dat de configuratia in care sunt delocalizati electronii: in
cazul metalelor electronii de valentd sunt delocalizati pe cristalul metalic iar
cresterea valorii temperaturii conduce la cresterea energiei lor cinetice si
deci la probabilitatea ca miscarea lor sa contribuie la destabilizarea retelei,
in care atomii din noduri efectueazd miscari de vibratie cu amplitudine din
ce in ce mai mare; in cazul cristalelor ionice, electronii de valentd ai
atomului donor sunt delocalizati pe atomul acceptor si, la cresterea valorii
temperaturii, creste amplitudinea oscilatiilor ionilor in nodurile retelei care
poate conduce la eliberarea unui ion din retea, urmatd de dezechilibrarea
acesteia si de eliberarea altui ion si asa mai departe; in cazul cristalelor
covalente, electronii de valenta ai atomilor constituenti ai moleculei sunt
delocalizati pe molecula, adica sunt mult mai bine legati ceea ce conduce la
legaturi puternice, care explicd proprietitile macroscopice ale acestor
cristale.

Distributii regulate ale constituentilor unui sistem se regdsesc si in
faza lichidda numai cd aceste distributii regulate sunt observate numai pe
distante foarte mici (spre deosebire de cristale unde sunt observate pe
distante mari). Cand facem referire la distante mici si la distante mari
comparatia se face cu dimensiunile atomilor. Distante mici Tnseamna 100-
1000 de diametre atomice, distante mari inseamnid peste 10% diametre
atomice. Modelul ordinii locale in lichid poate fi utilizat pentru a explica
solidificarea materialelor.

Exista sisteme solide in care, chiar daca existd mici zone caracterizate
de ordine locala, acest lucru nu este observabil in tot volumul sistemului -
aceste sisteme se numesc amorfe si din aceastd categorie fac parte sticla,
ceara, parafina, polimerii. Pentru a nu genera confuzii precizam ca in cazul
metalelor grauntii metalografici sunt adiacenti astfel incat volumul
policristalului prezinta structura cristalina in toate punctele lui (chiar daca
este vorba de graunti metalografici diferiti). In cazul solidelor amorfe chiar
dacd existd zone de ordine locala (mici zone in care existd o distributie
ordonata spatial a atomilor) acestea sunt separate de zone extinse in care nu
se poate evidentia nicio ordine.

Pentru majoritatea solidelor amorfe sunt valabile doud observatii: nu
prezinta punct de topire (adica nu exista o valoarea a temperaturii de topire)
ci sunt caracterizate de o valoare a temperaturii la care incepe topirea, dar
valoarea temperaturii sistemului creste si, dacd sunt racite (unele mai mult,
unele mai putin) se cristalizeaza, dar cristalele sunt foarte slabe (de cele mai
multe ori devin casante).



1.4. Defectele structurii cristaline

Materialele cu structura cristalind in realitate nu prezintd un
aranjament ideal al atomilor (perfect ordonat si periodic), dar este insotit de
diverse imperfectiuni sau devieri, numite defecte. Aceste defecte pot sa
apard In structura materialelor cristaline datorita aplicarii diverselor
procedee tehnologice de formare (turnare, injectare, presare, sinterizare,
depunere etc.), prelucrare prin deformare plastica (forjare, laminare, tragere,
extrudare, ambutisare etc.) a materialelor si prin aplicarea tratamentelor
termice (calire, recoacere, termomecanice, termochimice s.a.).

Proprietatile electrice, magnetice si mecanice ale diverselor tipuri de
materiale depind de structura acestora si adeseori de prezenta defectelor
retelelor cristaline, care influenteazd comportamentul lor (rezistenta
mecanicd la diverse solicitdri statice si dinamice, difuzia, conductivitatea
electricd, permitivitatea dielectrica, permeabilitatea magnetica etc.). Astfel,
pentru studiul comportamentului materialelor supuse la solicitdri mecanice,
in anumite conditii, este necesara stabilirea corelatiei structura material <
proprietati material < mediu de exploatare a materialului, deoarece
ruperea materialului incepe exact din zona in care existd un defect fie in
interiorul materialului, fie la suprafatd, iar comportamentul acestuia depinde
de temperatura si umiditatea mediului, In care se realizeaza solicitarea
mecanica. Defectele din structura materialelor cristaline, dupa forma
geometricd pot fi:

J punctiforme  (zero-dimensionale): vacante sau lacune, atomi
interstitiali si atomi de substitutie;

> liniare (unidimensionale): dislocatii marginale, elicoidale si mixte;

> de suprafata (bidimensionale): limita de graunte, limita de macla,
structura de blocuri in mozaic, defecte de impachetare etc.;

> de volum (tridimensionale): incluziuni, fisuri si pori.

Din punct de vedere tehnologic un material a carui structurd prezinta
defecte nu este considerat un material deteriorat, inutil sau inutilizabil.
reducere a defectelor prin aplicarea unor metode tehnologice de prelucrare
sau prin aplicarea tratamentelor termice. De exemplu, siliciul monocristalin
este utilizat pentru formarea anumitor dispozitive electronice pentru
calculatoare, laptopuri, tablete, telefoane inteligente, si altele [1]. Pentru
anumite aplicatii, in care sunt necesare anumite proprietdti mecanice,
electrice sau magnetice, defectele materialelor sunt create in mod
intentionat, adaugand o cantitate foarte micd de impuritati. Rezistenta la
coroziune fontelor cenusii poate fi imbunatatitd prin adaugarea nichelului
(Ni) 1n structura acestora. Pentru Tmbunatatirea rezistentei mecanice si
rezistentei la soc termic in structura sticlelor poate fi utilizat oxidul de



magneziu (MgO). Conductivitatea electricdi a polimerilor poate fi
imbunitatiti prin adiugarea nanotuburilor de carbon. In functie de
stabilitatea termodinamica defectele materialelor pot fi [2]:

> termodinamic instabile, cum ar fi limitele de graunti, dislocatii,
fisuri, incluziuni etc., care provoacd cresterea energiei libere in structura
cristalind, iar numarul acestora depinde de procesul tehnologic de formare;

> termodinamic stabile, cum ar fi vacantele care maresc entropia
structurii si stopeaza cresterea energiei libere, iar numarul acestora depinde
de temperatura.

1.4.1. Defecte punctiforme

Defectele punctiforme prezintda imperfectiuni sub forma de puncte in
diverse regiuni ale retelei cristaline a materialelor. Toate materialele
cristaline prezintda defecte punctiforme ale structurii. Marimile tipice ale
defectelor punctiforme sunt de aproximativ 1-2 diametre atomice. Tn fig. 1.9
sunt prezentate tipurile de defecte punctiforme, care apar Tn structura
materialelor sub forma de vacante (lacuna), atomi interstitiali Sau atomi de
substitutie.

Atom
interstitial
propriu

Atom

nterstitial
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Atom
de substitutie
strain

Fig. 1.9. Tipuri de defecte punctiforme ale structurii cristaline.

Vacantele sau lacunele prezinta lipsa atomilor in pozitiile unor noduri
ale retelei cristaline. Aceste defecte pot sa apard in structura materialelor
(metale pure, aliaje, ceramice si zone cristaline ale polimerilor) pe parcursul
solidificdrii fie iIn mod controlat in conditii de laborator, fie in mod natural
prin excitatie termicd la temperaturi mai mari de zero. Cresterea numarului
de vacante duce la cresterea entropiei materialului (dezordinii totale in
structura materialului), rezultand cresterea stabilitatii termodinamice [3]. La
temperatura camerei, numarul defectelor punctiforme este redus, dar cu
cresterea temperaturii, numarul acestora creste exponential, astfel incat
numarul maxim de vacante in structura unui material cristalin apare in



aproprierea temperaturii de topire. Numdrul de vacante la o anumita
temperatura poate fi determinat cu relatia lui Arrhenius [3]:

Eq

nU = N . e_ﬁ, (17)

unde n,, este numirul de vacante pe cm®, N — numirul de atomi pe cm®, E,
— energia de activare a reactiei necesard pentru formarea unui mol de
vacante, k — constanta lui Boltzmann, iar T este temperatura.

Calculul numadrului de vacante este necesar pentru determinarea
vitezei de deplasare sau de difuziune a atomilor sau ionilor intr-un material
cristalin, deoarece deplasarea atomilor sau ionilor se realizeaza in functie de
disponibilitatea locurilor libere (vacantelor) in reteaua cristalind prin salturi
aleatorii. Dacd se cunoaste tipul de retea cristalind a unui material si
parametrii liniari ai retelei, se poate determina densitatea materialului p cu
relatia:

p=- (L.8)

N VC'NA’

unde N este numarul de atomi ai celulei elementare, M - masa molard a
elementului chimic, V. - volumul celulei elementare, iar N4 este numarul lui
Avogadro (N, = 6,0220 x 1023 atomi/mol).

Atomii interstitiali reprezinta defecte ale retelei cristaline, care se
formeaza prin deplasarea atomilor proprii sau a atomilor straini (impuritati)
in interstitiile retelei. Atomii interstitiali strdini pot sa apara intamplator n
structura materialelor sau prin introducerea intentionatd a unor atomi sau
ioni suplimentari Tn vederea Tmbunatatirii unor proprietati ale materialului.
Atomii interstitiali sunt mult mai mici decat atomii pozitionati in nodurile
retelei cristaline, dar mai mari decdt marimea zonei interstifiale si din
aceastd cauzd duce la deformarea regiunii din jurul lui prin comprimare. De
exemplu, atomi interstitiali proveniti din impuritéti in structura materialelor
pot fi atomii de hidrogen sau azot. In mod intentionat, pentru imbunititirea
unor proprietdti a materialelor metalice pot fi adaugate concentratii mici de
carbon sau bor. De exemplu, in topitura de fier se adaugd o concentratie
mica de carbon pentru a obtine otelul, transformand fierul dintr-un material
ductil Intr-un material foarte rezistent la solicitari mecanice. In cupru, nichel
sau aluminiu se adauga concentratii mici de bor pentru a imbunatati calitatea
turnarii materialului metalic si pentru a reduce bulele de aer.

Numadrul de atomi sau ioni interstitiali nu este influentat de variatia
temperaturii spre deosebire de numarul de vacante.

Atomii de substitutie sunt defecte aparute prin inlocuirea unor atomi
din nodurile retelei cristaline cu atomi strdini. Substituirea atomilor se



realizeazd 1n cazul in care razele atomice ale impuritatilor si cele ale
atomilor proprii prezintd diferente mici ca marime. Daca atomii de
substitutie sunt mai mari decat atomii proprii din structura cristalina,
distantele interatomice din jurul acestora se reduc, provocand o distorsiune a
zonei retelei prin compresiune. Daca atomii de substitutie sunt mai mici
decat atomii din structura cristalind, distantele interatomice din jurul
acestora se maresc $i In acest caz se realizeazd o distorsiune a zonei retelei
prin intindere. Atomii de substitutie pot fi prezenti in structura cristalind a
unui material ca impuritate sau pot fi adaugati in mod intentionat cu rol de
element de aliere. Prezenta si numarul atomilor de substitutie in structura
materialelor nu este influentata de temperatura.

In fig. 1.10 este prezentati imaginea cu rezolutie atomici STEM a
structurii atomice a unui monostrat de MoSe2xTe2-x), care prezinta defecte
punctiforme de tipul vacantelor. Pe baza modelului atomic al acestui
monostrat construit dupa imaginea STEM poate fi efectuatd analiza acestor
defecte punctiforme.
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Fig. 1.10. Imagine cu rezolutie atomica STEM ale monostratului MoSeaxTez1-x) (2)
si modelul atomic (b). Reprinted with permission from ([4] J. LIN, J. ZHOU, S.
ZULUAGA, P. YU, M. GU, Z. LIU, S.T. PANTELIDES, K. SUENAGA, ANISOTROPIC
ORDERING IN IT" MOLYBDENUM AND TUNGSTEN DITELLURIDE LAYERS
ALLOYED WITH SULFUR AND SELENIUM, ACS NANO. 12 (2018) 894-901).
Copyright (2018) American Chemical Society.

De exemplu, in structura otelurilor rapide pentru scule se adauga ca
element de aliere wolframul (W) pentru a mentine duritatea ridicatd dupa
tratamente termice de revenire realizata la temperaturi ridicate. Siliciul (Si)
este adaugat in structura otelurilor pentru marirea rezistentei la rupere, a
limitei la curgere si a rezistentei la uzurd. In structura sticlelor se adauga
elemente de aliere cu rol de stabilizatori, cum ar fi oxizii de Zn, Ba sau Mg
pentru imbunatatirea rezistentei mecanice si a rezistentei la soc termic.
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Prin combinarea mai multor tipuri de defecte punctiforme in structura
cristalind se pot forma defecte complexe (fig. 1.11), cum ar fi:

> defectele interstitiale disociate, care apar prin prezenta a unei
perechi de atomi in pozitia interstitiala a retelei cristaline;

> defectele crowdion, care prezinta extinderea densa a unui numar de
atomi interstitiali de-a lungul unui sir reticular;

> defectele de tip cluster, care prezintd o concentratie discontinua de
vacante, atomi interstitiali sau atomi de substitutie intr-o anumita zona a
retelei atomice.
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Fig. 1.11 Tipuri de defecte punctlforme complexe ale structurii cristaline:
a) interstitiale disociate; b) crowdion; c) clustere de vacante, clustere atomi
interstitiali si clustere atomi de substitutie.

Tn structurile cristaline ionice caracteristice materialelor ceramice
defectele punctiforme apar in perechi (fig. 1.12), deoarece atomii din acest
tip de structura existd sub forma de ioni incdrcati si defectele retelei depind
de electroneutralitatea acesteia (numarul de cationi este egal cu numarul de
anioni). In acest caz se intdlnesc doua tipuri de defecte punctiforme: defecte
Frenkel si defecte Schottky. Defectele de tip Frenkel prezintd o pozitie
vacantd a unui cation si o pereche de cationi Intr-o pozitie interstitiala.
Cationul din pozitia sa interstitiald se deplaseaza in interstitiul cationului
vecin astfel Incat conditiile de electroneutralitate sa fie pastrate. Defectul de
tip Schottky prezintd o pereche de locuri vacante formata din locul vacant al
unui cation si locul vacant al unui anion.

In cazul materialelor polimerice defectele punctiforme diferd de
defectele materialelor metalice si ceramice datoritd structurii acestora, care
este alcatuita din lanturi macromoleculare (vezi § 5). Structura polimerilor
poate fi amorfa sau semicristalind. Astfel, in zonele cristaline au fost
detectate defecte punctiforme similare materialelor metalice precum
vacantele, atomii interstitiali si atomii de substitutie [5], Insd vacantele in
cazul materialelor polimerice sunt asociate cu capetele lanturilor
macromoleculare intrerupte si capetele ramurilor. Atomii interstitiali si
atomii de substitutie sunt atomi strdini sau grupuri de atomi strdini



(impuritdti) incorporati 1n structura polimerului fie Intdmplator, fie in mod
intentionat si pot forma lanturi principale sau ramuri laterale scurte.
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Fig. 1.12. Tipuri de defecte punctiforme ale structurii ionice.
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1.4.2. Defecte liniare

Defectele liniare (unidimensionale) sau dislocatiile sunt modificari
bruste ale aranjamentului ordonat si regulat a atomilor de-a lungul unui sir
reticular (linia de dislocare) in reteaua cristalind. Dislocatiile se formeaza pe
parcursul solidificarii sau prin alunecarea straturilor atomice in timpul
deformarii plastice permanente a materialelor si afecteazd puternic
proprietatile mecanice ale acestora. Se cunosc urmatoarele tipuri de defecte
liniare (fig. 1.13):

> dislocatii marginale, care se mai numesc dislocatii de tip pana sau
dislocatii de tip Taylor. Dislocatia marginala reprezintda deformarea retelei
reticulare spatiale dupd un sir reticular, care limiteazd un strat de atomi
suplimentar numit extraplan spre interiorul retelei. Extraplanul este
perpendicular pe un plan de alunecare, pe care realizeaza o deplasare spre
dreapta sau spre stanga.

> dislocatii elicoidale, care mai sunt denumite si dislocatii de tip
surub sau dislocatii de tip Burger. Dislocatia elicoidala reprezinta
alunecarea partiald a doua straturi de atomi prin rasucire la o distanta
interatomicd, infasurand elicoidal un sir reticular, care reprezinta linia de
intersectie dintre cele doua straturi de atomi.

> dislocatii mixte, care sunt formate din defecte marginale si defecte
elicoidale, avand o regiune de tranzitie Intre ele.

Marimea, directia si sensul defectelor liniare sunt caracterizate de

vectorul b denumit vectorul Burgers. Marimea vectorului Biirgers, de
obicei, este egald cu marimea distantei interatomice dintre straturile

(=



jurul zonei deformate (un circuit iInchis) si se analizeazd distanta

» atomice. Pentru determinarea directiei vectorului se construieste o bucld in
interatomica suplimentara, care este necesara pentru a inchide bucla [6].

Fig. 1.13. Tipuri de defecte liniare ale structurii cristaline: a) dislocatii marginale;
b) dislocatii elicoidale si c) dislocatii mixte.

In cazul dislocatiilor marginale vectorul b este orientat perpendicular
pe linia de dislocare a extraplanului, iar imperfectiunea liniara se deplaseaza
spre marginea retelei. In fig. 1.14 se poate observa modul in care stratul de
atomi suplimentar se deplaseaza spre dreapta pana cand realizeaza
alunecarea la suprafata solidului.

Extraplan

Plan de alunecare
Fig. 1.14. Deplasarea distorsiunii marginale spre suprafata solidului prin alunecare.

Dislocatia marginala este pozitiva si se noteaza simbolic L, daca
amplasarea extraplanului este deasupra planului de alunecare si realizeaza o
deplasare a dislocatiei spre dreapta. Daca extraplanul este amplasat sub
planul de alunecare si realizeaza o deplasare a imperfectiunii liniare spre
stanga, atunci dislocatia se considera a fi negativa si se noteaza simbolic T
[2]. Dislocatiile marginale se pot deplasa spre suprafata solidului si prin
urcare sau coborare (fig. 1.15). Acest tip de deplasare se realizeaza doar la
temperaturi ridicate prin deformare plastica la cald [2].
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Fig. 1.15. Deplasarea distorsiunii marginale spre suprafata solidului prin coborare.

In cazul dislocatiilor elicoidale vectorul b este orientat paralel cu linia
de dislocare a extraplanului, iar distorsiunea retelei apare prin infasurarea
elicoidald a sirului reticular. Aceastd distorsiune produce deplasarea prin
alunecare a doud straturi adiacente de atomi prin rasucire si rupe legaturile
interatomice dintre straturi prin forfecare. In fig. 1.16 se poate observa
modul in care cele doud straturi de atomi adiacente se deplaseaza prin
rasucire in sens orar si legdturile interatomice dintre ele se rup prin forfecare
pand cand alunecarea se realizeazd pana la suprafata materialului. Daca
infasurarea elicoidald a sirului reticular se realizeaza in sens orar, dislocatia
elicoidald se numeste dislocatie de dreapta si se noteaza simbolic . Daca
infasurarea elicoidala se realizeaza in sens antiorar, dislocatia se numeste
dislocatie de stinga si se noteaza simbolic ) [7].

Deplasarea dislocatiilor elicoidale se realizeaza numai prin
alunecare si este descrisa de o spirala continud in jurul liniei de dislocare,
realizandu-se trecerea de la un plan la altul.

Fig. 1.16. Deplasarea imperfectiunii liniare elicoidale spre suprafata solidului.

O dislocatie elicoidald nu efectueaza o miscare de urcare sau coborare.
Efectele dislocatiilor elicoidale sunt urmatoarele [8]:

v" Pentru initierea si deplasarea unei dislocatii elicoidale este necesara
aplicarea unei forte mai mari comparativ cu cea necesara pentru formarea si
deplasarea unei dislocatii marginale.



v" Deplasarea discontinuitatii de tip surub fara ruperea continuitatii
retelei cristaline este posibild prin deformarea plastica sub tensiune scazuta.

v Dislocatia elicoidald produce distorsionarea retelei cristaline pe o
distantd considerabild fatd de centrul sirului reticular si prezintd forma unei
distorsiuni 1n spirald a planurilor.

Distorsiunile mixte se formeazd prin stoparea deplasarii distorsiunii
elicoidale in interiorul solidului, facand legaturad cu distorsiunea marginala.
Combinatiile distorsiunilor marginale si de tip surub depind atat de procesul
de cristalizare, cat si procesul de deformare. Distorsiunile liniare formate
prin deformare plastica pot aparea in cazul materialelor metalice, polimerice
si unele materiale ceramice Tn anumite conditii.

1.4.3. Defecte de suprafata

Defectele de suprafatdi sunt bidimensionale si reprezinta
imperfectiunile in structura materialelor cristaline precum suprafata
exterioard, defecte de impachetare, limitele de graunti, limitele de
subgraunti si macla. Astfel, imperfectiunile de suprafata pot fi clasificate in
defecte externe si interne.

Suprafata exterioara a materialelor este formatd de extremitatile retelei
cristaline, unde atomii nu mai au numarul de coordinare corespunzator,
deoarece nu poseda numarul maxim de legaturi cu atomii vecini si legaturile
atomice sunt perturbate. Din aceasta cauza atomii de la suprafata exterioara
poseda o stare energetica mai ridicatd comparativ cu cei din interiorul
materialului, suprafata materialului devenind foarte rugoasda si mult mai
reactiva decat partea interioara a materialului.

Imperfectiuni de suprafatd se considerad si defectele de Tmpachetare,
care se formeaza In structura materialelor cu structurd cristalind cubica cu
fete centrate (CFC), a caror succesiune normald a planelor atomice este
ABC ABC ABC (fig. 1.17). Intr-o anumiti zona a acestei structuri poate fi
perturbat aranjamentul planelor, fiind exclus stratul C si aranjamentul
devenind ABC (AB_AB)C ABC similar celui al structurii hexagonale
compacte (HC), a carui succesiune normald a planelor atomice este AB AB
AB. De asemenea, poate sd apard un strat suplimentar B, aranjamentul
devenind ABC BABC ABC sau sa lipseasca un strat atomic B, rezultand
aranjamentul ABC AC ABC [9].

Materialele metalice si ceramice cu structurd policristalind sunt
formate din graunti. Un graunte reprezintd un cristal din structura
policristalind a materialului, in care atomii sunt aranjati aproape identic, insa
marimea grauntelui respectiv si orientarea retelei lui cristaline spatiale difera
de marimea si orientarea retelei grauntilor Invecinati. Limita de graunti
reprezintd suprafata, care separd grauntii, si este o zond ingustd 1n care



limitelor dintre graunti datorita distantelor foarte mici dintre atomi apar
tensiuni de compresiune, iar in regiunile in care distanta dintre atomi este
foarte mare apar tensiuni de Tntindere [3].

A
B
C
a b c d

Fig. 1.17. Defecte de impachetare: a) straturile atomice ABC; b) defectul ABC
(AB AB)C ABC; c) defectul ABC BABC ABC si d) defectul ABC AC ABC.

distanta interatomicd este necorespunzatoare. Astfel, in unele regiuni ale «

Deviatia aranjamentelor atomilor ale grauntilor se realizeaza pe durata
solidificarii la diverse unghiuri. Aceste unghiuri pot avea marimi mai mici
sau mai mari de 30°, limitele dintre graunti purtdnd denumirea de limite la
unghiuri mici, respectiv limite la unghiuri mari [10]. In functie de dislocatii,
limitele dintre graunti pot fi: limite inclinate, daca au fost formate din
dislocatii marginale si /imite rasucite, daca au fost formate din dislocatii
elicoidale [5]. Tn fig. 1.18 sunt reprezentate schematic defectele la limitele
de graunti, la limitele de subgraunti si macla.
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plane de /1 L

maclare

Fig. 1.18. Defecte de suprafata: a) limita de graunti; b) limita de subgraunti si c)
macla.

Defectele de suprafatd a materialelor influenteazd puternic
proprietatile mecanice acestora. Pentru imbunatatirea rezistentei mecanice,



de obicei, este necesard micsorarea dimensiunilor grauntilor, transformand
structura grosolana formata din graunti de dimensiuni mari intr-o structura
find formata din graunti de dimensiuni mici prin aplicarea tratamentelor
termice recomandate. Prin reducerea dimensiunilor grauntilor -creste
numdrul de graunti, rezultand marirea suprafetei limitelor dintre graunti.
Astfel, prin micgorarea grauntilor este redusa si distanta de deplasare a
dislocatiilor pana la limitele acestora, ceea ce duce la cresterea rezistentei
mecanice a materialului.

Limita de elasticitate a unui material policristalin poate fi calculata in
functie de marimea grauntilor cu ecuatia Hall-Petch:

o, = 0y + Kd=1/?, (1.9)

y

unde oy, este limita de elasticitate, la care este necesard o anumita tensiune
pentru initierea deformarii permanente a materialului, gy si K sunt constante
de material, iar d este marimea medie a diametrelor grauntilor.

Fiecare graunte poate fi format din mai multe cristale mici, care se
numesc subgraunti, subcristale sau blocuri cristaline (fig. 1.18b).
Unghiurile de deviatie ale aranjamentelor atomice ale subcristalelor prezinta
valori mici (sub unghiul de 1°), limitele dintre subgraunti numindu-se limite
la unghiuri mici. Astfel, zonele limitelor dintre subcristale prezinta abateri
foarte mici de la orientarea retelei cristaline a grauntelui si din aceasta cauza
aceste limite pot fi considerate defecte.

Tntr-o structura cristalind, subcristalele orientate simetric fati de un
plan formeaza macla, iar planul de simetrie se numeste plan de maclare
(fig. 1.18c). Limitele dintre macle si grauntii, in care s-au format, reprezinta
un defect de suprafatd din cauza abaterii aranjamentului atomic al maclelor
in raport cu cel al grauntelui in care s-au format. Macla se formeaza prin
deplasari ale atomilor in cazul aplicarii fortelor mecanice de forfecare sau pe
durata recristalizarii prin aplicarea tratamentelor termice de recoacere dupa
deformare. Maclarea se realizeaza intr-o anumita directie in raport cu planul
de simetrie in functie de structura grauntelui [5].

1.4.4. Defecte de volum

Defecte de volum pot fi fisurile, care se apar intre planele atomice ale
structurii cristaline compacte datoritd unei mici disimilaritati electrostatice,
golurile rezultate datoritd lipsei unor grupuri mari de atomi, incluziunile
formate din particule straine, regiunile necristalizate cu dimensiuni de
ordinul 0,20 nm, bulele de gaz, porii sau alte faze. Aceste defecte, de obicei,
apar 1n timpul proceselor tehnologice de fabricare si de prelucrare.



de volum: incluziuni de atomi de Si in structura unui tip de otel si prezenta

Tn figura 1.19 sunt prezentate imaginile SEM a doua tipuri de defecte «
porilor in structura unui material ceramic.

Fig. 1.19. Defecte de volum: a) incluziuni de Si in structura unui tip de otel [11] si
b) pori Tn structura unui material polimeric. Reprinted with permission from ([11]
AMIRTHALINGAM, M., HERMANS, M., RICHARDSON, I.: MICROSTRUCTURAL
DEVELOPMENT DURING WELDING OF SILICON- AND ALUMINUM-BASED
TRANSFORMATION-INDUCED PLASTICITY STEELS—INCLUSION AND
ELEMENTAL PARTITIONING ANALYSIS. METALL AND MAT TRANS A. 40,
(2009) 901-909). Copyright (2009) The Author(s).

Defectele de volum reduc rezistenta la rupere a materialelor supuse la
solicitari mecanice statice sau dinamice, ruperea materialelor initiindu-se de
la defectul existent fie la suprafata exterioara, fie in interiorul acestuia. De
exemplu, in cazul solicitarilor la tractiune ruperea ductila a materialelor se
initiaza prin formarea golurilor, care apar cu cresterea incarcarii sub forma
de mici cavitati sau gauri in zonele interfetelor interne slabe. Aceste zone
pot prezenta defecte precum prezenta unor goluri, particule strdine,
incluziuni, clustere de vacante sau atomi straini sau o fisurd aparutd datorita
slabei aderente dintre matrice si particule in cazul materialelor compozite.
Golurile initiate prin deformare plastica se maresc pand cand se unesc si
formeaza o fisurd. Aceasta se extinde spre suprafata exterioard pana cand
materialul cedeaza si se realizeaza ruperea finala a materialului.

1.5. Difuzia

1.5.1. Notiuni generale

Pentru a intelege comportamentul materialelor la temperaturi ridicate
este necesar sd se cunoascd mecanismul si legile difuziei, care sunt
importante pentru procesele precum tratamentele termice aplicate pentru



imbunatatirea proprietatilor materialelor, in special a rezistentei mecanice,
de marire a duritatii suprafetelor, sinterizare, fluaj si oxidare.

Difuzia atomica reprezintd modificarea pozitiei unui grup de atomi in
interiorul sau la suprafata unui material la temperaturi ridicate. In cazul
metalelor pure deplasarea atomilor dintr-o zona in alta se realizeaza din
cauza unor modificari ale concentratiei de atomi in anumite zone ale
materialului, acest proces fiind numit autodifuzie. Tn acest caz migrarea
atomilor se realizeaza aleatoriu in volumul materialului si apare in zonele, in
care nu se produce nici un transfer de substanta.

Daca concentratia atomilor unui material format din mai multe
elemente chimice se modifica in anumite zone datoritd deplasarii atomilor,
acest proces se numeste heterodifuzie. Acest proces de difuzie se realizeaza
in zonele de transfer de substantd pentru minimizarea diferentelor de
concentratie a elementelor chimice componente.

Daca aducem in contact suprafetele capetelor a doud bare de Cu si Ni
si le incdlzim cateva ore la o temperatura ridicata (sub temperaturile de
topire ale acestora), dupa un interval de timp se poate observa migrarea
atomilor de la o bara la alta prin formarea unei zone aliate intre cele doua
bare. In general, migrarea atomilor se realizeaza dintr-o zond cu concentratie
ridicatd spre cea cu o concentratie scazutd. Concentratiile de Cu si Ni 1n
zona aliatd formatd intre cele doud bare depinde de marimea suprafetei de
separare a barelor la momentul initial. Acest proces de deplasare a atomilor
de Cu in bara de Ni si, respectiv atomilor de Ni in bara de Cu se numeste
interdifuzie. Tn figura 1.20 este reprezentat grafic procesul de realizare a
interdifuziei celor doua bare.
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Fig. 1.20. Interdifuzia barelor de Cu si Ni: a) inainte procesul de difuzie si b) dupa
procesul de difuzie.



1.5.2. Mecanismul difuziei

Migrarea atomilor dintr-o zona cu concentratie ridicata spre o zona cu
concentratie redusa se activeazd prin cresterea temperaturii. Pentru
modificarea pozitiei unui atom trebuie s fie indeplinite doua conditii:

v" in vecinatatea atomului trebuie sa existe o vacanta;

v" energia atomului trebuie sa fie suficient de mare ca sd poata si rupa
legaturile formate cu atomii vecini si sa deformeze reteaua cristalind pe
parcursul deplasarii.

Procesul de difuzie se poate realiza prin mai multe mecanisme:

1. mecanisme de substitutie:

> de schimb direct a pozitiilor dintre doi atomi (fig. 1.21a), care este
foarte putin probabil sa se realizeze, deoarece acesti atomi aflandu-se la o
distanta mica, apare forta de respingere si pentru activarea acestui mecanism
de difuziune este necesara o energie foarte mare (= 10eV pentru Cu).

> ciclica prin schimbarea pozitiilor intr-un grup format din n atomi
(fig. 1.21b), in acest caz fiind posibila deplasarea atomilor datorita fortei de
respingere, astfel incat fiecare atom impinge atomul vecin, care impune
urmatorul atom sa realizeze un salt s.a.m.d. pana cand se realizeaza un ciclu
de permutari.

> lacunara prin schimbul pozitiilor din nodurile retelei cristaline intre
atomi si vacante (fig. 1.21d).
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Fig. 1.21. Mecanismele difuziei: a) de schimb direct; b) ciclic; ¢) lacunar; d) direct;
e) indirect si f) extins.



2. mecanisme interstitiale:

> directe prin schimbul pozitiilor din interstitiile retelei cristaline
intre atomi si vacante (fig. 1.21d).

&> indirecte prin realizarea unui salt de substitutiec a unui atom din
pozitia interstitiald a retelei cristaline in pozitia altui atom din nodul retelei,
indepartandu-1 pe acesta in pozitie interstitiala (fig. 1.21e).

> extinse sau crowdion prin migrarea atomilor in directia unui sir
dens de atomi (fig. 1.21f).

Mecanismele de difuzie cel mai des intalnite sunt mecanismul de
substitutie lacunar si mecanismul interstitial direct.

Tn volumul materialelor difuzia se realizeaza prin deplasarea atomilor
dintr-o pozitie in alta fie prin substitutie, fie interstitial, iar din cauza
prezentei atomilor din vecinatate rata de difuzie este lentd, deoarece este
necesara o energie de activare mare.

In zonele limitelor de graunti si interfetelor rata de difuzie este mare,
deoarece aranjamentul atomilor este dezordonat mai putin dens, ceea ce
ofera atomilor posibilitatea de migrare mai usoara, fiind necesara o energie
de activare mai redusa. Difuzia /a suprafata materialelor se realizeaza cel
mai usor si rapid, deoarece legaturile atomice sunt perturbate si atomii in
acest caz nu poseda numarul maxim de legaturi cu atomii vecini.

1.5.3. Legile difuziei

Pentru determinarea ratei de migrare a atomilor In interiorul si la
suprafata unui material se aplica legile lui Fick, a carui relatii de calcul
descriu deplasarea unui numar de atomi intr-un interval de timp, dintr-o
zona cu concentratie ridicatd 1n altd zona cu concentratie redusa. Difuzia se
poate realiza atat in regim stationar cat si in regim nestationar (fig. 1.22).
Deplasarea unui numar de atomi intr-un interval de timp poarta denumirea

L in
de flux de difuzie notat cu J, unde J = —.
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Fig. 1.22. Procesele de difuziune in regim: a) stationar si b) nestationar.



Tn regimul stationar fluxul de difuziune este constant in timp si se
aplicd legea I a lui Fick data de urmatoarea relatie de calcul:
dc

J=-D (1.10)

dx’

unde J este fluxul de difuziune, D- coeficientul de difuziune sau difuzivitate
A 2 dc . . - 99 = . o .
in m/s?, il gradientul de concentratie, iar semnul ,,—” indicd migrarea

atomilor din zone cu concentratie ridicatd in zone cu concentratie redusa.
In regimul nestationar fluxul de difuziune se modificd in timp si se
aplica legea a II-a a lui Fick descrisd de relatia urmatoare:

dc d dc

d
L=—L(n==(p%). (1.11)

In cazul in care coeficientul de difuziune D este constant, relatia
devine:

dc d?c
priml e (112)
Solutia ecuatiei de mai sus se determina in conditiile limitd stabilite:
a) pentrut =0,c =¢cyla0 < x < oo;
b) pentrut > 0,c =cslax =0sic=cylax = co.
Atunci solutia relatiei va fi:

x
=22 =1—erf—
cs—Co f 2+/Dt’

(1.13)
unde c,, reprezinta concentratia la distanta x de la suprafata dupa o anumita
durata de timp t, ¢, - concentratia la momentul initial, iar cg este
concentratia la suprafata.

Relatia (1.12) se utilizeaza in cazul difuziei interstitiale uniaxiale la
temperaturd si presiune constante in sisteme binare, monofazice si izotrope
[2]. In cazul materialelor anizotrope difuzia se va realiza triaxial, iar relatia
de calcul va fi de forma:

L-L08) 20D ALY e

unde Dy, D,, si D, sunt coeficientii de difuziune pe axele x, y si z.



1.5.4. Factorii de influenta a procesului de difuzie

Coeficientul de difuziune D reprezinta rapiditatea cu care se realizeaza
procesul de deplasare a atomilor 1n interiorul si la suprafata materialului si
rapiditatea modificarii concentratiei. Rapiditatea difuziunii este influentatd
de anumiti factori, dupd cum urmeaza:

1. Coeficientul de difuziune variaza in functie de temperatura si se
determind cu urmatoarea relatie exponentiala:

Eq

D = Dye” R, (1.15)

unde D este coeficientul de difuziune Th m/s?, D, - factorul de frecventd, n
m/s?, care depinde de energia de activare si distanta interatomicd a
sistemului cristalin, E; - energia de activare pentru deplasarea unui atom, in
J/mol, R = 8,31446 J/(mol-K) - constanta universala a gazelor, iar T este
temperatura absolutd in K. S-a determinat ca difuzia atomilor este mai lenta
in materialele, a caror femperatura de topire este ridicatd, deoarece energia
de activare depinde de rezistenta legaturilor interatomice [3].

2. Marimile coeficientului de difuziune scad cu cresterea razei
atomice a atomilor de difuziune. Daca atomii de difuziune pot sa ocupe
pozitiile interstitiale atunci se pot deplasa cu usurintd in reteaua cristalina.
Daca dimensiunea atomilor de difuziune este aproximativ egald cu cea a
atomilor de baza atunci va fi mai lesne sa se realizeze difuzia de substitutie.

3. Coeficientul de difuziune depinde de compactitatea sistemului
cristalin, deoarece cu cat compactitatea sistemului cristalin se mareste
(distanta interatomica a retelei cristaline scade) difuzia este mai lenta.

4. Prezenta defectelor punctiforme, dislocatiilor si defectelor de
suprafata a materialelor intensificd procesul de difuziune, deoarece
defectele reprezinta trasee de deplasare a atomilor.

5. Starea de tensiune prezentd intr-o anumitda zonda a structurii
materialului provoacd migrarea atomilor din zonele supuse comprimarii
(zone dense de atomi) in zonele supuse intinderii (zone cu distante
interatomice mari intre atomi).

Test de autoevaluare

1. Structura care oferd informatii legate de elementele chimice aflate in
structura materialului si tipurile de legaturi chimice stabilite Intre atomi este:
a. structura atomica;
b. nanostructura;
C. microstructura;
d. macrostructura.



2. Prin specia de atomi identici, care au acelasi numar de protoni in nucleul
sdu, se intelege .
3. Izobarii sunt specii ale aceluiasi element care au numere diferite de
neutroni Tn nucleu.

a. Adevarat

b. Fals
4. Izotonii sunt

5. In cazul in care toti atomii din volumul cristalului cedeazi electronii de
valenta, iar ionii ramasi ocupd pozitii oarecum fixe intr-o retea geometrica
formeaza legaturi:

a. ionice;

b. covalente;

c. metalice;

d. de hidrogen.
6. Materialele cu o structura formata dintr-un aranjament ordonat si regulat
al particulelor se numesc:

a. amorfe;

b. semicristaline;

c. cristaline;

d. nici una:

7. Materialele formate dintr-o multime de cristale prezinta o structura:

a. amorfa;

b. monocristalina;

c. policristalina;

d. nici una: .
8. Un agregat format dintr-un aranjament aleatoriu de atomi, ioni sau
molecule se numeste cristal.

a. Adevdrat

b. Fals
9. Poliedrul cel mai mic, care reproduce reteaua spatiala prin translatarea
acestuia 1n spatiu dupa cele trei directii necoplanare, se numeste:

a. nod;

b. sir reticular;

c. plan reticular;

d. celuld elementara.
10. Cubul cu volum centrat din structura unui material cristalin prezinta

a. unnod;

b. un sir reticular;




c. un plan reticular;
d. o celula elementara.
11. Vacantele reprezinta

12. Defectele aparute in structura materialelor prin inlocuirea unor atomi
din nodurile retelei cristaline cu atomi straini reprezinta:

a. lacunele;

b. atomii interstitiali proprii;

C. atomii interstitiali strdini;

d. atomii de substitutie.
13. Defectele, care prezintd extinderea densda a unui numar de atomi
interstitiali de-a lungul unui sir reticular se numesc:

a. interstitiale disociate;

b. crowdion;

c. cluster;

d. altele: .
14. Defectul de tip Frenkel prezintd o pereche de locuri vacante formatd din
locul vacant al unui cation si locul vacant al unui anion.

a. Adevarat

b. Fals
15. Scrieti cateva exemple de defecte, care apar in structura materialelor

polimerice.

16. Modificarile bruste ale aranjamentului ordonat si regulat a atomilor de-a
lungul unui sir reticular in reteaua cristalind se numesc

17. Daca extraplanul este amplasat sub planul de alunecare si realizeaza o
deplasare a imperfectiunii liniare spre stanga, dislocatia se noteaza:

a. 1;

b. T;

c. O

d. 0.
18. Deplasarea dislocatiilor elicoidale se realizeazd numai prin alunecare.

a. Adevdrat

b. Fals




19. Defectele de suprafata, care pot sa apara in structura materialelor sunt:
d. ,
b. :
C. ;
d. .
20. Tntr-o structura cristalind, subcristalele orientate simetric fati de un plan

formeaza , lar planul de simetrie se  numeste

21. Defectele de volum reduc rezistenta la rupere a materialelor supuse la
solicitari mecanice, ruperea materialelor initiindu-se de la defectul existent
fie la suprafata exterioara, fie In interiorul acestuia.

a. Adevarat

b. Fals
22. Difuzia atomica reprezinta

23. Daca concentratia atomilor unui material format din mai multe
elemente chimice se modifica in anumite zone datoritd deplasarii atomilor,
acest proces se numeste

a. autodifuzie;

b. heterodifuzie;

c. interdifuzie;

d. nici una: .
24. Schimbul pozitiilor din nodurile retelei cristaline intre atomi si vacante
reprezintd mecanismul difuziei

a. de substitutie ciclica;

b. interstitial direct;

C. de substitutie lacunard;

d. interstitial extins.
25. Difuzia atomilor este mai lentd in materialele, a caror temperaturda de
topire este ridicata.

a. Adevarat

b. Fals




§ 2. PROPRIETATILE MATERIALELOR

Scopul studiului consta in familiarizarea studentilor cu principalele
proprietdti ale materialelor si unele metode de determinare a proprietatilor
termice, electrice si mecanice.

Obiectivele studiului sunt:

e Cunoasterea si distingerea proprietdtilor materialelor;

e Cunoasterea, distingerea si aplicarea testelor termice, electrice si
mecanice pentru determinarea proprietatilor materialelor;

e Interpretarea comportamentului termic, electric si mecanic al materialelor
in functie de curbele caracteristice obtinute;

e Selectarea unui material in functie de anumite proprietati.

2.1. Generalitati

Proprietatile unui material se determina pe baza rezultatelor obtinute
prin aplicarea diferitor teste experimentale si analiza comportamentului
materialului respectiv la anumite solicitari. Proprietatile cele mai importante
ale materialelor pot fi clasificate in:

> Proprietiti fizice, care sunt caracteristici intrinseci ale materialelor
din punct de vedere fizic si anume:

® proprietati termice

v Conductibilitatea termica este proprietatea materialului de a
permite transferul de cédldurd (schimbul de caldurd cu un mediu, al carui
temperaturd este diferitd de cea a materialului). Conductivitatea termica
reprezintd marimea fizicd a capacitatii unui material de a realiza schimbul
de cildurd intr-un mediu cu temperatura diferiti. In functie de marimile
conductivitatii termice se poate determina dacd un material este conductor
termic sau izolator.

v" Coeficientul de dilatare termic descrie marimea fizica a modificarii
dimensiunilor unui material cu modificarea temperaturii. In functie de
marimea coeficientului se poate determina comportamentul materialului la
cresterea si descresterea temperaturii, si anume dacd la cresterea
temperaturii, de exemplu, acesta se comprima sau se dilata.

v' Caldura specifica reprezintd cantitatea de caldurd primitd sau
cedatd necesara unei unitati de masa de material pentru a-si modifica
temperatura cu un grad.

v" Refractaritatea reprezintd proprietatea materialului de a nu-si
modifica structura (de a nu se topi) si rezistenta mecanicd (de a nu se
inmuia) sub actiunea temperaturilor ridicate.



V' Rezistenta la soc termic reprezinta proprietatea materialelor de a nu
se deteriora sau sparge la diferente mari si bruste de temperatura.

e proprietati electrice

V' Conductibilitatea electrica reprezintd proprietatea materialelor,
care permit trecerea curentului electric, iar conductivitatea electrica este
mdrimea fizicd, care caracterizeaza aceastd proprietate. Materialele, care
permit transportul sarcinilor electrice, fiind plasate intr-un camp electric, se
numesc conductoare electrice.

V' Rezistivitatea  electrica este marimea fizicdi a capacitatii
materialelor de a se opune trecerii curentului electric. Materialele, care nu
permit transportul sarcinilor electrice, fiind plasate intr-un camp electric, se
numesc izolatoare electrice.

v' Permitivitatea dielectrica este marimea fizicd, care caracterizeaza
rezistenta materialelor dielectrice de a se polariza (distribuirea sarcinilor
electrice pozitive si a celor negative in directii opuse in interiorul unui
dielectric prin aplicarea unui camp electric extern).

® proprietati magnetice

V' Permeabilitatea magnetica reprezintd marimea fizica, care
caracterizeaza capacitatea unui material de a se magnetiza la aplicarea unui
camp magnetic.

v' Paramagnetismul reprezintd proprietatea materialelor de a se
magnetiza In directia cAmpului magnetic aplicat.

v" Diamagnetismul reprezinta proprictatea materialelor de a se
magnetiza in directia opusa a cdmpului magnetic aplicat.

® proprietati optice

v" Culoarea caracterizeaza capacitatea materialelor de a absorbi si a
reflecta anumite lungimi de unda ale spectrului electromagnetic vizibil.

v' Transparenta reprezintd proprietatea materialelor, care permit
trecerea razelor de lumina (undelor electromagnetice ale spectrului vizibil).

v" Opacitatea reprezintd proprietatea materialelor, care nu permit
trecerea undelor electromagnetice ale spectrului vizibil.

> Proprietiti chimice:

e Temperatura de topire este temperatura la care materialul trece din
starea solida in cea lichida si invers.

e Greutatea specifica, care este greutatea materialului pe o unitate de
volum a acestuia.

e Densitatea este marimea fizica a raportului dintre masa si volumul
materialului.

e Compactitatea descrie distributia densd a elementelor chimice
componente din structura unui material.

e Porozitatea descrie prezenta unui volum de goluri in structura unui
material.



e Rezistenta la coroziune prezinta proprietatea materialelor de a nu se
deteriora sub actiunea reactiilor chimice sau electrochimice in conditiile
mediului inconjurdtor (temperatura, umiditatea, aerul, agenti chimici etc.).

> Proprietiti mecanice determind comportamentul materialelor
supuse la anumite solicitari mecanice statice sau dinamice:

e Duritatea reprezinta proprictatea unui material de nu permite
patrunderea unui obiect rigid in interiorul sdu prin lovire sau abraziune
(zgériere).

e Elasticitatea reprezinta proprietatea unui material de a se deforma
sub actiunea unor sarcini exterioare si de a reveni la forma si dimensiunile
initiale dupa indepartarea acestora.

e Plasticitatea reprezinta proprietatea unui material de a se deforma
sub actiunea unor sarcini exterioare si de a nu isi recdpata forma si
dimensiunile initiale dupa indepartarea acestora.

e Tenacitatea reprezinta proprietatea materialelor de se deforma
plastic foarte mult inainte de rupere sub actiunea unor sarcini exterioare.

e Fragilitatea reprezinta proprietatea materialelor de a se rupe brusc
sub actiunea unor sarcini exterioare fara a suferi deformari plastice.

e Rigiditatea reprezinta proprietatea materialelor de a nu se deforma
sub actiunea unor sarcini exterioare.

e Flexibilitatea este proprietatea unui material, care poate fi indoit
si/sau rasucit si de a reveni la forma si dimensiunile initiale.

e Modul de elasticitate (modulul lui Young) este o marime, care
caracterizeaza rigiditatea unui material. Este direct proportional cu tensiunea
axiald si invers proportional cu deformatia axiald. Cresterea valorilor
modulului de elasticitate indicd cresterea rigiditdtii materialului, iar
cresterea valorilor deformatiei axiale caracterizeazd comportamentul tenace
sau elastic al acestuia.

e Rezistenta la rupere reprezintd proprietatea materialelor de a se
opune actiunii sarcinilor exterioare, care tind sa le deterioreze si sa le rupa.

e Rezilienta reprezintd proprietatea materialelor de a se opune
actiunii sarcinilor exterioare dinamice, care tind sa le deterioreze si sd le
rupa.

e Rezistenta la oboseala reprezintd proprietatea materialelor de a se
opune actiunii sarcinilor exterioare variabile si repetate ciclic, care tind sa le
deterioreze si sa le rupa.

e Rezistenta la uzura reprezintd proprietatea materialelor de a se
opune actiunii sarcinilor exterioare aplicate pe suprafata acestora, pe care
tind sa le deterioreze prin frecare.

e Rezistenta la impact reprezintd proprietatea materialelor de a se
opune actiunii sarcinilor exterioare, care tind sa le perforeze.



e Rezistenta la soc mecanic reprezinta proprietatea materialelor de a
se opune actiunii bruste a unei sarcini exterioare foarte mari.

e Fluajul reprezinta proprietatea materialelor de a se deforma plastic
continuu si lent pe o perioadd indelungatd de timp sub actiunea unor sarcini
exterioare constante.

> Proprietiti tehnologice descriu comportamentul materialelor prin
aplicarea diverselor tratamente termice sau procedee tehnologice de
prelucrare:

e Turnabilitatea reprezinta proprietatea materialelor de a fi turnate
usor in stare lichidd Tn matritd pentru a reda configuratia fard defecte a
componentei.

e Calibilitatea reprezintd proprietatea materialelor de fi durificate
prin aplicarea tratamentelor termice de calire (incdlzirea materialului la o
temperaturd mai mare decat cea critica si racirea brusca a acestuia).

e Fuzibilitatea reprezinta proprietatea materialelor de a fi topite usor.

e Sudabilitatea reprezinta proprietatea materialelor de fi imbinate
prin sudura (legaturi metalice formate prin diverse procedee tehnologice in
anumite conditii de temperatura si presiune).

e Prelucrabilitatea reprezintda proprietatea materialelor de fi
prelucrate usor prin procedee tehnologice de aschiere.

e Deformabilitatea plastica la cald sau la rece reprezinta proprietatea
materialelor de a-si modifica forma si dimensiunile la cald sau la rece fara a
se deteriora prin forjare (lovire cu unelte, cum ar fi, de exemplu, ciocanul),
presare, laminare (subtiere si intindere), extrudare (presarea unui material
pentru a trece printr-o filierda cu un anumit profil si taiat la dimensiunile
prestabilite), matritare (presarea unui material intr-o matrita pentru a-i reda
forma si dimensiunile componentei), ambutisare (modificarea formei unei
table sau placi pentru formarea unor componente de ambalare) etc.

e Ductilitatea reprezinta proprietatea materialelor de fi trase in fire
subtiri fara a fi deteriorate.

e Maleabilitatea reprezinta proprietatea materialelor de fi trase in foi
subtiri fara a fi deteriorate.

e Ecruisarea reprezintd proprietatea materialelor de a-si imbunatati
duritatea si reduce deformabilitatea plastica la temperaturi sczute (la rece).

> Proprietiti de exploatare descriu comportamentul materialelor pe
durata de serviciu a materialelor:

e Economicitatea reprezintd proprietatea materialelor de a fi
economice (cost redus de achizitie, mentenantd (intretinere si reparatie),
inlocuire, nu necesitd conditii speciale pentru formarea componentelor si
prelucrarea acestora etc.).



e Aspectul estetic reprezinta proprietatea materialelor de a reda o
imagine exterioard frumoasa componentelor formate fard a fi necesara
aplicarea procedeelor tehnologice de acoperire, vopsire etc.

e Durabilitatea reprezinta durata de utilizare In exploatare sau de
functionare a unui material supus la anumite solicitdri fara a-si modifica
proprietatile. Aceasta durata este mai mica decat durata de viata (durata de
rezistentd a unui material la anumite solicitari pana la rupere).

Proprietatile materiale pot fi clasificate in functie de dependenta
acestora de microstructura si defectele existente:

1. Dependente  de  microstructura:  conductivitatea  termica,
plasticitatea, tenacitatea, duritatea, fragilitatea, rezistenta mecanica,
rezilienta, rezistenta la oboseala, fluajul etc.

2. Independente de microstructura: temperatura de topire, densitatea,
coeficientul de dilatare termicd, conductivitatea electrica, elasticitatea,
rigiditatea etc.

Proprietatile materialelor se determind prin efectuarea testelor
experimentale. Toate tipurile de teste se realizeazd conform anumitor
standarde, care se selecteazd in functie de categoria materialului si metoda
de testare aplicatd. Standardele sunt documente stabilite si aprobate de catre
un organism de standardizare, care pot fi nationale sau internationale.
Standardul reglementeaza categoria de materiale, pentru care poate fi
aplicat, dimensiunile epruvetelor, aparatura, forma si dimensiunile
epruvetelor, numarul de epruvete, conditiile si modul de lucru, calculul si
interpretarea rezultatelor obtinute. Toate testele mecanice, termice si unele
electrice reprezinta metode de investigatie distructive ale materialelor.

Tn acest capitol vor fi discutate cateva metode de determinare a unor
proprietati termice, electrice si mecanice, precum si modul de interpretare a
rezultatelor experimentale obtinute pe baza de grafice.

2.2. Proprietatile termice

2.2.1. Conductivitatea termica

Conductivitatea termica reprezintd marimea capacitatii unui material
de a realiza schimbul de cilduri intr-un mediu cu temperatura diferita. In
functie de rezultatele masuratorilor termice efectuate in vederea determinarii
conductivitatii termice a materialului respectiv, se poate identifica daca
acest material este conductor termic sau izolator termic. Conductoarele
termice, cum ar fi metalele, prezinta valori ale conductivitatii termice de la
10 pana la 400 W/°C-m, iar izolatorii termici, cum ar fi polimerii,



ceramicele si sticlele, prezinta valori ale acestui parametru termic de la 0,1
si 2 W/°C-m [12].
Conductivitatea termica se calculeaza cu ajutorul urmatoarei relatii:

1_0h

= (2.1)

unde A este conductivitatea termica, in W/(K-m), @ - cantitatea de caldura, in
W, A - unitatea de arie Tn m?, h - grosimea materialului in m, iar AT -
diferenta de temperatura intre fetele materialului in K.

Pentru realizarea masuratorilor conductivitatii termice pot fi aplicate
diverse metode in functie de tipurile de materiale. Pentru efectuarea acestor
masuratori in cazul materialelor cu conductivitate termica redusa, cum ar fi
polimerii, ceramicele sau sticlele, se utilizeaza calorimetrul cu scanare
diferentiala (DSC — differential scanning calorimeter). Aceasta metoda de
analizd termicd masoara fluxul de cédldura in functie de timp sau
temperatura. In figura 2.1 este prezentat calorimetrul cu scanare diferentiala
DSC 1, al carui producétor este Mettler Toledo. DSC-ul contine o celula de
madsurare, 1n interiorul careia este plasat senzorul de ceramica FRS5 (un disc
termoelectric). Acest senzor are 0 sensibilitate foarte ridicata, ceea ce
permite o monitorizare bund a atmosferei din interiorul celulei si prezintd o
simetrie perfectd intre pozitia epruvetei de analizat (pozitia S) si cea a
epruvetei de referinta (pozitia R).

a
Fig. 2.1. Calorimetru cu scanare diferentiala DSC1 (a) si celula de masurare (b).

Acest echipament este dotat cu softul STARe utilizat pentru colectarea
si evaluarea datelor experimentale pe parcursul masuratorilor si generarea
curbelor flux de energie termicd vs. temperaturd sau timp, care descriu
comportamentul materialului respectiv. Pentru realizarea masurdtorilor ale
conductivitatii termice cu ajutorul DSC-ului epruvetele si materialele de



referinta (introduse 1n creuzete metalice) sunt plasate pe discul termoelectric
in interiorul celulei.

Conductivitatea termica a materialelor masurata cu ajutorul DSC-ului
se determind pe baza analizei curbelor obtinute la topirea unui material de
referintd. Acest material de referintd trebuie sd fie un metal pur. Cel mai
frecvent pentru efectuarea acestor masuratori de utilizeaza indiul, a carui
temperaturd de topire este 156°C.

Pentru mésurarea conductivitdtii termice ale unui material, epruveta se
plaseaza in pozitia S a senzorului, intre senzor si creuzetul cu materialul
topit (indiu). Astfel, pe durata testului se masoara fluxul de céldura, care
trece prin epruveta de la senzor spre metalul topit in functie de temperatura
sau timp. Tn figura 2.2 sunt prezentate curbele generate de DSC pentru
determinarea conductivitatii termice a polimetilmetacrilatului (PMMA),
unde curba de culoare rosie este curba DSC a fluxului de caldurd vs.
temperatura, curba de culoare neagra trasatd cu linie continud prezinta
temperatura la interfata dintre epruveta si senzor si curba de culoare neagra
trasata cu linie intrerupta indica temperatura programata [13]. Panta (slope)
S = % si temperatura de debut (onset) se determina prin trasarea tangentelor
pe curba DSC a epruvetei (de culoare rosie). Curba neagra temperatura vs.
timp a epruvetei nu se ia in calcul.

Prin aplicarea relatiei de calcul (2.1) se calculeaza valoarea
conductivittii termice a materialului. In cazul PMMA s-a determinat ci
valoarea conductivitatii termice a acestuia este 0,181 W/(K-m).

Aexo Conductivity of PMMA by DSC 18.04.2005 07:56:47
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Fig. 2.2. Curbe tipice generate de DSC 1n cazul masurarii conductivitatii termice
ale materialelor [13].



2.2.2. Coeficientul termic de dilatare liniara

Coeficientul de dilatare termicd liniarda descrie comportamentul
termomecanic al materialelor cu cresterea sau reducerea temperaturii, la care
sunt expuse. Astfel, pe baza acestui coeficient se poate determina, daca
materialul isi mareste volumul (se dilatd) sau 1si micsoreaza volumul (se
comprimd) sub actiunea temperaturii. Determinarea coeficientului de
dilatare termicd liniard este foarte importantd, deoarece stabilitatea
dimensionald a materialelor depinde de temperatura mediului de lucru, in
care acestea sunt utilizate in exploatare.

Pentru determinarea coeficientului de dilatare termica liniard poate fi
utilizat analizatorul termomecanic TMA SDTA 840 dotat aplicatia de
achizitie si evaluare a datelor STARe, al cédrui producdtor este Mettler
Toledo (fig. 2.3). Tn fig. 2.4 este reprezentati schema de principiu a
analizatorului termomecanic. Masuratorile termice se realizeaza cu ajutorul
dilatometrului, care este plasat in interiorul cuptorului aparatului. Acest
dilatometru este format dintr-un suport de cuart, in interiorul caruia este
plasat un senzor pentru masurarea temperaturii epruvetei, si o sonda. Pentru
realizarea testelor termice de determinare a coeficientului de dilatare,
epruveta se plaseaza pe suportul de cuart (fig. 2.3b). Sonda actioneaza cu o
forta mica (1-2 N) pe suprafata epruvetei. Evaluarea coeficientului de
dilatare se realizeazd pe directie perpendiculara pe suprafata epruvetei. Pe
parcursul masuratorilor termice deplasarea sondei este inregistratd de
traductorul de pozitie in functie de comprimarea sau dilatarea epruvetei in
intervalul de temperatura setat.

Fig. 2.3. Analizatorul termomecanic TMA SDTA 840 (a) si epruveta plasata pe
suportul analizatorului pentru efectuarea masuratorilor (b).

Pentru determinarea coeficientului termic al materialelor pot fi
utilizate atat epruvete de forma cilindrice cat si de formd paralelipipedica.
Conditia principald constd in faptul ca fetele epruvetelor sa fie perfect plan-



=)

magnet _|

bobina __

paralele si sa nu prezinte defecte de suprafatd (zgarieturi, crapaturi etc.).
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Fig. 2.4. Schema de principiu a analizatorului termomecanic [14].

Coeficientul de dilatare termica liniard se determind in functie de
variatia relativa a grosimii epruvetei cu modificarea temperaturii cu un grad
si se calculeaza cu urmatoarea relatie [15]:

Al 1

lo AT (2.2)

unde « este coeficientul de dilatare termica liniara, /, - marimea lungimii la
momentul initial, iar Al - marimea lungimii de dilatare in intervalul de
temperaturd AT. Pentru masurarea coeficientului de dilatare a materialului
se seteazd in metoda de testare intervalul de temperatura, in care va fi
analizat comportamentul termomecanic al epruvetei, rata de Tncalzire/racire
cu valori cuprinse Intre 10 si 20 °C/min si mdrimea grosimii initiale a



epruvetei respective. Prelucrarea datelor experimentale se realizeazd cu
ajutorul softului STARe.

Tn figura 2.5 sunt prezentate curbele tipice TMA a trei epruvete ale
unui material compozit epoxidic armat cu fibre de carbon pentru un ciclu in
intervalul de temperatura 30-200°C. Valorile coeficientului de dilatare se
determind pe portiunile liniare ale curbelor dilatare vs. temperaturd generate
de TMA. Tn cazul materialului compozit epoxidic armat cu fibre de carbon,
valorile medii ale coeficientului de dilatare pot fi determinate in intervalele
de temperatura 40-60°C si 80-175°C.
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Fig. 2.5. Curbele tipice TMA a trei epruvete ale unui material compozit epoxidic
armat cu fibre de carbon.

2.2.3. Caldura specifica

Prin plasarea unui material Tntr-un mediu cu temperatura ridicata sau
scazuta, se realizeazd un schimb de caldurd intre material si mediul
respectiv. Caldura specifica, Tn general, reprezinta cantitatea de caldura
necesara pentru a mari temperatura unei unitati de masa a materialului cu
1°C sau 1K. Relatia de calcul a caldurii specifice este:

__Q
Cp = AT (2.3)
unde c, este caldura specifica, in J/(g-°C) sau J/(g'K), @ — cantitatea de
caldura in J, m — greutatea materialului in kg, iar AT — intervalul de
temperaturd pentru care s-a determinat caldura specifica.
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Aceastd cantitate de cdldurd nu descrie conductivitatea termica si
coeficientul de dilatare termica liniard a materialului, facdnd o concluzie
eronatd precum cd un material este mai bun conductor termic comparativ cu
altul, dacd pentru marirea temperaturii acestuia cu 1°C este necesard o
cantitate de caldura mai mica, considerand cd materialul respectiv se
incalzeste mai rapid. De exemplu, aurul (Au) si plumbul (Pb) au aceeasi
valoare a caldurii specifice 0.13 J/(g-K), dar valorile conductivitatii termice
si a coeficientului de dilatare a Au sunt 318 W/(m-K), respectiv 14.2-:10°
1/K comparativ cu cele ale Pb, care sunt 35.3 W/(m-K) si 28.9-10° 1/K
respectiv. Relatia dintre caldura specifica si conductivitatea electrica
depinde de difuzivitatea si densitatea materialelor:

A=p-a-c (2.4)

unde A este conductivitatea termica in W/(K-m), p - densitatea materialului
in kg/m3, a - difuzivitatea materialului in m?/s, iar c, - caldura specifica in
J/(kg-K). Caldura specifica se determina cu ajutorul calorimetrului cu
scanare diferentiala (DSC) si softul STARe pentru colectarea si evaluarea
datelor experimentale pe parcursul masuratorilor si generarea curbelor flux
de energie termica vs. temperatura sau timp, in mod analog testelor de
determinare a conductivitdtii termice.

In figura 2.6 este reprezentati modul de plasare a epruvetelor in
interiorul celulei. Pentru realizarea masuratorilor se utilizeaza 2 creuzete
inchise de aluminiu cu diametrul de 3 mm, care se plaseaza pe discul
termoelectric in interiorul celulei atdt pe pozitia epruvetei de referinta
(pozitia R) cat si pe cea a epruvetei de analizat (pozitia S). In softul
echipamentului se introduc datele metodei de testare, care includ intervalul
de temperatura, in care se doreste determinarea caldurii specifice, numarul
de cicli si rata de incalzire/racire cu valori intre 10-20 °C/min. Primul test
termic se realizeaza cu ambele creuzete goale si seteazd modul de scadere a
datelor obtinute (subtract blank) din cele ale testelor, care vor fi efectuate
pentru determinarea cildurii specifice ale materialelor. In cazul testelor de
masurare a caldurii specifice a materialelor, creuzetele rdman situate in
pozitiile similare primului test, doar ca epruvetele extrase din material se
inlocuiesc succesiv in creuzetul din pozitia S.

Prelucrarea datelor experimentale si determinarea caldurii specifice se
realizeazi cu ajutorul softului echipamentului. In figura 2.7 sunt prezentate
curbele tipice DSC ale unui material compozit epoxidic pentru un ciclu n
intervalul de temperatura 30-330°C: curbele flux de energie termica vs.
temperatura si curbele cdldura specifica vs. temperaturd. Valorile medii ale
caldurii specifice se determind pe portiunile liniare ale curbelor caldura



specifica vs. temperaturd obtinute prin prelucrarea datelor experimentale in
softul echipamentului.

Fig. 2.6. Determinarea caldurii specifice a materialelor: a) modul de plasare a
epruvetei si creuzetelor si b) inchiderea celulei.
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Fig. 2.7. Curbele tipice DSC de incalzire (rosu) si de racire (negru) ale unui
material compozit epoxidic.

In cazul materialului compozit epoxidic ale carui curbe sunt
prezentate in figura 2.7, valorile medii ale caldurii specifice pot fi obtinute
in intervalele de temperatura comune curbelor de incalzire si racire 45-60°C,
110-180°C, 230-250°C si 250-270°C. Pentru determinarea pierderii de masa
a materialului epruvetele se cantiresc inainte si dupa testul termic pe balanta
electronica setata in mg.
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2.3. Proprietatile electromagnetice

In acest paragraf este prezentatd metoda de determinare a parametrilor
electrici si magnetici, care descriu comportamentul materialelor sub
actiunea unui camp electrostatic la anumite frecvente ale semnalului de
lucru. Comportamentul materialelor se analizeaza 1in functie de
conductivitatea electricd, permitivitatea dielectricd si permeabilitatea
magnetica. Masuratorile acestor parametri electromagnetici pot fi efectuate
cu ajutorul unui LRC-metru Digital si a unei celule de masurare. Celula de
masurare reprezintd un condensator plan-paralel, care, de obicei, se
forma unei placi, a carei dimensiuni nu trebuie sa fie mai mici decat
dimensiunile electrodului garda. Metoda de masurare cu ajutorul LRC-
metrului Digital Protek 9216A si a celulei de masurare sunt prezentate in
figura 2.8, iar geometria celulei de masurare este reprezentata in figura 2.9.

Parametrii electromagnetici se masoara cu ajutorul LRC-metrului n
patru moduri: R+Q (rezistenta + factorul de calitate), L+Q (inductanta +
factorul de calitate), C+D (capacitatea + pierderea in dielectric 1/Q) si C+R
(capacitatea + rezistenta). Modurile de masurare se realizeaza in functie de
frecventele (cinci frecvente - 100 Hz,120 Hz, 1 kHz, 10 kHz si 100 kHz) si
tensiunea (0,1 V, 0,25 Vsi 1 V) pre-setate ale aparatului.

Fig. 2.8. Metoda experimentaié de misurare a parametrilor electromagntici ale
materialelor.

Masuratorile acestor parametri electromagnetici se efectueaza cu o
anumita ratd de masurare: lenta (slow — 0,6 masuratori/s la frecventele de
100 Hz si120 Hz si 2 masuratori/s la 1-100 kHz), medie (medium — 2,4
masuratori/s la frecventele de 100 Hz si120 Hz si 10 masuratori/s la 1-100
kHz) si rapida (fast — 6 masuratori/s la frecventele de 100 Hz si120 Hz si 20



asigura distributia uniforma si perpendiculard a campului electric pe placi.
Pentru obtinerea celor mai bune rezultate se recomandd ca grosimea
electrodului garda sa fie de cel putin 2d, iar dimensiunile placii electrodului
negardat trebuie sa fie mai mare decét raza electrodului garda.

masurdatori/s la 1-100 kHz). Electrozii gardat si garda sunt utilizati pentru a «

electrod gardat

electrod garda

= 1 -

T A

d

¥

- R
’ electrod negardat
Fig. 2.9. Geometria condensatorului plan-paralel [14], [16].

Raza electrodului gardat este r;. Raza interioara a electrodului garda
este r,, iar cea exterioara este R. Pentru utilizarea acestui tip de condensator

Aria condensatorului plan-paralel este A = nrr?, iar perimetrul este
P = 2nr, unde r =r; + A. Parametrul A se determind, aplicand relatia
urmatoare de calcul:

1 2d (rpr
AZE(rZ-rl)-;ln (cosh% ) (2.5)

......

permeabilitatii magnetice se efectueaza masuratori pe suprafatd si pe volum
in mai multe puncte pentru determinarea rezistentei, capacitdtii si
inductantei electrice (figura 2.10). Astfel, conductivitatea electrica de
suprafata a materialelor se determina cu urmatoarea relatie de calcul:

g5 = -2 (2.6)

unde g, este conductivitatea electrica de suprafatain S, g = r, — ry (r;- raza
electrodului gardat si 7,- raza interioard a electrodului garda) in mm, Ry —
rezistenta electrica masurata pe suprafata in Ohm, iar P = 2nr — perimetrul
condensatorului plan-paralel in mm.



Fig. 2.10. Masuratori electrice de suprafata (a) si de volum (b).

Pentru calculul conductivitdtii electrice de volum a materialelor se
aplica relatia de mai jos:

d
oy = RV_A (2.7)

unde oy, este conductivitatea electrica de volum in S/mm, d - grosimea
probei in mm, R, — rezistenta electrica masuratd pe volum in Ohm si A =
mr? — aria condensatorului plan-paralel in mm?.

Permitivitatea dielectrica de suprafatd a materialelor se determind cu
relatia urmatoare:

Cs'g
P

& = (2.8)
unde & este permitivitatea dielectrica de suprafata in F, iar C; — capacitatea
electrica masuratd pe suprafatd in F.

Permitivitatea dielectricd de volum a materialelor este descrisd de
relatia de calcul:

&y = — (29)

unde &, este permitivitatea dielectricai de volum in F/mm, iar C, —
capacitatea electricd masurata pe volum in F.

Prin realizarea masuratorilor inductantei electrice in mai multe puncte
ale materialului poate fi calculatd permeabilitatea magnetica a materialului
cu formula urmatoare:
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== (2.10)

unde u este permeabilitatea magnetica in H/mm, iar L — inductanta in H.

Aceste teste electrice pot fi realizate manual sau Tn mod automat prin
crearea macrocomenzilor de Inregistrare automatd a datelor experimentale.
Datele experimentale obtinute se prelucreaza prin inlaturarea erorilor si
calculul valorilor medii ale rezistentei, capacitatii si inductantei electrice pe
suprafatd si pe volum. Pe baza valorilor medii ale acestor parametri se
calculeazd prin aplicarea relatillor de mai sus conductivitatea sau
rezistivitatea electrica p =1/ Tn Ohm, permitivitatea dielectrica si
permeabilitatea magneticd. Pentru evaluarea raspunsului materialului la
aplicarea unui camp electrostatic se construiesc graficele parametrilor
determinati in functie de frecventa de masurare (fig. 2.11). Pe baza acestor
grafice se analizeaza, daca materialul este conductor sau izolator electric,
capacitatea acestuia de a acumula energie electrica, rezistenta la polarizare
si rezistenta la formarea campului magnetic sau gradul de magnetizare a
materialului. Valorile ridicate ale permitivitatii dielectrice ale materialului
investigat indica faptul ca capacitatea acestuia de acumulare a energiei
electrice este ridicata, deoarece polarizeaza mai mult la aplicarea unui camp
electrostatic comparativ cu cel a carui permitivitate este redusa.

De exemplu, in figurile 2.11-2.13 poate fi analizata variatia
parametrilor electromagnetici masurati prin aplicarea acestei metode a unui
material compozit epoxidic armat cu tesaturd de sticld. Astfel, se poate
observa ca conductivitatea electrica a materialului determinata pe suprafata
creste aproximativ liniar cu marirea frecventei de masurare, iar pe volum o
crestere semnificativd a conductivitatii a fost Inregistrata la frecventa de 100
descresc cu cresterea frecventei de masurare. Pentru determinarea
permeabilitatii magnetice a compozitului investigat s-au inregistrat valori
negative ale inductantei la toate frecventele de masurare.

Conductivitatea electrici pe suprafati Conductivitatea electrici pe volum
1,0E-03 3,5E-06
1,0E-04 3,0E-06
1,0E-03 2,5E-06
— E 2.0E-06
£ 1,006 £,
e Z 1,5E-06
07 2
L0E) e 1,0E-06
1,0E-08 " 5.0E-07
1,0E-09 2.0E-09 —_— —
0,1 0,12 1 10 100 0,1 0,12 1 10 100
Frecventa [kHz| Frecventa [kHz|

Fig. 2.11. Conductivitatea electrica al unui compozit epoxidic armat cu tesatura de
sticla si orientarea fibrelor la 0°.



Permitivitatea dielectrici pe suprafati Permitivitatea dielectrica pe volum
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Fig. 2.12. Permitivitatea dielectrica al unui compozit epoxidic armat cu tesatura de
sticla si orientarea fibrelor la 0°.

Permeabilitatea magnetica

0.1 0.12 1 10 100
0,0E+00 —i———3

-5,0E+04
-1,0E+05

-1, 5E+05

wu [H/mm]

-2,0E+05

-2,5E+05

-3,0E+05 I/.

358203 Frecventa [kHz]

Fig. 2.13. Permeabilitatea magnetica al unui compozit epoxidic armat cu tesatura
de sticla si orientarea fibrelor la 0°.

2.4. Determinarea proprietatilor mecanice la solicitari statice

In timpul proceselor tehnologice de prelucrare si in exploatare
materialele sunt supuse la diverse solicitari mecanice. Astfel, prin actionarea
asupra unui material cu o anumitd fortd se produce deformarea acestuia.
Deformarea materialului poate fi permanenta, materialul suferind o
deformare plastica, sau poate fi temporara, materialul deformandu-se
elastic. In functie de modul de deformare si de rupere la solicitarile
mecanice, se pot determina proprietdtile materialelor, cum ar fi elasticitatea,
plasticitatea, tenacitatea, fragilitatea, rigiditatea, rezistenta mecanica,
duritatea etc., in functie de care se selecteaza materialele pentru anumite
aplicatii. Modul de deformare al materialelor depinde de natura materialului,
marimea sarcinii aplicate, conditiile mediului de lucru (temperatura,
presiunea si umiditatea) s.a. In general, sub actiunea unei sarcini materialele
la inceput se deformeaza elastic si dupa o anumitad limita de elasticitate se
deformeaza plastic (fig. 2.14).

Proprietatile mecanice ale materialelor se determina pe baza curbelor
descrise de datele experimentale obtinute pe parcursul testelor. Tn cazul
solicitarilor de tractiune, compresiune si incovoiere comportamentul



materialelor este descris de curbele caracteristice fortd vs. deplasare (fig.
2.14a) sau cele tensiune vs. deformatie (fig. 2.14b).
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Fig. 2.14. Curbele forta vs. alungire (a) si tensiune vs. deformatie (b) ale unui
material.
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Fig. 2.15. Curbe forta vs. deformare caracteristice materialelor fragile, materialelor
cu tenacitate moderata si materialelor cu tenacitate ridicata.

Forma acestor curbe este asemanatoare in cazul acestor trei tipuri de
teste mecanice, insd modul de deformare este diferit. In functie de curbele
forta vs. deformare sau tensiune vs. deformatie obtinute, se poate determina
fragilitatea si tenacitatea (ductilitatea) materialelor (fig. 2.15).

Marimile principale, care caracterizeaza comportamentul materialului
la solicitdrile statice de tractiune, compresiune si incovoiere sunt:

: F .
e Tensiunea sau efortul, o = - unde F este forta aplicata si A este
aria sectiunii transversale a epruvetei;

L-L . C .
%, unde L, este lungimea epruvetei Tnainte de
0

inceperea solicitdrii mecanice si L este lungimea epruvetei la un anumit
moment pe parcursul testului;

e Deformatia, € =



o

e Modulul de elasticitate longitudinal sau modulul lui Young, E = -
care descrie rigiditatea materialelor;
e Coeficientul lui Poisson, v = —

demansy _ _ 4ey _ _ d& | ode

)
degyial dey dey

dx . . 1 - . . C e .
de, = — este deformatia axiald a epruvetei in directia lungimii epruvetei

o e TR . . d
sau in directia tensiunii aplicate la tractiune sau compresiune, de, = 73] este

. o . A . . oo e . dz
deformatia transversald a epruvetei In directia latimii epruvetei, de, = —

este deformatia transversala a epruvetei in directia Indltimii epruvetei.

Coeficientii lui Poisson se determind in cazul testelor de tractiune si
de compresiune. La aplicarea tensiunilor de tractiune deformatia axiald este
pozitiva si deformatiile transversale sunt negative, deoarece prin alungirea
epruvetei marimea lungimii acesteia creste, iar marimile grosimii si latimii
se micsoreaza. Insi prin aplicarea tensiunilor de compresiune deformatia
axiala este negativa si deformatiile transversale sunt pozitive, deoarece prin
comprimarea epruvetei marimea lungimii acesteia se micsoreaza, iar
madrimile grosimii si latimii cresc.
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Fig. 2.16. Curbe moment de torsiune vs. unghi (a) si fortd vs. unghi (b).

Marimile, care caracterizeazd comportamentul materialului la
solicitari de torsiune sunt:
. D F C .
o Tensiunea tangentiald, T = " unde F este forta aplicata si A este

aria sectiunii transversale a epruvetei, care este paralela cu directia fortei
aplicate;

o Deformatia unghiulara, y = g unde G este modulul de elasticitate
transversal al materialului;

e Modulul de elasticitate transversal, G:ﬁ, unde E este

modulul de elasticitate longitudinal si v este coeficientul lui Poisson;



Comportamentul materialelor la solicitari de torsiune (rasucire) este
determinat pe baza curbelor moment de torsiune (torque) vs. unghi de
torsiune (fig. 2.16a) sau cele forta vs. unghi de torsiune (fig. 2.16b).

Momentul fortei de torsiune (torque-ul) in N-m reprezinta capacitatea
fortei, care tinde sd roteasca aria sectiunii transversale a epruvetei cu anumit
unghi fatd de axa longitudinald in directia fortei aplicate.

2.4.1. Determinarea rezistentei materialelor la tractiune

Pentru efectuarea testelor de tractiune epruveta se plaseaza si se
fixeaza ntre gripurile masinii de teste mecanice la ambele capete. In figura
2.17 este prezentatd masina de teste mecanice si sistemul de prindere a
epruvetelor pentru testele de tractiune.

Fig. 2.17. Masina de teste mecanice utilizata pentru realizarea testelor de tractiune
si sistemul de prindere a epruvetelor.

Pe durata testului de tractiune, un capat al epruvetei raméane fixat, iar
celalalt capat este deplasat cu o forta, care tinde sa deformeze epruveta prin
alungire cu o viteza constanta presetatd in metoda de testare.

Astfel, pe parcursul testului poate fi analizat comportamentul
materialului prin monitorizarea curbei fortd vs. alungire trasatd la fiecare
moment de timp cu ajutorul softului de achizitionare si evaluare a datelor
experimentale. In timpul solicitarii epruvetei la tractiune pe directia axiala X,
aceasta se deformeaza prin subtiere de-a lungul latimii si grosimii. Aceste
deformatii pot fi determinate prin aplicarea relatiilor &, = —ve, pentru



contractii 1n directia latimii si &, = —ve, pentru contractii in directia
grosimii, unde v este coeficientul lui Poisson.

Pentru determinarea rezistentei mecanice la solicitarile de tractiune,
dar si cazul celorlalte tipuri de teste mecanice (compresiune, incovoiere,
torsiune etc.), ale unui material se utilizeaza mai multe epruvete in functie
de standard, care recomanda, in general, un numar minim de 5
epruvete/material. Tn fig. 2.18 este reprezentatd curba caracteristica tensiune
vs. deformatie a unui material metalic moale supus la tractiune. Marimile
caracteristice ale curbei ¢ — ¢, cu ajutorul carora poate fi evaluat
comportamentul materialului analizat sunt urmatoarele:

e Limita de proportionalitate o, este reprezentatdi pe portiunea
liniara OP a curbei, pe care se aplica legea lui Hooke (g = E - €), pentru
determinarea modulului de elasticitate.

e Limita de elasticitate o, este reprezentatd de ordonata E, pana la
care materialul prezintd un comportament perfect elastic, astfel incat la
intreruperea solicitarii acesta revine la forma si dimensiunile initiale.
Valorile deformatiei materialului cuprinse intre valoarea corespunzatoare
originii O si celei a limitei de elasticitate E reprezintd zona deformatiei
elastice.

e Limita de curgere o, este analizatd pe portiunea CC’, semnificand
deformarea materialului la o tensiune aproximativ constantd. Aceasta
deformare a materialului se mai numeste curgere a materialului respectiv.

e Limita la rupere sau rezistenta la rupere O = Opmq, Treprezinta
valoarea a tensiunii maxime in punctul M, de la care incepe deteriorarea
efectivi a materialului. In cazul materialului metalic moale reprezinti
fenomenul de gatuire.

e Tensiunea de rupere g, reprezinta ruperea efectiva a materialului in
punctul R. Valorile deformatiei materialului cuprinse intre valoarea
corespunzatoare limitei de elasticitate E si celei a tensiunii de rupere R
reprezinta zona deformatiei plastice.

Curbele, de obicei, se intrerup Tn momentul ruperii materialelor.
Marimea tensiunii la rupere descrie rezistenta mecanica materialului la
tractiune. Deformatia materialului la rupere reprezintd elongatia la rupere si
in functie de valoarea acesteia se poate determina, daca materialul este
ductil sau fragil. Astfel, la temperatura normald a mediului ambiant
materialele ceramice, sticlele, metalele si aliajele dure si polimerii
termorigizi prezintd un comportament fragil, iar comportamentul metalelor
si aliajelor moi si al polimerilor termoplastici este ductil.

Pentru efectuarea testului de tractiune in metoda de testare se introduc:
v’ viteza de testare — viteza de deplasare a unui grip al masinii in mm/min;

v limita alungirii epruvetei (in caz de necesitate) — alungirea maxima a
epruvetei Tn mm, daca se cunoaste ca materialul este ductil.



v" forma si dimensiunile epruvetei — lungimea, latimea si grosimea epruvetei
paralelipipedice sau diametrul epruvetei cilindrice in mm.
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Fig. 2.18. Curba ¢ — € a unui material metalic moale supus la tractiune.

Comportamentul la tractiune al materialului se evalueaza pe baza datelor
experimentale obtinute:

: ORI . . . F . <
> forta aplicata F In N si tensiunea la tractiune ¢ = < n MPa masurate pe

toatd durata de desfasurare a testului;

> forta la curgere F, in N si tensiunea la curgere g, in MPa, care reprezinta
prima valoare a fortei sau tensiunii la alungirea epruvetei, la care nu se
inregistreaza o crestere a fortei sau a tensiunii,

» forta la rupere F, in N si tensiunea la rupere o, in MPa, care reprezinta
valoarea fortei aplicate si a tensiunii in momentul ruperii epruvetei,

. N . : . L-L
> alungirea AL = L— Ly, In mm si deformatia la tractiune & = —=

Lo

masurate pe toatd durata de desfasurare a testului;

» alungirea la curgere AL, In mm si deformatia la curgere €, reprezinta
alungirea si deformatia epruvetei corespunzatoare fortei la curgere si
respectiv tensiunii la curgere;

» alungirea la rupere AL, Tn mm si deformatia la rupere &, reprezinta
alungirea si deformatia epruvetei corespunzatoare fortei la rupere si
respectiv tensiunii la rupere;

» modulul de elasticitate longitudinal (modulul lui Young) E = %Tn MPa;
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degxial
determina prin utilizarea extensometrelor sau a marcilor tensiometrice.

» coeficientul lui Poisson v = — , marime adimensionala, care se
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Fig. 2.19. Curbele forta vs. alungire ale laminei din tesatura mixta aramida/carbon.
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Fig. 2.20. Tipuri de epruvete utilizate pentru efectuarea testelor de tractiune.

Tn figura 2.19 sunt prezentate curbele forta vs. alungire a 10 epruvete
generate de softul masinii de teste mecanice, care au fost testate la tractiune
pentru a determina rezistenta unei lamine din tesatura mixta aramida/carbon.

Unele extensometre si marci tensiometrice sunt plasate direct pe
suprafata epruvetei In zona de angajare, pentru a determina variatiile relative
ale dimensiunilor acestei zone pe toatd durata de desfasurare a testului. Cu
ajutorul acestor instrumente deformatiile, care apar pe durata testului pot fi
inregistrate in mod mecanic sau automat. Deformatiile in zona de angajare
pot fi masurate si cu ajutorul extensometrelor video sau cu laser.



Pentru realizarea testelor de tractiune, in figura 2.20 sunt reprezentate
cateva tipuri de epruvete, ale caror dimensiuni se determind in functie de
standard. Forma ariei sectiunii transversale a epruvetei poate fi circulara,
patratd sau dreptunghiulara.

2.4.2. Determinarea rezistentei materialelor la compresiune

Pentru efectuarea testelor de compresiune se utilizeaza, de obicei,
aceleasi masini de teste mecanice, pe care se realizeazd si testele de
tractiune, diferenta constand in sistemul de prindere a epruvetelor si sensul
invers de deplasare a acestuia. Astfel, valorile deformarii epruvetei prin
comprimare vor avea semnele schimbate (valori negative).

Pentru realizarea testelor de compresiune pot fi aplicate doud metode.
Pentru prima metodd epruvetele se prind in mod similar testelor de
tractiune, unde ambele capete sunt prinse intre gripurile de tractiune ale
masinii de teste mecanice. Pentru a doua metodd se utilizeazd platane de
compresiune. In acest caz epruveta se plaseazi pe suprafata platanului
inferior, astfel incat axa longitudinala a epruvetei sa coincidd cu axa
centrelor platanelor (fig. 21).

Testul de compresiune pentru ambele cazuri se realizeaza prin
deplasarea gripului sau a platanului superior cu o fortd, care tinde sa
deformeze epruveta prin comprimare cu o vitezad constantd prestabilita
conform standardului selectat. Analog testelor de tractiune, comportamentul
materialului este analizat prin monitorizarea curbei forta vs. alungire.

In figura 2.22 sunt reprezentate curbele fortdi vs. deformare a 5
epruvete generate de softul masinii de teste mecanice, care au fost testate la
compresiune pentru a determina rezistenta materialului polimeric termorigid
format din sistemul epoxidic EPIPHEN 4020.

Fig. 2.21. Test de compresiune a unei epruvete plasata intre platane.

Modulul de elasticitate longitudinal E, de asemenea, se determina pe
panta curbei tensiune vs. deformatie in vecindtatea originii, iar rezistenta



mecanicd la compresiune se determina pe baza valorii tensiunii la rupere.
Pentru efectuarea testelor de compresiune se introduc in metoda de testare
viteza de testare Tn mm/min, limita deformarii epruvetei prin compresiune
epruvetei In mm, forma si dimensiunile epruvetei in mm.
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Fig. 2.22. Curbele forta vs. deformare ale materialului epoxidic EPIPHEN 4020.

Comportamentul materialului la compresiune se analizeaza pe baza fortei
aplicate F in N si a tensiunii la compresiune o in MPa, fortei la curgere F, in N
si tensiunii la curgere g, In MPa, fortei la rupere F,. in N si tensiunii la rupere
o, In MPa, alungirii Tn mm si deformatiei la compresiune &, alungirii la
curgere AL, in mm si deformatiei la curgere €., alungirii la rupere AL, in
mm si deformatiei la rupere &, a modulului de elasticitate longitudinal
(modulul lui Young) E in MPa si a coeficientului lui Poisson v.

Pentru determinarea deformatiilor epruvetei pe toatd durata de
desfasurare a testului, de asemenea, se utilizeaza extensometre sau marci
tensiometrice.
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Fig. 2.23. Tipuri de epruvete pentru teste de compresiune.

Tn figura 2.23 sunt reprezentate unele tipuri de epruvete, care pot fi
utilizate pentru realizarea testelor de compresiune prin aplicarea metodei a
doua, dimensiunile carora se determina in functie de standard. In general,



epruvetele pot avea forma cilindrica sau paralelipipedica, a caror inaltime
trebuie sa aibd marimea dubld a celet mai mari laturi a bazei
paralelipipedului sau a diametrului cilindrului.

2.4.3. Determinarea rezistentei materialelor la incovoiere

Testele de incovoiere se realizeaza, de obicei, cu aceleasi masini de
teste mecanice, pe care se efectueaza testele de tractiune si de compresiune,
diferenta constand in sistemul de prindere a epruvetelor si sensul invers de
deplasare a poansonului. Tn cazul acestui tip de teste epruveta este
pozitionata pe doi suporti, iar deformarea acesteia este realizatd prin apasare
la mijlocul distantei dintre cei doi suporti cu ajutorul unui poanson
(incovoiere 1n trei puncte) sau a doud poansoane (incovoiere in patru
puncte). Tn figura 2.24 este reprezentati metoda de testare prin incovoiere in
trei puncte. In mod analog, testelor de tractiune si compresiune modulul de
elasticitate longitudinal E, se evalueazd pe panta curbei tensiune vs.
deformatie in vecinatatea originii, iar rezistenta mecanica la Incovoiere se
determind pe baza valorii tensiunii la rupere. In figura 2.25 sunt prezentate
curbele fortd vs. deformare a 4 epruvete generate de softul masinii de teste
mecanice, care au fost testate la Tncovoiere pentru a determina rezistenta
unui polimer termorigid.

Fig. 2.24. Metoda de incovoiere in trei puncte.

Pentru realizarea testelor de incovoiere in metoda de testare se
introduc viteza de testare in mm/min, limita deformarii epruvetei prin
compresiune epruvetei in mm, forma si dimensiunile epruvetei in mm.

Performanta materialului la incovoiere se analizeazd pe baza fortei
aplicate F in N si a tensiunii la incovoiere o in MPa, fortei la curgere F. n N si
tensiunii la curgere o, in MPa, fortei la rupere E. in N si tensiunii la rupere o,
n MPa, alungirii in mm si deformatii la incovoiere &, alungirii la curgere



AL, in mm si deformatiei la curgere &., alungirii la rupere AL, in mm si
deformatiei la rupere &, si @ modulului de elasticitate longitudinal E in MPa.

Pentru realizarea testelor de incovoiere pot fi utilizate epruvete de
forma paralelipipedicd sau cilindrica, ale caror dimensiuni precum
lungimea, latimea, grosimea, respectiv diametrul epruvetei si distanta dintre
reazeme se stabilesc in functie de standardul selectat.
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Fig. 2.25. Curbele forta vs. deformare ale unui polimer epoxidic.

2.4.4. Determinarea rezistentei materialelor la torsiune

Testele de torsiune se realizeaza prin utilizarea mai multor tipuri de
echipamente. Rezistenta la torsiune a unor materiale, care au un
comportament fragil, pot fi realizate cu aceiasi masind de teste mecanice
utilizate pentru tractiune, compresiune si incovoiere pentru un unghi maxim
de rotatie de aproximativ de 45°. Insa pentru acest tip de test se utilizeaza
bacurile de prindere a epruvetelor in cazul testelor dinamice (de oboseald).

In cazul materialelor ductile se utilizeaza masini, care permit risucirea
epruvetei cu unghi @™ (fig. 2.26). Pentru realizarea testului de torsiune
epruveta este fixatd intre falcile masinii de teste de torsiune la ambele
capete. Pe durata testului, un capat al epruvetei ramane fixat, iar celalalt
capat se roteste cu o viteza constanta de 1°-2°/min, deformand astfel
epruveta prin rasucire.

Falca fixa

Falci mobila

Fig. 2.26. Masina de teste la torsiune. Reprinted with permission from ([17] S.A.
TORO, P.M. ARANDA, C.M. GARCIA-HERRERA, D.J. CELENTANO, ANALYSIS OF
THE ELASTOPLASTIC RESPONSE IN THE TORSION TEST APPLIED TO A
CYLINDRICAL SAMPLE, MATERIALS. 12 (2019) 3200). Copyright (2019) The
Author(s).



prin monitorizarea curbei fortd vs. unghi de torsiune trasatd cu ajutorul
softului de achizitionare si evaluare a datelor experimentale la fiecare
moment de timp. Curba tensiune vs. deformatie a materialelor supuse la
torsiune prezintd marimi caracteristice similare celor determinate la
tractiune. In fig. 2.27 sunt reprezentate curbele moment de torsiune (torque)
vs. unghi de rasucire obtinute pentru un material ductil.

Astfel, pe parcursul testului comportamentul materialului este analizat «

Torque [Nm]

Experimental
Simulation =

0 50 100 150 200 250 300 350
Torsion angle [°]

Fig. 2.27. Curbele moment vs. unghi de torsiune ale otelului SAE 1045. Reprinted
with permission from ([17] S.A. TORO, P.M. ARANDA, C.M. GARCIA-HERRERA, D.J.
CELENTANO, ANALYSIS OF THE ELASTOPLASTIC RESPONSE IN THE TORSION

TEST APPLIED TO A CYLINDRICAL SAMPLE, MATERIALS. 12 (2019) 3200).
Copyright (2019) The Author(s).

Pentru efectuarea testului de tractiune in metoda de testare se introduc:
v’ viteza de rotatie — viteza de rotatie a falcii mobile in °/min sau rad/min;
v" forma si dimensiunile epruvetei — lungimea, latimea si grosimea epruvetei
paralelipipedice sau diametrul epruvetei cilindrice in mm.

Comportamentul materialului se evalueaza pe baza datelor experimentale
obtinute 1n urma testului, cum ar fi:
»  forta aplicata F In N, moment de torsiune M, in N-m si tensiunea la

: F o < < .
torsiune T = —in M/Wp, masurate pe toatd durata de desfasurare a testului;

» unghiul de rasucire (rotatie) @ si deformatia unghiulara y = %
masurate pe toatd durata de desfasurare a testului;

> unghiul de rasucire (rotatie) la curgere @, si deformatia unghiulara la
curgere y, reprezinta unghiul si deformatia epruvetei corespunzatoare fortei
sau momentului la curgere si respectiv tensiunii la curgere;

» unghiul de rasucire (rotatie) la rupere @, si deformatia unghiulara la
rupere y, reprezinta unghiul si deformatia epruvetei corespunzatoare fortei
sau momentului la rupere si respectiv tensiunii la rupere;



» modulul de elasticitate transversal G in MPa.

Forma ariei sectiunii transversale a epruvetei poate fi circulara, patrata
sau dreptunghiulard. Conform standardelor se recomandad ca lungimea
epruvetelor s fie de 6 — 10 ori mai mare decat ldtimea sau diametrul
acesteia.

2.5. Determinarea rezistentei mecanice la solicitari variabile

In timpul exploatirii materialele nu sunt, de fapt supuse la solicitari
statice, ci la diverse solicitari ciclice de tractiune, compresiune, incovoiere,
torsiune, $i impact sau prin combinarea acestora. Solicitarea unui material
realizatd de sarcini, a cdror valoare variazd in timp Tn mod periodic sau
neperiodic se numeste solicitare variabild. In general, cel mai frecvent sunt
aplicate solicitarile variabile periodice. Variatia periodica a tensiunii sau
deformatiei in timp se numeste ciclu de solicitare.
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Fig. 2.28. Marimile caracteristice ale unui ciclu.

Marimile caracteristice ale unui ciclu, care se determina cu ajutorul
curbelor tensiune vs. timp sau deformatie vs. timp (figura 2.28), sunt
urmatoarele:

= perioada, T;

: 1
" frecventa, f = ;;

= tensiunea maximd, Opmgy = Om + 04
= tensiunea minimd, Opmin = Om — Og;
= tensiunea medie, o,,, = M

= amplitudinea tensiunii, o, = M
= intervalul de tensiuni, 46 = Oygx — Omin = 204;
= coeficientul de asimetrie a ciclului, R = Zmin:

)
Omax



= caracteristica, k = -%;
m

= forma undei, care poate fi sinusoidala, triunghiulara, patratd si
ferestrau. Cel mai frecvent pentru analiza la oboseald a unui material se
utilizeaza forma sinusoidala a undei.

Ciclurile solicitarilor variabile periodice se clasifica in:

1. Cicluri stationare, a caror tensiune sau deformatie variaza intre
limita superioara si cea inferioara a tensiunii sau deformatiei, generand un
numar nelimitat de cicli;

2. Cicluri nestationare, unde amplitudinea tensiunii sau a deformatiei
variaza la fiecare ciclu de solicitare.

Tn figura 2.29 sunt prezentate ciclurile stationare cu tensiune
controlata si deformatie controlata.
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Fig. 2.29. Solicitdri variabile cu cicluri stationare cu tensiune controlata (a) si
deformatie controlata (b) [19].
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In general, existd patru tipuri de cicluri stationare ale solicitarilor la
oboseald a materialelor :
> Statice (fig. 2.30);

°l

Omax > 0;
Omax = Opnin Omin > 0;
Om = Omax = Omins
O, =V,
R =+1
—
t

Fig. 2.30. Cicluri stationare statice.



> Oscilante (fig. 2.31);

(0]
Omax —
Omax > 0;
Omin > 0;
Om O = Umax'zi'amin;
O, = Umaxz_amin;
Cmin o 0<R<+1
t
Fig. 2.31. Cicluri stationare oscilante.
> Pulsatorii (fig. 2.32);
(8]
Omax — — - — Omax > 0,
Omin = 0;
O =04 = Omax.
m 2 ’
Om R =
0mm:O o
t
Fig. 2.32. Cicluri stationare pulsatorii.
2> Alternant simetrice (fig. 2.33).
Y
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Omas o a a o Gmax > O’
O min < O,
Om=0 -— om =0,
TRVAY
R=-1
o - - o

Fig. 2.33. Cicluri stationare alternant simetrice.
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Proprietatea materialelor determinatd la solicitdrile variabile este
rezistenta la oboseald, care se determind cu ajutorul curbei de durabilitate
(curba lui Wohler) reprezentata in figura 2.34. Numarul de cicli determinat
la solicitarea materialului la oboseala reprezintd durata de viata a acestuia.
Tnainte studiul comportamentului unui material la oboseald este necesar sa
se determine tensiunea maximd a acestuia la solicitarile statice
corespunzatoare.

ones | R=+1
Gr(Gc)
R=0
O] 1
2
Gy — T
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o1 T —‘ e
\ \ | —
N, N, N N

Fig. 2.34. Curba de durabilitate sau curba Wahler.

Pentru trasarea curbei de durabilitate (tensiune vs. numar cicli) si
analiza rezistentei la oboseald a materialului se parcurg urmatoarele etape:

v" Se stabileste tipul de ciclu stationar si tensiunea maxima, a carei
valoare trebuie sa fie mai micad decat cea determinata la solicitarea statica.

v" Se testeazd prima epruveta si se inregistreaza numarul de cicli Ny,
iar in sistemul de coordonate al graficului ,,,,, N se marcheaza punctul 1,
care corespunde tensiunii g; si numarului de cicli N;.

v" Se testeazd a doua epruvetd la o tensiune ¢, mai micd cu 10-20
MPa decét tensiunea o; si se inregistreazd numarul de cicli N,. Se
marcheaza punctul 2 cu coordonatele o, si N,.

Acest procedeu continud pand cand se determind tensiunea la care
epruveta nu se mai rupe, aceastd tensiune reprezentand rezistenta la
oboseald a materialului investigat. Materialele cu grosime micd nu pot fi
utilizate in cazul aplicatiilor, care implicd solicitéri ciclice de compresiune
sau tractiune-compresiune, deoarece acestea la solicitarile de compresiune
se deformeaza prin flambaj (indoire).

Comportamentul unui material la oboseala depinde de temperatura si
umiditatea mediului de exploatare, structura materialului, marimea tensiunii
aplicate sau a deformarii specifice etc. Fiecare ciclu de oboseald poate
provoca deformatii plastice ale materialului, iar numarul de cicli la care s-a
rupt epruveta indicd aparitia unor schimbari permanente in interiorul



acesteia la fiecare ciclu [20]. Aceste schimbdri permanente pot fi
determinate prin aplicarea metodelor de analiza nedistructiva a zonei rupte a
epruvetei.

2.6. Proprietati tribologice

Principalul motiv al defectiunilor mecanismelor este uzura
componentelor mobile si a celor de lucru, care se afla in contact si sunt sub
influenta fortelor de frecare in timpul exploatarii. Aceste probleme pot fi
rezolvate numai prin aplicarea cu succes a rezultatelor cercetarilor in
domeniul frecarii, uzurii si lubrifierii. Problemele legate de frecare, uzura si
lubrifiere sunt studiate de tribologie. Lubrifiantul este o substanta interpusa
intre suprafetele corpurilor solide aflate in contact cu scopul reducerii
frecarii si/sau uzurii dintre acestea.

Frecarea reprezintd procesul, care apare intre suprafetele a doud sau
mai multe corpuri mobile aflate in contact. Rezistenta opusd miscarii
relative de catre un material fata de un corp reprezinta rezistenta la frecare.
Frecarea este insotita de uzura, incalzire si vibratii, indiferent daca este utila
(sisteme de frictiune) sau daundtoare (scoaterea din functionare a
mecanismelor).

In functie de caracteristicile cinematice existd urmatoarele tipuri de
frecare (fig. 2.35):

v Frecare de alunecare;

v" Frecare de rostogolire;

v" Frecare de rotatie sau de pivotare.

[ ]

\
a b c

Fig. 2.35. Tipuri de frecare in functie de caracteristicile cinematice: a) de
alunecare; b) de rostogolire si ¢) de rotatie.

In functie de utilizarea sau nu a lubrifiantului, se deosebesc
urmatoarele tipuri de frecare [21]:

e Frecarea uscata reprezintd procesul de frecare dintre doua suprafete
in miscare relativd una fatd de cealalta fara prezenta lubrifiantului intre
acestea.



e Frecarea /imita reprezinta procesul de frecare dintre doud suprafete
in miscare relativd una fatd de cealalta in conditiile mediului atmosferic
umed, intre care se formeaza o pelicula produsa de interactiunile fizico-
chimice dintre aceste suprafete si mediu.

e Frecarea mixta (semifluida) reprezintd procesul de frecare
dependent de marimea rugozitatii a doud suprafete in miscare relativa una
fata de cealalta in prezenta lubrifiantului intre acestea. In acest caz pelicula
de lubrifiant se rupe si se reface din cauza aparitiei contactelor directe dintre
cele doud suprafete, desi grosimea peliculei corespunde ungerii fluide.

e Frecarea fluida reprezintd procesul de frecare dintre doua suprafete
in miscare relativa una fata de cealalta, intre care exista un film continuu de
lubrifiant, evitandu-se astfel contactul direct dintre acestea.

Uzura este procesul de deteriorare a stratului superficial al unui
material sub actiunea unui solid sau a unui fluid, care contine sau nu in
suspensie particule solide. Deteriordrile componentelor prin uzura se
caracterizeaza prin deformari plastice, detasari de material si modificari
structurale si fizico-chimice superficiale.

Existd urmatoarele tipuri de uzurd a materialelor:

= uzura abraziva reprezinta deteriorarea superficiala a unui corp solid
prin aplicarea particulelor solide dure fortate sa se miste fatd de acesta.
Acest tip de deteriorare se poate realiza si intre doud corpuri solide in
miscare relativa, intre care exista particule solide dure.

= uzura adeziva reprezintd deteriorarea prin transfer de material de pe
straturile superficiale a doua corpuri solide in contact. De obicei, transferul
de material se realizeaza de la suprafata corpului mai moale la cel mai dur.
Uzura adezivd apare in cazul unui contact real dintre doud suprafete
rugoase. Cand sarcina aplicatd pe doud asperitati aflate in contact depaseste
valoarea limitei de curgere a uneia dintre acestea, se produce ruperea
asperitatii respective prin forfecare. In rezultat pe suprafetele aflate in
contact se formeaza micro-suduri ale particulelor asperitatilor rupte.

= uzura de cavitatie reprezinta deteriorarea unui corp solid produsa
de impactul unui fluid, care se misca pe langa acesta, asupra suprafetei.

= eroziunea reprezintd deteriorarea suprafetei unui corp solid prin
impactarea acesteia cu particule solide sau cu un jet de fluid.

= coroziunea reprezintd deteriorarea suprafetei unui corp solid sub
actiunea chimica agresiva a apei, a lubrifiantilor n combinatie cu apa sau
care au suferit modificari structurale, sarurilor, acizilor si a altor agenti
chimici.

= uzura prin oboseala superficiala reprezinta deteriorarea superficiala
a unui corp solid prin solicitarea ciclicd a acestuia prin contact,
hidrodinamic, termic sau prin impact.



=)

= uzura fretting reprezinta deteriorarea prin oboseala superficiald a
doua corpuri solide aflate in contact direct fard miscare relativa unul fata de
celalalt, dar care sunt supuse la vibratii.

Echipamentele utilizate pentru investigarea comportamentului unui
material din punct de vedere tribologic sunt tribometrele. Toate testele
tribologice se desfasoara in conditii controlate de laborator.

Testele tribologice pot fi realizate prin aplicarea metodelor: pin-disc
(pin on disc), bloc-disc (block on disc) sau bloc-inel (block on ring), bila-
disc (ball on disc) si 4 bile. In figura 2.36 sunt prezentate tribometrul
WAZAU TRM 1000 si metoda de testare pin-disc, unde epruveta reprezinta
pinul, iar testul se realizeaza prin rotatia discului.

Disc

b
Fig. 2.36. Analiza tribologica: a) tribometrul WAZAU TRM 1000; b) metoda de
testare pin-disc.

Pentru realizarea testului de analiza tribologicd a unui material se
utilizeazd epruvete de forma cilindrica, sferica, disc, inel sau prisma
patrulatera. Se determind masa fiecarei epruvete inainte si dupa test, in mg.
In metoda de testare se introduc datele initiale:

v’ viteza de testare v este viteza de rotatie a discului, Th m/s;
v’ forta de testare N este forta normala la suprafata, in N;
v deplasarea L este distanta parcursa, Th m.

Comportamentul materialului se evalueaza pe baza datelor experimentale

obtinute 1n urma testului, cum ar fi:

.. F ~
»  coeficientul de frecare u = Ff unde Fj este forta de frecare, in N;



» pierderea de material este diferenta dintre masele epruvetei masurate
inainte si dupa test;

- £ . .
» rata de uzura k = N—”L unde ¥}, este volumul de material uzat (pierderea de

material), h m?,
» temperatura masuratd pe toatd durata testului cu ajutorul camerei de
termoviziune, in °C.

Analiza uzurii de abraziune a materialelor se realizeaza atat pe
discuri de otel cat si pe discuri acoperite cu hartie abraziva de diverse
granulatii. In figura 2.37 sunt prezentate exemple de curbe coeficient de
frecare vs. timp si coeficient de frecare vs. distantd ale materialelor
polimerice termorigide modificate cu compusi organici si nitrat de nichel
testate prin metoda pin-disc [22].
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Fig. 2.37. Curbe tipice coeficient de frecare vs. distantd [22].

Test de autoevaluare

1. Proprietatea materialului de a nu-si modifica structura si rezistenta
mecanicd la actiunea temperaturilor Tnalte se numeste

a. Conductibilitate termica;

b. Refractaritate;

c. Caldura specifica;

d. Rezistenta la soc termic.
2. Marimea fizica, care caracterizeaza rezistenta materialelor dielectrice de
a se polariza, reprezinta

a. Conductivitatea electrica;

b. Rezistivitatea electrica;

c. Permitivitatea dielectrica;

d. Nici una.



- 3. Permeabilitatea magnetica reprezinta
88

4. Transparenta reprezinta proprietatea materialelor, care nu permit trecerea
undelor electromagnetice ale spectrului vizibil.

a. Adevarat

b. Fals

5. Proprietatea materialelor de a nu se deteriora sub actiunea reactiilor
chimice sau electrochimice in conditiile mediului inconjurator se numeste

6. Plasticitatea reprezinta

7. Proprietatea materialelor de a nu se deforma sub actiunea unor sarcini
exterioare se numeste

a. Duritate;

b. Fragilitate;

c. Rigiditate;

d. Rezistenta la rupere.
8. Elasticitatea reprezintd proprietatea materialelor de se deforma plastic
foarte mult Tnainte de rupere sub actiunea unor sarcini exterioare.

a. Adevarat

b. Fals
9. Proprietatea materialelor de fi trase in fire subtiri fara a fi deteriorate sau
rupte se numeste

a. Maleabilitate;

b. Fuzibilitate;

c. Ductilitate;

d. Ecruisare.
10. Proprietatea materialelor de a fi topite usor se numeste

11. Din ce categorie de proprietati face parte ductilitatea?



a. Proprietati mecanice;

b. Proprietati de exploatare;

c. Proprietati tehnologice;

d. Proprietati fizice.
12. Plasticitatea reprezintd o proprietate, care nu depinde de microstructura
materialelor.

a. Adevdrat

b. Fals
13. Documentele stabilite si aprobate de catre un organism de standardizare
national sau international se numesc
14. Pozitia epruvetei de analizat in interiorul celulei DSC- uIUI este

a. Pozitia S;

b. Pozitia R;

c. Pozitia D;

d. Pozitia T.
15. Cum se determind valorile coeficientului de dilatare in functie de

curbele tipice TMA?

16. Pentru desfasurarea testelor de masurare a caldurii specifice a
materialelor, creuzetul din pozitia de referinta se indeparteaza.

a. Adevdrat

b. Fals
17. Conductivitatea electrica a materialelor se noteaza cu litera greceasca

18. Deformarea materialului este permanentd, dacd materialul sufera o
deformare elastica.

a. Adevarat

b. Fals
19. Comportamentul materialelor la tractiune, compresiune sau incovoiere
este descris de urmatoarele curbe:

a. ;

b.

20. Valoarea a tensiunii maxime a unui material prezentatd de curba c — ¢ la
tractiune indica




a. Limita de elasticitate;

b. Limita de curgere;

c. Rezistenta la rupere;

d. Limita de proportionalitate.
21. Pentru efectuarea unui test de tractiune, compresiune sau incovoiere in
metoda de testare se introduc urmatoarele date:

a. :

b. :

C.
22. Solicitarea unui material realizatd de sarcini, a caror valoare variaza in
timp Tn mod periodic sau neperiodic se numeste

23. Numarul de cicli obtinut la solicitarea materialului prin oboseala descrie
a. Duritatea materialului;
b. Durata de viata a materialului;
c. Ecruisarea materialului;
d. Nici una.
24. Materialele cu grosime mica pot fi utilizate in cazul solicitarilor ciclice
de compresiune.
a. Adevarat
b. Fals
25. Deteriorarea suprafetei unui corp solid prin impactarea acesteia cu
particule solide sau cu un jet de fluid reprezinta
a. Coroziuneg,
b. Uzura adeziva;
C. Uzura abraziva;
d. Eroziunea.



8§ 3. MATERIALE METALICE

Scopul studiului acestui capitol consta in familiarizarea studentilor cu
materialele metalice, structura si proprietatile acestora, procesul de
solidificare si diagramele de echilibru fazic.

Obiectivele studiului sunt:

o Caracterizarea structurii materialelor metalice;

e Cunoasterea si identificarea tipurilor de defecte, care pot sa apara in
structura materialelor metalice;

Cunoasterea proprietatilor materialelor metalice;

Interpretarea diagramelor de echilibru fazic ale acestora;

Trasarea curbelor de racire;

Identificarea constituentilor si fazelor din structura aliajelor;

Interpretarea proprietatilor materialelor metalice in functie de structura
acestora pentru stabilirea corelatiei structurd material «<» proprietdti material
<> mediu de exploatare;

e Selectarea unui material metalic in functie de anumite proprietati.

3.1. Structura si proprietatile materialelor metalice

Marea majoritate a materialelor metalice dupa solidificare au, de
obicei, 0 structura policristalina, fiind astfel constituite dintr-o multitudine
de cristale, care se mai numesc graunti. Jonctiunea dintre grauntii
materialelor metalice se numeste /imita de graunte, care descrie forma si
dimensiunile acestora. Atomii in structura materialelor metalice formeaza
un aranjament regulat in functie de tipul celulei elementare, rezultand, de
exemplu, aranjamentul cubic cu volum centrat, cubic cu fete centrate sau
hexagonal. Unele metale in stare solidd la anumite temperaturi sufera
transformari, in care atomii isi modifica aranjamentul, devenind stabile intr-
un anumit interval de temperaturi. Aceste transformari se numesc
alotropice. Astfel, fierul prezinta doua tipuri de structuri cristaline: cubica
cu volum centrat in intervalele de temperaturd sub 912°C si 1394-1538°C si
cubicd cu fete centrate 1n intervalul 912-1394°C. Cobaltul sufera o
transformare alotropicd la temperatura de 417°C, la care structura
hexagonala compacta (sub 417°C) se modificd In structura cubica primitiva
(deasupra 417°C). In mod asemanitor cobaltului, transformarea structurii
hexagonale compactd a titanului In structurd cubicd cu volum centrat se
realizeazi la temperatura de 812°C. In general, aceste transformiri sunt
reversibile si sunt insotite de modificari ale volumului metalului si de
absorbtia sau degajarea energiei termice.

-



Structura cristalina a materialelor metalice prezintd in realitate
discontinuitdti sau deformari ale retelei cristaline din cauza defectelor, care
apar pe durata solidificarii acestora, tratamentelor termice sau prin aplicarea
procedeelor tehnologice de prelucrare (vezi § 1.4). Aceste defecte pot fi
punctiforme (vacante, atomi interstitiali si atomi straini), liniare (dislocatii),
de suprafatd (limita de graunte, limita de subgraunte, limita de macld si
defecte de impachetare) sau de volum (pori, cavitati, crapaturi etc.).

Materialele metalice cu structurd amorfa se numesc sticle metalice si
se obtin prin solidificare rapida. Aceste materiale metalice sunt izotrope,
prezentand aceleasi proprietati electrice, termice si constante elastice in
toate directiile de masurare, insd materialele cristaline, de obicei, sunt
anizotrope, prezentand proprietati electrice, termice si constante elastice
dependente de directia de masurare.

Proprietatile fizico-chimice, mecanice, tehnologice si de exploatare a
materialelor metalice variaza in functie de structura acestora, defectele
existente si conditile mediului de exploatare. Proprietitile cele mai
importante in functie de care se selecteaza un tip de material metalic pentru
o anumitd aplicatie sunt conductivitatea termica si electrica, rezistenta la
coroziune, duritatea, rezistenta mecanicad (tractiune, compresiune,
incovoiere, forfecare, oboseald), rezistenta la wuzurd, plasticitatea,
tenacitatea, prelucrabilitatea prin deformare plastica la cald si/sau la rece,
sudabilitatea, costul s.a. Comportamentul mecanic al materialelor metalice
este influentat de temperatura mediului de lucru. La cresterea temperaturii
mediului scade fragilitatea materialului metalic si se mareste tenacitatea
acestuia, iar la descresterea temperaturii se mareste fragilitatea si scade
tenacitatea. Plasticitatea materialelor metalice este deosebit de importanta
deoarece aceste materiale sunt supuse la diverse procedee de tehnologice de
prelucrare prin deformare plasticd fie la cald, fie la rece, cum ar fi
laminarea, extrudarea, matritarea, tragerea, forjarea s.a. Materialele
metalice, care nu pot fi deformate plastic sunt fragile si au un domeniu de
aplicare restrans. Deformarea plasticd se realizeaza prin alunecarea de-a
lungul unui plan cristalografic sau prin maclare. Alunecarea intr-un material
metalice policristaline depinde de anizotropia acestora, marimea si forma
grauntilor si de natura limitelor grauntilor. Plasticitatea materialelor creste
in cazul granulatiei fine si daca la limitele grauntilor nu s-au separat faze
fragile (compusi intermetalici).

Pentru analiza comportamentului materialelor metalice in timpul
exploatdrii este necesar sa se determine rezistenta la rupere a acestora prin
aplicarea incercirilor mecanice. Incercarile mecanice furnizeaza informatiile
necesare de verificare a proprietatilor mecanice ale materialului selectat si
de a previziona comportamentul acestuia in timpul proceselor tehnologice
de fabricatie si a celor de lucru. Cunoasterea proprietatilor mecanice permite



o evaluare generala a comportamentului materialului, in functie de care se
determind domeniul de aplicare corespunzator.

3.2. Solidificarea materialelor metalice

3.2.1. Termodinamica solidificarii materialelor metalice

Orice substantd poate exista in cele trei stdri de agregare in naturd:
gazoasa, lichida sau solida, fiind considerate sisteme termodinamice. Starea
sistemelor termodinamice, dacd acestea se afla in stare de echilibru
termodinamic (caracteristicile de stare nu variazd in timp), poate fi
caracterizat cu ajutorul parametrilor de stare, care pot fi extensivi (masa,
volumul, energia, cantitatea de substantd etc.) si intensivi (temperatura,
presiunea si densitatea).

Trecerea de la o stare de agregare la alta se numeste transformare de
stare si se realizeazd la anumite temperaturi in dependentd de presiune.
Daca presiunea este constantd, starea de agregare se modificd la o
temperaturd bine determinatd. Astfel, topirea si cristalizarea corpurilor
cristaline n stare pura se realizeazd la o temperaturd constantd si la o
presiune data.

In natura trecerea de la o stare de agregare la alta in mod spontan se
realizeazd datoritd faptului ca noua stare de agregare este din punct de
vedere energetic mai stabila. Pentru caracterizarea starii energetice a unui
sistem termodinamic in conditii de echilibru termodinamic cu un numar
mare de particule aflate in miscare termica se utilizeazd o functie
termodinamica speciala G, denumita energie libera, care se defineste cu
urmatoarea relatie:

G=U+pV-TS, (3.1)

unde U este energia interna, p — presiunea, V — volumul, T — temperatura, iar
S - entropia. Daca un sistem izolat (nu interactioneaza cu mediul exterior)
suferd o transformare de faza spontand si entropia sistemului se madreste,
aceastd transformare este ireversibila. Daca sistemul izolat sufera o
transformare de faza fard variatia entropiei sistemului dat, aceasta
transformare este reversibila. Starea unui sistem termodinamic cu entropie
maxima reprezintd starea de echilibru al sistemului dat. Dacd energia libera
a starii unui sistem termodinamic neizolat este minima, acest sistem se afla
in stare de echilibru. Comportamentul materialelor metalice este similar
celui al unui sistem termodinamic neizolat, iar starea acestora de echilibru



este importantd pentru formarea diverselor tipuri de materiale metalice,
prelucrarea tehnologica a acestora etc.

Datorita faptului ca energia variaza intre starea initiald si cea finala la
temperaturd si presiune constanta, relatia de mai sus poate fi scrisa:

AG = AH — TAS, (3.2)

unde H = U + pV prezinta entalpia, iar AH si AS prezintd modificarile in
entalpie si respectiv entropie. Cand variatia energiei libere este minima sau
negativa la temperatura si presiune constantd apar reactii spontane, a caror
directii nu depind de semnul parametrului AH sau de cel al AS in mod
individual, dar depind de semnul functiei energiei libere AG. Tn general, cu
cresterea energiel libere sistemul devine instabil, iar dacd AG va prezenta o
valoare negativa, se va realiza o transformare de faza spontana.

Tn graficul reprezentat in figura 3.1 se poate observa variatia energiei
libere in dependentd de temperaturd in starea lichida si cea solida. Conform
curbelor energia liberd vs. temperaturd reprezentate, energiile libere ale
ambelor stari sunt egale (Gi = Gs) la temperatura To (temperatura de
echilibru sau temperatura teoretica de cristalizare) si metalul se afla in stare
de echilibru. Conditia starii de echilibru termodinamic este ca energia libera
sa fie minimd. Conform curbelor reprezentate grafic, la temperaturi
inferioare celei de topire energia libera a metalului in stare solida este mai
mica decat energia libera a metalului dat in stare lichida (Gs < Gi), iar la
temperaturi mai mari decat cea de topire energia libera a metalului in stare
solida este mai mare decat cea a metalului dat in stare lichida (Gs > Gi).

Echilibru metastabil

(G} C’ Prag energetic
8\
2 2 = Echilibru stabil
@
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Temperatura, T Starea sistemului termodinamic

Fig. 3.1. Variatia energiei libere a
starilor lichida (1) si solida (2) in
functie de temperatura.

Fig. 3.2. Tipurile de stéri de echilibru ale
materialelor metalice.

Starea de echilibru a materialelor metalice poate fi stabila (stare de
echilibru, care nu sufera schimbari sub influenta fluctuatiilor marimilor de
stare si caracteristicile acestuia persistd pe o perioadd nelimitatd) sau



metastabila (stare de echilibru, care devine instabil sub actiunea celei mai
mici fluctuatii a unei marimi de stare si sufera schimbari de stare usoare si
aproape imperceptibile odatd cu scurgerea timpului, putdnd persista pe o
perioada nedeterminatd).

Curba energia libera vs. starea sistemului termodinamic reprezentata
grafic in fig. 3.2 descrie tipurile de stari de echilibru ale unui sistem
termodinamic, conform careia pentru trecerea din starea metastabild (starea
I) in starea stabild (starea II), starea sistemului termodinamic (material
metalic) trebuie sd depaseasca pragul energetic (starea III). Pentru depasirea
acestui prag energetic este necesar ca sistemul 1n stare metastabild sa
acumuleze energia de activare E,, unde E, = G;; — G;.

Viteza de trecere de la starea metastabila a sistemului termodinamic la
cea stabila poate fi determinata cu relatia lui Arrhenius:

Eq
V = Ve RT, (3.3

unde E, este energia de activare, T este temperatura absoluta a sistemului,
lar R este constanta universala a gazelor perfecte.

3.2.2. Procesul de cristalizare a materialelor metalice

Procesul de topire si cristalizare a materialelor metalice pure se
realizeaza la o temperaturd bine determinatd si constantd. Topirea unui
metal pur reprezintd ruperea retelei cristaline la atingerea temperaturii de
topire prin intensificarea agitatiei termice produsa la cresterea temperaturii.
Energia necesara pentru ruperea legaturilor interatomice ale retelei cristaline
se numeste caldura latenta de topire AQu, prin absorbtia cireia topirea
metalului se realizeazd la temperaturd constanti. In stare lichida atomii
metalelor devin dezordonati si prezintd un aranjament aleatoriu datorita
agitatiei termice ridicate, astfel distributia atomilor metalelor in stare lichida
este asemanatoare cu cea a gazului comprimat. Procesul de trecere din stare
lichida in stare solidd a unui metal pur la o temperatura constanta se
numeste solidificare sau cristalizare. Energia necesard pentru formarea
legaturilor interatomice ale retelei cristaline si formarea unei structuri
compacte este degajatd sub forma de caldura latenta de solidificare AQis.

Procesul de cristalizare a unui metal pur este reprezentat schematic in
figura 3.3. La racirea un metal in stare topitd pana la atingerea temperaturii
de solidificare, va incepe procesul de cristalizare prin aparitia primelor
aglomeratii de atomi in mod aleatoriu, care se mai numesc centri de
cristalizare sau germeni. Germenii reprezintd un grup de atomi aranjati
ordonat dupi o anumiti directie. In continuare germenii cresc prin alinierea



altor atomi dupa directia initiald a acestora, formand cristalele sau grauntii.
Pe parcursul solidificarii apar noi centri de cristalizare si fiecare cristal
format are o orientare diferita in spatiu. Cresterea grauntilor continud pana
la momentul, in care se ating si dezvoltarea acestora inceteaza, marginile lor
se frang si formeaza un contur neregulat al grauntilor numit /imita de
graunti. Astfel, la sfarsitul procesului de cristalizare, metalul prezinta o
structura policristalind, care poate fi analizatd microscopic prin slefuirea si
prelucrarea cu reactiv chimic a unei sectiuni a metalului respectiv. Exista
urmatoarele tipuri de cristalizare in functie de starea din care se produc:

1. Condensare, care se realizeaza din starea gazoasa,

2. Primara sau solidificare, care se realizeaza din starea lichida;

3. Secundara sau recristalizare, care se realizeaza doar in starea
solida si se produce la o temperatura inferioara celei de topire. In acest caz
cu cresterea temperaturii pana la o anumitd valoare se formeaza centre noi
de cristalizare, acestia fiind germenii unei structuri noi cristaline. Se cunosc
trei cazuri principale, in care se produce recristalizarea: transformarea
alotropica, incalzirea materialelor metalice prelucrate prin deformare
plastica la rece, a caror structurd a fost afectatd si proprietati au fost
modificate, si aplicarea procedeelor de deformare plastica la cald.

Metalul in stare topita Germinare Cresterea cristalelor Metalul in stare solida

B e

Fig. 3.3. Schema procesului de cristalizare

Tn general, procesul de solidificare se realizeaza in doui etape:

1. Germinarea sau nucleerea, care constd in aparitia germenilor la racirea
metalului in stare topitd. Germinarea poate fi omogena sau eterogend.

e Germinarea omogena constd in formarea sau addugarea germenilor
identici cu baia metalici (germeni proprii). In cazul germindrii omogene
pentru determinarea marimii $i cresterii germenilor, sd presupunem ca
aglomeratiile de atomi formate in metalul topit au forma sferica de raza r.
Procesul de germinare este insotit de variatia energiei libere AG (fig. 3.4):

AG = AGy + AGs. (3.4)
Variatia energiei libere AG se realizeazd dupd cum urmeaza:

v energia liberd scade cu AG, (valori negative), deoarece energia
libera a volumului de faza solida este mai mica:



AG, =V - Av, (3.5)

4Q5(To—T)

4 .
unde V =§T[7"3 este volumul germenului si Av = 7
0

reprezinta

diferenta energiei libere dintre faza lichida si cea solida.
v’ energia liberd creste cu AGg (valori pozitive) datoritd energiei
consumate cu formarea interfetei lichid-solid:

AGs =A-y, (3.6)

unde A =4mr? este aria germenului si y reprezintd energia liberd
superficiala a interfetei lichid-solid. Astfel, variatia energiei libere de
formare a germenului este datd de relatia de mai jos si este reprezentata
grafic in functie de raza germenului in fig. 3.4:

AG = gnr3 - Av + 4mr? -y, (3.7)

Din reprezentarea grafica a variatiei energiei libere in functie de raza
germenului, formarea unui germen de raza r este descrisa de curba energie
libere AG vs. raza germen. Conform acestei curbe se poate observa ca
energia liberd creste pana la atingerea marimii razei critice fer, iar apoi
descreste. Marimea razei critice rer reprezintd solutia diferentialei relatiei
energiei libere AG in functie de raza germenului r:

_ 2yTo

Ter = T Qi1 (3:8)
unde y — energia liberd a interfetei solid-lichid [J/m?], T, — temperatura de
topire [K], T — temperatura [K] si AQ;s - caldura latentd de solidificare
[J/m?]. Cresterea germenilor va continua dacid 7 > rer, insd dacd r < rer
aglomeratiile de atomi se vor micsora si se vor redizolva 1n baia metalica.
Aglomeratiile de atomi cu » < rer S&€ NUMeSC embrioni, iar cele cu » > rer Se
numesc germeni stabili. La atingerea marimii razei critice rer apare energia
libera critica AG,,., care se calculeaza cu relatia:

16my3T¢

AGer = 30QA(To-T)%"

(3.9)

Conform relatiilor de calcul marimea razei critice rer §i cea a energiei
de libere critice AG,, sunt dependente de temperatura, deoarece parametrii y
s1 AQ;s; nu depind de variatia temperaturii.
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Fig. 3.4. Variatia energiei libere in functie de raza germenului.

e Germinarea eterogena constd in formarea germenilor pe baza unor
aglomeratii de atomi strdini, care se afld Intdmplator in baia metalicd sau au
fost adaugati intentionat. Germenii straini pot fi impuritdti (carburi, oxizi,
nitruri s.a.) sau elemente de aliere. De asemenea, germinarea eterogend se
poate realiza pe suprafetele preexistente cu rol de germene strain (fig. 3.5),
cum ar fi, de exemplu, suprafetele matritelor, suprafata suport pentru
acoperire de protectie etc. In acest caz se formeazi interfetele germene-
suprafatd, germene-lichid si lichid-suprafata cu energiile libere superficiale

Ygs» Ygi $1Vis respectiv.

v
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Fig. 3.5. Energiile libere superficiale in cazul germinarii eterogene.

Echilibrul energiilor libere superficiale este datd de relatia:

Yis = Ygs T+ Yig COS 0. (3.10)

In cazul germindrii eterogene relatiile de calcul ale razei critice 7, si
energiei libere critica AG,, sunt:

_ 2y147To
Ter = T Q-1 (3.11)

16myiy ¢

AGcr = (W) 5(6), (312)



unde S(0) = (2+cosB)(1—cosh)?/4 este factorul de formd a
germenului, in functie de care se determina tipul de germinare [2]. Acest
factor prezinta valori in intervalul [0,1]. Astfel, din relatia 3.12 rezulta ca
pentru germinarea omogena factorul S(6) =1, iar pentru germinarea
eterogena factorul S(0) < 1.
2. Cresterea cristalelor incepe cu depasirea razei critice 7., a germenilor.
Acest proces devine stabil si se investigheaza in functie de marimile de
calcul:

v Numarul de germeni stabili Ngs formati cu r > rer la 0 temperaturad

datd se determinad cu relatia:
AGer

o =Cie &, (3.13)

ng

unde C; este 0 constanta legata de numarul total de centri de germinare.

v’ Viteza de crestere a germenilor pe o anumita directie prin alipirea
altor atomi din baia metalica la o temperatura data depinde de capacitatea de
difuzie si este descrisa de relatia:

Eq

Veg = Cre T, (3.14)

unde C, este 0 constantd independenta de temperatura si E; este energia de
activare pentru difuzie.

v' Capacitatea de germinare ntr-o unitate de timp si intr-0 unitate de
volum se determind cu urmatoarea relatie, cunoscandu-se numarul de
germeni stabili si viteza de crestere a acestora:

AGer _Eq

Ug = C1CZC38_WQ_ kT | (315)

unde C; - 0 constantd legatd de numarul de atomi de pe suprafata unui
germen.

Grauntii se maresc pand cand se ating, marginile lor se frang si
formeaza un contur neregulat. Cresterea grauntilor metalelor pure poate fi
continud sau dendriticd in functie de gradientul de temperatura dT/dx.
Cresterea continud a grauntilor se realizeaza in cazul gradientului de
temperatura dT/dx > O si prezintd o interfata plana stabila. Caldura latenta
este degajatd continuu si In mod dirijat controlat, astfel incat temperatura de
la interfata lichid-solid sa fie inferioara celei a lichidului. Cristalele rezultate
cu forme regulate se numesc idiomorfe, iar cele cu forme neregulate se
numesc alotriomorfe. Cristalele idiomorfe se intalnesc rar in cazul
materialelor metalice. In general, materialele metalice cu structurd
policristalind sunt alcétuite din graunti alotriomorfi.

(=



=)

Cresterea dendritica a cristalelor apare In cazul gradientului de
temperatura dT/dx < O si prezentd o interfatd pland instabila. Acest tip de
cristalizare se realizeaza in cazul aplicarii unei viteze de racire mare, astfel
incat caldura latentd de solidificare se acumuleaza la interfata solid-lichid,
temperatura acesteia devenind superioara lichidului. Cristalele cresc in
directia degajarii caldurii pana la solidificarea intregului lichid si formeaza o
retea spatiala de-a lungul celor trei axe cu ramuri primare, secundare
s.a.m.d. Cresterea dendritica a cristalelor este intermitenta, forma finald a
cristalelor fiind arborescent, iar cristalul format se numeste dendritd. In fig.
3.6a este prezentata grafic schema cristalizarii dendritice, iar n fig. 3.6b este
reprezentatd imaginea structurii dendritice a aliajului pe baza de nichel
MAR-M247 obtinutd prin prelucrarea cu reactiv de acid molibdic.

Fig. 3.6. Schema cristalizarii dendritice (a) si imaginea structurii dendritice a
aliajului pe baza de nichel MAR-M247 (b). "Reprinted (adapted) with permission

from (23] G. VANDER VOORT, E. MANILOVA, METALLOGRAPHIC
TECHNIQUES FOR SUPERALLOYS, MICROSCOPY AND MICROANALYSIS. 10
(2004) 690-691). Copyright (2004) Cambridge University Press.

Granulatia materialelor metalice depinde viteza de solidificare si de
numarul de germeni stabili. Se obtin materiale metalice cu granulatie fina,
daca viteza de solidificare este mica si numarul de germeni stabili formati
este mare.

3.3. Sisteme de aliaje.

3.3.1. Notiuni generale

Utilizarea metalelor pure in practica este limitatd. Ele sunt folosite in
anumite aplicatii doar datoritd unor proprietati speciale pe care le au precum



ar fi, de exemplu, utilizarea firelor de aluminiu sau cupru pur in electronica
datorita conductivitatii electrice ridicate. De obicei, metalele sunt utilizate
pentru formarea aliajelor. Aliajele sunt materiale metalice obtinute prin
topirea a douda sau mai multe metale (Au-Ag, Cu-Zn, Co-Ni-Cr-Mo etc.),
sau a unui metal cu nemetal (Fe-C, AI-Si, Cu-Si etc.). Proprietatile
principale ale aliajelor sunt luciul metalic, conductivitatea electrica,
conductivitatea termicad si rezistentd mecanica. Proprietdtile metalice sunt
pastrate de aliaje, daca in structura acestora cristalind persista legatura
metalica. Pentru obtinerea unui material metalic omogen este necesar ca
componentii sd prezinte solubilitate totald in stare lichida pentru a forma o
topiturd omogena. In general, toate aliajele sunt eterogene la scard atomica,
deoarece sunt alcatuite din cel putin doua specii de atomi (elemente).
Elementele, care alcatuiesc aliajele, se numesc componenti. Componentii
materialelor metalice sunt elemente chimice pure (Al, Zn, Cu, Co, Ti etc.),
componentii materialelor ceramice sunt compusi chimici (Al203, CaO, SiC
etc.), iar componentii materialelor polimerice sunt molecule (C2Hs, CsHs,
C2HsCl etc.).

Totalitatea aliajelor, care sunt alcatuite din aceeasi componenti, dar cu
concentratii diferite, se numeste sistem de aliaje. In functie de numarul de
componenti N, sistemele de aliaje se clasifica in:

— monocomponente, pentru n=1: metalul pur ca Al, Cu, Zn, Ti etc.;
binare, pentru n=2: Fe-C, Al-Cu, Ni-Co etc.;

— ternare, pentru n=3: B-Cr-Fe, Al-Cu-Ti, Cu-Ga-Ni etc.;

— polinare, pentru n>3: Ti-Zr-V-Mg, Ir-Nb-Ni-Al s.a.

La elaborarea aliajelor se utilizeaza o componentd de baza, a carei
retea cristalind se va mentine in structura solutiei solide a aliajelor, fiind
denumita solvent sau dizolvant. Componenta adaugatd cu o anumita
concentratie in componenta de baza se numeste dizolvat.

La scara microscopica aliajele sunt formate din graunti cristalini.
Grauntii cristalini de natura distinctd se numesc constituenti structurali. Tn
functie de constituentii structurali, aliajele pot fi:

e 0mogene, care sunt alcatuite din aceeasi constituenti structurali;

e eterogene, care sunt formate constituenti structurali diferiti.

Constituentii structurali pot fi formati din una sau mai multe faze, iar
fiecare faza poate alcatuitd din unul sau mai multi componenti.

Faza reprezintd partea omogena a unui sistem de aliaje cu compozitie
chimica, aranjament atomic si proprietati distincte, care este delimitata de o
alta parte omogena printr-o suprafata de separatie.

In functie de numarul de faze ¢, sistemele de aliaje se clasifica in:

v/ monofazice, pentru g=1: solutie lichidi omogena, solutie solida
omogena sau compusul chimic intermediar;



v bifazice, pentru ¢=2: amestec de solutie lichida si solutie solida in
timpul solidificarii, amestec de doua tipuri de solutii solide, amestec de
solutie solida si compus chimic intermediar, amestecuri eutectice sau
eutectoide;

v trifazice, pentru ¢=3: transformarile din timpul reactiei eutectice
L & E(A + B), din timpul reactiei peritectice L + A & A + B s.a.;

v polifazice, pentru ¢>3: transformarile reactiilor eutectice,
eutectoide sau peritectice, care apar in cazul sistemelor de aliaje ternare si
polinare.

3.3.2. Fazele si constituentii sistemelor de aliaje.

Din analiza microstructurii materialelor metalice s-a determinat ca
acestea sunt formate din patru tipuri de constituenti:
+« monofazici (p=1):

» metalul pur este alcatuit dintr-un singur element chimic si
solidificarea se efectueaza la temperatura constantd specifica elementului
respectiv. Grauntii de metal pur pot sd apard in structura unui aliaj in cazul
in care unul dintre componenti nu se dizolva si nu reactioneaza chimic cu
celalalt component, separandu-se la solidificare din solutia lichida.
Microstructura metalului pur este constituitd din graunti alotriomorfi.

» solutia solida este un amestec alcatuit din doud sau mai multe
elemente chimice si solidificarea se realizeaza Iintr-un interval de
temperaturi. Solutia solida se obtine in conditiile solubilitatii componentilor
in stare solidd si nu se separd din solutia lichida la solidificare. Acest
constituent structural se formeaza intr-un interval de concentratii al
componentilor. Microstructura acestuia este formatd din graunti
alotriomorfi, dar poate avea si structura dendriticd in cazul aliajelor turnate
in stare brutd. Sistemul cristalin al solutiei solide este identic cu cel al
componentei de baza, iar atomii componentei dizolvate sunt distribuiti in
reteaua cristalind, ocupand pozitii in functie de raza atomica. Astfel, in
functie de aranjamentul atomilor in reteaua cristalind se deosebesc doua
tipuri de solutii solide:

v  solutii solide de substitutie, care sunt alcatuite dintr-o retea
cristalind a cdrei atomi ai componentei de baza sunt inlocuiti aleatoriu cu
atomi ai componentei dizolvate. Diferenta intre razelor atomice ale
componentilor sistemului de aliaje nu trebui sd depaseasca 15%. Acest tip
de solutii solide se formeaza la sistemele de aliaje, a cdror componenti sunt
metale, precum Al-Cr, Cu-Zn, Co-Ni, Fe-Mn etc.

v solutii solide interstitiale, care sunt alcatuite din reteaua cristalind a
componentei de baza, in interstitiile careia sunt pozitionati aleatoriu atomii



componentei dizolvate. Acest tip de solutii solide se formeaza la sistemele
de aliaje, a caror componenti de baza sunt metale, iar componentii dizolvati
sunt nemetale (H, C, N sau B). Exemple de sisteme de aliaje formate din
aceste solutii solide pot fi otelurile si fontele sistemului Fe-C, Fe-B etc.

In functie de razele atomice ale componentilor variazi volumul
specific al solutiilor solide de substitutie si cel al solutiilor solide
interstitiale. Daca raza atomilor dizolvati este mai mare decat raza atomilor
solventului, interstitiei respectiv, rezultd ca volumul solutiei solide se va
mari. In cazul solutiilor solide de substitutie, daci raza atomilor dizolvati
este mai mica decat cea a atomilor componentei de baza, rezultd ca volumul
solutiei solide se va micsora. In cazul solutiilor solide de substitutie atomii
componentei dizolvate prin marirea concentratiei poate Inlocui partial si
chiar total atomii solventului. In acest caz componentii pot fi dizolvati total
la orice concentratii, obtinandu-se solutii solide cu solubilitate nelimitata
sau rotala (Cu-Ni, Ag-Au s.a.). Pentru acestor tipuri de solutii solide este
necesar ca reteaua cristalind a componentilor sé fie identica, diferenta intre
razele lor atomice sa fie foarte mici, sd fie de aceeasi natura si sa nu formeze
compusi chimici. In cazul sistemelor de aliaje, a ciror componenti pot fi
dizolvati intr-un anumit interval de concentratii, se obtin solutii solide cu
solubilitate limitata sau partiala. Din aceastd categorie fac parte toate
solutiile solide interstitiale si majoritatea solutiilor solide de substitutie (Cu-
Zn, Pb-Sn, Ag-Pt etc.).

» compusul chimic intermediar se formeaza in structura sistemelor de
aliaje, ca fazd intermediara in urma reactiilor chimice dintre componentii
sistemelor de aliaje si au formula chimica AmBn. Acesti compusi au o retea
cristalina proprie diferitd de cea a componentilor cu un aranjament ordonat
al atomilor si cu legaturi interatomice metalice, covalente, ionice sau mixte.
Cristalizarea compusilor se realizeaza la o temperatura constantd specifica
compusului intermediar. Proprietatile compusilor chimici intermediari
influenteaza proprietatile aliajelor. Compusii chimici intermediari sunt duri
si fragili si afecteaza plasticitatea aliajelor, iar prin dispersia fina si uniforma
a compusului 1n structura aliajului se Tmbunatateste duritatea si rezistenta
mecanicd a aliajului respectiv.

% polifazici (p>2):

» amestecul mecanic se formeaza atunci cand componentii sistemului
de aliaje devin insolubili sau partiali solubili in stare solidd la o anumita
temperatura si interval de concentratii ale acestora. In timpul solidificarii
atomii de aceeasi specie se separa si formeaza un amestec din doud sau mai
multe faze distincte. In functie de faza din care se produc, amestecurile
mecanice sunt eutectice si eutectoide. Amestecurile mecanice eutectice se
produc din faza lichida prin reactie eutectica: L < E(A+ B), iar
amestecurile mecanice eutectoide se produc din faza solidd prin reactie



eutectoida: @ & e(f + y). Structura amestecurilor mecanice poate lamelara
sau globulara. Proprietitile amestecurilor mecanice depinde de natura
fazelor, concentratia si dispersia acestora. Amestecurile mecanice lamelare
sunt dure si prezinta rezistentd mecanica ridicatd spre deosebire de cele
globulare, 1nsd amestecurile mecanice globulare prezinta plasticitate
ridicatd, putand fi supuse diverselor procedee tehnologice de prelucrare.

3.3.3. Curbe de racire

Indicii de solidificare si transformadrile care se realizeaza in timpul
procesului de racire pot fi urmariti prin trasarea curbelor de racire. Curbele
de racire reprezinta variatia temperaturii n timp.

In cazul in care materialul metalic nu sufera nici o transformare intr-
un interval de temperatura prestabilit, variatia temperaturii in functie de
timp prezenta o curba exponentiald de racire continud (fig. 3.7a).

Curba de racire este discontinud in cazul procesului de solidificare al
unui metal pur (fig. 3.7b). Pe aceastd curba de racire se poate observa ca
portiunea 1-2 indicd racirea metalului pur in stare lichida de la o
temperaturd oarecare pana la temperatura de topire. Récirea se realizeaza
fara nici o transformare, aceasti portiune de curba fiind exponentiald. In
punctul 2 se atinge temperatura de topire a metalului pur si incepe
germinarea. Portiunea 2-3 este liniara si indica izoterma la temperatura de
topire To, la care se realizeaza solidificarea metalului pur. Punctul 3 indica
solidificarea in intregime a metalului. Portiunea 3-4 indica racirea lentd a
metalului pur solidificat pana la temperatura mediului ambiant.

Curba de racire din figura 3.7c indica procesul de racire si solidificare
al aliajelor. Portiunea 1-2 indica racirea solutiei lichide a aliajului de la o
temperaturd oarecare pana la temperatura de solidificare. In mod analog,
racirea se realizeaza fara nici o transformare, aceasta portiune de curba fiind
exponentiald continui. In cazul aliajelor procesul de solidificare se
realizeaza intr-un interval de temperaturi. Astfel, punctul 2 prezinta
temperatura Ti, la care incepe procesul de solidificare al aliajului si apar
primii germeni. Portiunea 2-3 este exponentiala continud si indicd variatia
temperaturii in functie de timp pe parcursul solidificarii. La temperatura T2
(punctul 3) se finalizeaza procesul de solidificare al aliajului si aliajul
prezintd o structurd policristalind. Portiunea 3-4 indicd rdcirea lentd a
aliajului solidificat pand la temperatura mediului ambiant.

In figura 3.7d este reprezentat un exemplu de curbi de ricire a unui
aliaj cu reactie peritectici. In mod asemanitor, portiunea 1-2 indicd ricirea
solutiei lichide a aliajului de la o temperatura oarecare pana la temperatura
de solidificare. Tn punctul 2 (temperatura T1) incepe procesul de solidificare
al aliajului si apar primele cristale, iar punctul 3 (temperatura T2) indica



solidificarea partiala a solutiei solide suprasaturata de solvent (A). Portiunea
3-4 indica izoterma de solidificare a solutiei lichide rdmasa prin reactie
eutectica, care este formata din componenta dizolvatd (B) si o anumita
cantitate de solvent necristalizat (A): L + A & A + E(A + B). Portiunea 4-5
indica racirea lentd a aliajului solidificat pand la temperatura mediului
ambiant.
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Fig. 3.7. Tipuri de curbe de ricire: a) fara transformari; b) metale pure; c) aliaje
fara transformari dupa solidificare; d) aliaje cu transformari dupa solidificare.

Pe durata procesului de solidificare a metalului pur temperatura
ramane constantd datoritd degajarii caldurii latente de solidificare.
Solidificarea prezinta trecerea de la o stare cu energie mai mare la o stare cu
energie mai mica. Astfel, metalul in stare topitd prezintd o energie interna
mai mare datoritd miscdrii termice a atomilor in solutia lichida, avand o
stare interna instabila. In procesul de ricire metalul tinde spre o stare interna
mai stabild, care este obtinutd in stare solidd. Diferenta de energie dintre
cele doua stari este degajata sub forma de caldurd latenta, iar la topire este
absorbita prin ruperea legaturilor interatomice ale retelei cristaline.



Materialele metalice, in general, prezinta la incalzire si la racire curbe
identice, prezentand topirea/solidificarea materialului la aceeasi temperatura
(fig. 3.8a). Insd in cazul materialelor cu transformari alotropice curbele de
racire prezinta si alte discontinuitdti corespunzatoare temperaturilor, la care
se produc aceste transformdri. Temperaturile transformarilor alotropice se
numesc puncte critice. La incalzire temperatura transformarii alotropice
poate fi modificata in functie de structura materialului metalic rezultata

dupa transformarea alotropica in timpul solidificarii (fig. 3.8b).

Trc§

To

T[°C]

T,

To

T,

. _AT=histerezis terr

T [mil

Fig. 3.8. Curbele de ricire si incalzire ale metalelor pure

fara transformari alotropice (a) si cu transformadri alotropice (b).
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Fig. 3.9. Curbele de racire si incalzire ale metalelor pure

fara transformari alotropice (a) si cu transformari alotropice (b).

In cazul aplicarii unei viteze de ricire mare se poate intimpla ca
racirea metalului s treacd sub punctul temperaturii de cristalizare To fara sa
inceapa solidificarea acestuia (fig. 3.9). In acest caz portiunea 2-3 a curbei
de racire indicd subracirea metalului topit pana la temperatura Toi. Din



punctul 3 (temperatura To1) incepe solidificarea metalului, apar mai multi
centri de cristalizare si prin degajarea caldurii latente se ajunge la
temperatura de solidificare To (punctul 4), la care procesul de solidificare
continud in mod obisnuit (fig. 3.9a). La o subrdcire mai accentuata
temperatura metalului poate sd nu mai urce pana la temperatura de topire To,
solidificarea continuand la o temperaturd constanti Ti1<To. In acest caz
curba racire prezintd un punct critic corespunzator temperaturii T1 (figura
3.9b). Astfel, cu marirea vitezei de racire temperatura de subracire a
metalului este mai scazuta.

3.4. Diagrame de echilibru fazic

3.4.1. Starea de echilibru fazic Tn aliaje. Legea fazelor.

Valoarea minima a energiei libere a unui aliaj indica starea de
echilibru a acestuia. In conditii cu valori controlate ale temperaturii si
presiunii, valoarea energiei libere a aliajului in stare de echilibru este
determinatd. Astfel, parametrii stirii de echilibru fazic (temperatura,
presiunea si concentratia componentilor) a sistemului de aliaje prezinta
valori constante in timp. Daca energia liberd a aliajului nu se modificd in
timp, starea de echilibru a aliajului respectiv este szabila. Daca aliajul isi
poate modifica echilibrul dintr-o stare in alta sub influenta unui factor extern
in timp, atunci acest aliaj se afla in stare de echilibru metastabila.

Structura, numarul si natura fazelor in echilibru si proprietatile unui
aliaj in functie de temperaturd si concentratia componentilor se determina
prin analiza diagramei de echilibru fazic. Diagrama de echilibru fazic este o
reprezentare grafica Intr-un sistem de coordonate concentratie - temperatura,
pe care sunt trasate limitele domeniilor de echilibru ale fazelor intr-un
sistem de aliaje. Starea de echilibru fazic in sistemele de aliaje sunt descrise
de legea fazelor a lui Gibbs. Aceasta lege reprezinta numdarul gradelor de
libertate sau variatia sistemului (V) si indica numarul de factori interni
(numarul componentelor) si externi (temperatura si presiunea), care pot
influenta starea sistemului de aliaje fara sa modifice numarul si natura
fazelor aflate in echilibru. Legea fazelor lui Gibbs este data de relatia:

V=n-¢+2, (3.16)
unde n este numarul de componenti, ¢ — numarul de faze si cifra 2 indica

numarul de factori externi (presiunea si concentratia). Presiunea, care ar
putea influenta starea sistemului de aliaje, se considerd constantd, deoarece



cele mai multe procedee tehnologice de turnare a materialelor metalice si
tratamente termice aplicate acestora se realizeaza la presiunea atmosferica.
Astfel, relatia de calcul a lui Gibbs devine:

V=n—-¢+1. (3.17)

Dupa valoarea numadrului de grade de libertate, variatiile
transformarilor unui sistem de aliaje binare poate fi:
v" Invariante pentru ¥V = 0. Sistemul de aliaje nu are grade de libertate, iar
pentru asigurarea stdrii de echilibru a fazelor, factorii de influenta se mentin
constanti.
v Monovariante pentru V = 1. Sistemul de aliaje are un grad de libertate si
pentru asigurarea starii de echilibru a fazelor poate varia un factor de
influentd, iar celdlalt se mentine constant.
v" Bivariante pentru V = 2. Sistemul de aliaje are doua grade de libertate si
starea de echilibru a fazelor poate fi mentinuta prin variatia ambilor factori
de influenta.

In functie de numirul de componenti ale sistemelor de aliaje,
diagramele de echilibru fazic sunt:
> Binare, care sunt reprezentdri grafice plane ale sistemelor de aliaje
binare;
J> Ternare, care sunt reprezentari grafice spatiale ale sistemelor de aliaje
ternare de forma unor prisme triunghiulare drepte, a caror bazd este un
triunghi echilateral format din axele concentratiilor componentilor, iar
muchiile prismei sunt axele temperaturii;
J> Cuaternare, care sunt reprezentari grafice spatiale ale sistemelor de aliaje
cuaternare de forma unor tetraedre drepte, a caror varfuri reprezinta
componentii sistemului, muchiile reprezintd aliajele binare, suprafetele
laterale reprezintd aliajele ternare, iar interiorul tetraedrului aliajele
cuaternare;
> Polinare, care sunt reprezentari grafice spatiale ale sistemelor de aliaje
formate din cinci si mai multi componenti, a caror studiu este foarte
complicat.

3.4.2. Diagrame de echilibru fazic binare

Diagramele de echilibru fazic binare sunt reprezentari grafice plane
trasate intr-un sistem de coordonate concentratiec — temperatura. Prin
trasarea acestor diagrame se determind si se analizeaza toate transformarile,
care se realizeaza din stare lichidd in stare solidd si cele in stare solida in
conditii de racire lenta, pentru intregul sistem de aliaje. Axa orizontald a



diagramelor indicd axa concentratiilor componentilor, iar axele verticale
reprezintd axele temperaturilor componentilor. Se considera componentii A
si B, a caror pozitii se indica pe diagrama si se reprezintd directia de crestere
a concentratiilor componentei B. In functic de conditia A+B=100 se
determind concentratia componentei A. Concentratia componentei B poate
fi exprimata in procente de masa sau procente atomice, care revin aliajului
A+B. Temperatura pe axele verticale pot fi exprimate in K sau °C.

Toate limitele domeniilor cu aceeasi componenta fazicd sunt trasate cu
liniile diagramei. Aceste domenii descriu fazele Tn stare de echilibru
formate la diferite concentratii ale componentilor si temperaturi in conditii
de racire lenta. Reprezintd solubilitatea in stare solidda a unui element sau
compus in altul. Liniile diagramei indicad temperaturile la care un aliaj
incepe solidificarea si intervalul de temperaturi de solidificare a acestuia. De
asemenea, pe liniile diagramei pot fi determinate temperaturile, la care
incepe topirea diferitelor faze solide.

Construirea grafica a diagramelor de echilibru fazic pentru un sistem
de aliaje se poate realiza pe baza investigatiilor de laborator urmarind
rezultatele analizelor termice, dilatometrice, cu raze X si cele ale inspectiilor
metalografice pentru diferite concentratii ale componentilor in conditiile de
racire lenta a aliajelor din starea lichida pana la cea a mediului ambiant [6].
Pentru trasarea diagramelor se utilizeazd curbele de racire, care se
construiesc pentru fiecare aliaj din sistem. Curbele de racire ale aliajelor se
deosebeste de cele ale metalelor pure, deoarece racirea aliajului se
realizeaza intr-un interval de temperaturi T; - T, spre deosebire de metalele
pure, care se ricesc la o temperaturd constantd. In fig. 3.10 este prezentat
modul de construire a diagramei de echilibru fazic cu ajutorul curbelor de
racire determinate prin diferite concentratii ale componentei B.
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Fig. 3.10. Construirea diagramei de echilibru fazic al unui sistem de aliaje.

Pentru trasarea liniilor diagramei se construiesc verticalele
corespunzatoare concentratiilor componentilor, pentru care s-au determinat



curbele de racire. Fiecare verticald trasatd descrie un aliaj din sistem. Pe
fiecare verticald se indicd punctele de inceput si de sfarsit de solidificare a
aliajelor. Toate punctele de Inceput si cele de sfarsit de solidificare se unesc
prin doua curbe. Curba trasata prin toate punctele de inceput de solidificare
se numeste curba lichidus, iar cea trasata prin toate punctele de sfarsit de
solidificare se numeste curba solidus.

Astfel, in functie de curbele obtinute se poate observa ca deasupra
curbei lichidus toate aliajele sunt in stare lichida, notatd pe diagrama cu
majuscula latind L. Sub curba solidus aliajele sunt in stare solida notatd cu «
Intre curbele lichidus si solidus aliajele sunt in curs de solidificare, unde
existd un amestec al ambelor faze lichida si solida, notandu-se cu L + a.
Starea lichida L si cea solida a descriu domeniile monofazice, iar domeniul
cuprins intre curbele lichidus si solidus este bifazic. In functie de
solubilitatea componentilor 1n stare lichida si solida, diagramele de echilibru
fazic se clasifica in:

v" Diagrame de echilibru fazic cu solubilitate totald a componentilor in stare
lichida si solubilitate totala, partiald sau insolubilitate in stare solida;

v" Diagrame de echilibru fazic cu solubilitate partiald a componentilor in
stare lichida si solubilitate partiald sau insolubilitate in stare solida;

v" Diagrame de echilibru fazic cu insolubilitate a componentilor in stare
lichida si in stare solida.

In functie de reactivitatea chimici a componentilor diagramele de
echilibru fazic pot fi:

v" Diagrame de echilibru fazic fara compusi intermediari;
v" Diagrame de echilibru fazic cu compusi intermediari cu topire
congruentd sau incongruenta.

In functie de tipul transformarilor invariante (v = 0), se deosebesc
urmatoarele diagrame de echilibru:

o Diagrame cu reactie eutectica. Reactia eutectica este reactia de
transformare a fazei lichide L la o temperatura constanta in doua faze solide
a si B, iar echilibrul fazelor este descris de relatia L < a + f3.

o Diagrame cu reactie eutectoida. Reactia eutectoidd este reactia de
transformare la o temperatura constantd a unei faze solide a in doua faze
solide B si y, iar echilibrul fazelor este descris de relatia @ < S + y.

o Diagrame cu reactie monotectica. Reactia monotectica este reactia de
transformare la o temperatura constanta a unei faze lichide L; Th doua faze:
o faza lichida L, si o fazad solidd a. Relatia echilibrului fazelor in cazul
reactiei monotectice este L; < L, + a.

o Diagrame cu reactie monotectoidd. Reactia monotectoida este reactia de
transformare la o temperatura constantd a unei faze solide a in alte doua
faze solide &' si B, iar relatia echilibrului fazelor este @ < a' + . Aceasta



reactie se obtine 1n cazul sistemelor de aliaje binare, daca un component
prezinta transformari alotropice.

o Diagrame cu reactie peritectica. Reactia peritecticd este reactia de
transformare a unei faze lichide L si a unei faze solide a intr-o alta faza
solidd B la o temperatura constantd. Relatia echilibrului fazelor in cazul
reactiei peritectice este L + a < f5.

o Diagrame cu reactie peritectoida. Reactia peritectoida este reactia de
transformare a doud faze solide a si [ intr-o alta faza solida y la o
temperaturd constanta, iar relatia echilibrului fazelor este a + y < p.

o Diagrame cu reactie sintectica. Reactia sintectica este reactia de
transformare la o temperaturd constantd a doud faze lichide cu compozitie
diferita L, si L, Intr-o faza solida g, iar echilibrul fazelor este descris de
relatial; + L, & f3.

3.4.2.1. Diagrama de echilibru fazic cu solubilitate totala a
componentilor in stare lichida si solida

Diagrama de echilibru fazic cu solubilitate totald a componentilor in
stare lichida si solida este caracteristica sistemelor de aliaje precum Ag-Au,
Ag-Pd, Ba-Eu, Cd-Mg, Cu-Ni, W-Mo etc. in fig. 3.11 este reprezentata
diagrama echilibru fazic teoretica a unui sistem de aliaje binare format din
componentii A si B. Din analiza acestei diagrame se poate observa cd se
formeaza doud faze omogene cu solubilitate totala a componentilor: solutia
lichida L si solutia solida a. Liniile diagramei trasate sunt curba lichidus
T,LTg si curba solidus T4aTg, care delimiteaza cele trei domenii: monofazic
L, bifazic L + a si monofazic a. Temperaturile T, si Tz sunt temperaturile
de topire ale componentilor A, respectiv B.
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Fig. 3.11. Diagrama de echilibru fazic cu solubilitate totald a componentilor in
stare lichida si solida.
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Curba de racire a aliajului I cu compozitia c¢;. Pentru a urmari
solidificarea acestui aliaj si a construi curba de racire, se traseaza o dreapta
verticala pe diagrama de faze cu compozitia c;, care intersecteaza curbele
lichidus si solidus in punctele 1, respectiv 2. Se construieste curba de racire
a aliajului binar:

= Portiunea curbei 1-2, care prezinta racirea lenta a solutiei lichide L
fara transformari pana la temperatura T; CU variatia sistemului V = 2.

» Portiunea curbei 2-3, care indica formarea solutiei solide a n
intervalul de temperaturi T; — Ty, iar variatia sistemului este IV = 1.

= Portiunea curbei 2-3, care prezintd racirea lentd a solutiei solide a
fara transformari sub temperatura T, cu variatia sistemului V = 2.

Pentru a determina starea acestui aliaj la temperatura corespunzatoare
punctului F din domeniul bifazic se aplica regula parghiei. Conform acestei
reguli se traseaza conoda cd, care este un segment de izoterma paralel cu
axa concentratiilor si se sprijind pe cele doua linii ale diagramei in punctele
de intersectie G si H, unde punctul G indica solutia lichida L si punctul H
indica solutia solidd a. In continuare se traseazi proiectiile punctelor g si h
pe axa concentratiilor si se obtine compozitia chimica a fazelor. Proiectia g
indica compozitia chimica a solutiei lichide L cu concentratia punctului G,
notatad Lg. Proiectia h indica compozitia chimica a solutiei solide a cu
concentratia punctului H, notata ay,.

Pentru determinarea concentratiilor masice ale fazelor in echilibru in
punctul F al aliajului I se aplicd calculul regulii segmentelor inverse, care
prezintd raportul dintre lungimea segmentului conodei opus fazei de
determinat si lungimea totald a conodei:

: G
Ly, = % 100 (%) si ay = % 100 (%). (3.18)

3.4.2.2. Diagrama de echilibru fazic cu insolubilitate a componentilor
in stare lichida si solida

Diagrama de echilibru fazic teoretica cu insolubilitate a componentilor
A si B in starea lichida si cea solida este prezentata in fig. 3.12. Acest tip de
diagrama se intalneste in cazul sistemelor de aliaje Ag-Ni, Al-Cd, Al-In, Al-
Pb, Bi-Co, Cu-Pb [2], [24], [25], Fe-Pb, K-Mg, Mg-Na, Mg-U etc.

Din analiza acestei diagrame se poate observa ca toate domeniile sunt
bifazice. Pana la temperatura de topire T, a componentei A, lichidul este
format din doud solutii lichide formate din cele doud componente topite
L(A) + L(B), care sunt stratificate in functie de densitate [2]. Pe curba de
racire se poate observa ca portiunea curbei 1-2 indicad racirea solutiilor
solide fara transformari, unde variatia sistemului este V = 1. La temperatura



T, se realizeaza solidificarea izotermd a componentei A, care este indicata
de portiunea curbei de racire 2-2, iar variatia sistemului este V = 0.
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Fig. 3.12. Diagrama de echilibru fazic teoretica cu insolubilitate a componentilor in
stare lichida si solida.

Dupa solidificarea componentei A, rezultd domeniul bifazic format
din solutia solida A si solutia lichida L(B). Continua racirea aliajului pana la
temperatura de topire Ty fara transformari variatia sistemului fiind V = 1,
este descrisa de portiunea curbei de racire 2-3. La temperatura Ty are loc
solidificarea izoterma a componentei B cu variatia sistemului V = 0,
indicatd de portiunea curbei de racire 3-3, rezultand la sférsit de solidificare
un domeniu bifazic solid format din solutiile solide A si B. Racirea aliajului
continud pand la temperatura mediului ambiant fara transformari cu variatia
sistemului V' = 1, fiind descrisa de portiunea curbei de racire 3-4.

In concluzie, rezultd ca diverse componente formate din metalul B,
care pot fi utilizate in constructiile sistemelor mecanice, pot fi turnate in
matrite din metal A, deoarece acestea nu interactioneaza chimic si solutia
lichida de metal B nu va duce la dizolvarea metalului A.

3.4.2.3. Diagrame de echilibru fazic cu solubilitate totala a
componentilor in stare lichida si reactie eutectica

I. Diagrama de echilibru fazic cu solubilitate totala a componentilor in
stare lichida, insolubilitate in stare solida si reactie eutectica.

In fig. 3.13 este reprezentati diagrama de echilibru fazic teoretica a
unui sistem de aliaje A-B cu solubilitate totald a componentilor in stare
lichida, insolubilitate in stare solida si reactie eutectica. Sistemele de aliaje
Al-Si, Au-Ge, Au-Si, Be-Si, Cd-Bi s.a. prezinta acest tip de diagrama de
echilibru. Analizand diagrama de echilibru fazic, se poate determina:
¥" Un domeniu monofazic in echilibru:

- solutia lichida L cu solubilitate totald a componentilor A si B;



v" Trei domenii bifazice in echilibru si anume:

- Amestec de solutie lichida L si componenta purad 4, L + A4;

- Amestec de solutie lichida L si componenta purd B, L + B;

- Solutia solidd formata din componentele pure A + B pe intregul
domeniu de compozitie.

v' Liniile diagramei, care delimiteaza domeniile de mai sus:

- Curba lichidus T4ETg formata din doud ramuri. Ramura T,E este
limita de solubilitate a componentei A in L, iar ramura ETg este limita de
solubilitate a componentei B in L.

- Curba solidus corespunde cu transformarea izoterma invarianta
eutectica la temperatura Tg, iar punctul E indica punctul de transformare a
solutiei lichide L n amestec eutectic exprimatd cu relatia L < E(A + B).
Valoarea temperaturii Tz de transformare eutectica este mai mica decat
valorile temperaturilor de topire ale componentilor T4 si Tp.

v" Trei tipuri de aliaje:

- Aliaje hipoeutectice din domeniul de compozitie 0%B — e;

- Aliaje eutectice cu compozitia corespunzatoare punctului eutectic e;

- Aliaje hipereutectice din domeniul de compozitie e — 100%5B.
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Fig. 3.13. Diagrama de echilibru fazic cu solubilitate totala a componentilor in
stare lichida, insolubilitate 1n stare solida si reactie eutectica.

Curba de racire a aliajului I (hipoeutectic) cu compozitia c¢;. Pe
diagrama de echilibru fazic se traseaza verticala de compozitie a aliajului
hipoeutectic, care intersecteaza ramura curbei lichidus T4E in punctul 1 si
linia transformarii eutectice la temperatura Tr. Se traseaza curba de racire:

= Portiunea curbei 1-2, care prezintd racirea lenta a solutiei lichide L
fara transformari pana la temperatura T; cu variatia sistemului V = 2.

= Portiunea curbei 2-3, care indicd ca In intervalul de temperaturi
T, — Ty se formeaza cristalele de A pur. Variatia sistemului este V = 1.

= Portiunea curbei 3-3, care indicd cd la atingerea temperaturii
reactiei eutectice Ty solutia lichidd ramasd formata din componenta B si o



eutecticd. Aceasta reactie reprezintd o transformare izotermd invariantd
V=0):L+AeoA+E(A+B).

= Portiunea curbei 3-4, care prezintd racirea lentd a aliajului
hipoeutectic pand la temperatura mediului ambiant cu variatia sistemului
V' = 1. Aliajul prezinta structura A + E(4 + B).

Proportia fazelor si a constituentilor structurali la temperatura
mediului ambiant se determina cu ajutorul diagramelor Tamman (fig. 3.14),
care sunt reprezentdri grafice plane a doud dreptunghiuri, a caror lungime
este egald cu marimea axei concentratiilor diagramei de echilibru fazic.
Aceste diagrame se traseaza in sistemele concentratie — cantitate de faze
(%F) si concentratie — cantitate de constituenti structurali (%C). Pe aceste
diagrame domeniile fazelor si a constituentilor structurali se delimiteaza
prin segmente de dreapta.

anumita cantitate de componenta A necristalizata se solidifica prin reactia @

100 -
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Fig. 3.14. Diagramele Tamman sistemelor de aliaje cu solubilitate totald a
componentilor in stare lichida, insolubilitate in stare solida si reactie eutectica.

Il. Diagrama de echilibru fazic cu solubilitate totala a componentilor in

stare lichida, solubilitate partiala in stare solida si reactie eutectica

In fig. 3.15 este reprezentati diagrama de echilibru fazic teoretici a
unui sistem de aliaje A-B. Din analiza diagramei de echilibru fazic si a
diagramelor Tamman se poate determina:
v" Trei domenii monofazice Tn echilibru, dintre care:

- solutia lichida L cu solubilitate totald a componentilor A si B;

- solutia solida a cu cantitate partial dizolvata a componentei B in A;

- solutia solida f cu cantitate partial dizolvatd a componentei A in B.
v" Trei domenii bifazice in echilibru si anume:

- Amestec de solutie lichida L si solutie solida a (L + a);

- Amestec de solutie lichida L si solutie solida g (L + S);

- Amestecul a + g din domeniul de compozitie f — g.
v" Liniile diagramei, care delimiteazd domeniile de mai sus:

- Curba lichidus T,ETz formata din doua ramuri. Ramura T,E este
limita de solubilitate a componentei A in L, iar ramura ETg este limita de
solubilitate a componentei B in L.
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- Curba solidus T,FEGTg formatd din ramura T4F, segmentul de
dreaptd FG si ramura GTg. Segmentul de dreaptd FG indica transformarea
izoterma invarianta eutectica la temperatura T, iar punctul E indica punctul
de transformare a solutiei lichide L Tn amestec eutectic, care poate fi
exprimatd cu relatia L < E(a+ ). Valoarea temperaturii Tp de
transformare eutecticd este mai mica decat valorile temperaturilor de topire
ale componentilor T, si Tp.

- Linia verticald Ff indica limita de solubilitate a componentei B in A,
unde solutia solida a este 100%, solutia solidda B este 0% si amestecul
eutectic E(a + B) este 0%.

- Linia verticala Ee indica amestecul eutectic E(a + ) de 100%.

- Linia verticala Gg reprezinta limita de solubilitate a componentei A
in B, unde solutia solida S este 100%, solutia solidd a este 0% si amestecul
eutectic E(a + B) este 0%.
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Fig. 3.15. Diagrama de echilibru fazic cu insolubilitate a componentelor in stare
lichida, solubilitate partiald in stare solida si reactie eutectica.

v" Cinci tipuri de aliaje:

- Aliaje a din domeniul de compozitie 0%B — f;

- Aliaje hipoeutectice din domeniul de compozitie f — e;

- Aliaje eutectice cu compozitia corespunzatoare punctului eutectic e;

- Aliaje hipereutectice din domeniul de compozitie e — g;

- Aliaje  din domeniul de compozitie g — 100%B.

Curba de racire a aliajului I (hipoeutectic) cu compozitia c¢;. Pe
diagrama de echilibru fazic se traseaza verticala de compozitie a aliajului



hipoeutectic, care intersecteaza ramura curbei lichidus T4E n punctul 1 si
linia transformadrii eutectice FG. Se traseaza curba de racire:

= Portiunea curbei 1-2, care prezintd o racire a solutiei lichide L fara
transformdri pand la temperatura T, iar variatia sistemului este V = 2.

= Portiunea curbei 2-3, care indica formarea solutiei solide a n
intervalul de temperaturi T; — Tg cu variatia sistemului V = 1.

= Portiunea curbei 3-3, care indica cd la atingerea temperaturii
reactiei eutectice Ty lichidul ramas se solidificd prin reactia izoterma
eutectica invariantd (V = 0), exprimata prin relatia L + a < a + E(a + ).

= Portiunea curbei 3-4, care prezintd racirea lentd a aliajului
hipoeutectic pand la temperatura mediului ambiant cu variatia sistemului
V' = 1. Aliajul prezinta structura @ + E(a + f3).

Prin aplicarea regulii segmentelor inverse se calculeaza fazele, care
intra in reactia eutectica la T pe conoda fe:

L =52-100 (%) si o = % 100 (%). (3.19)

Se determind si cantitatea fazelor, care rezultd din transformarea
eutectica la temperatura T, = T pe conoda fg, prin aplicarea aceleasi reguli:

@ = 22100 (%) si f =L2-100 (%), (3:20)

I11. Diagrama de echilibru fazic cu solubilitate totald a componentilor n
stare lichida, solubilitate partiala si variabila cu temperatura in stare solida si
reactie eutectica.

Acest tip de diagramd se intalneste in cazul sistemelor de aliaje Cu-
Ag, Pb-Sn, Sn-Bi, Ge-Ag etc. In fig. 3.16 este reprezentatd diagrama de
echilibru fazic teoretica a sistemului de aliaje binar A-B. Din analiza acesteli
diagrame se pot determina toate liniile diagramei de echilibru fazic cu
solubilitate partiald in stare solidd cat si domeniile fazelor in echilibru si
aliajele acesteia, dar si alte caracteristici:
v Doud domenii bifazice in echilibru si anume:
- Solutie solida a cu precipitat de g in domeniul de compozitie f' — f;
- Solutie solida S cu precipitat de @ in domeniul de compozitie g — g'.
v" Curbele solvus sau van’t Hoff, care delimiteaza domeniile monofazice de
cele bifazice cu precipitare:
- Curba solvus Ff’, care indica limita de solubilitate a componentei B
in a si de separare a fazei secundare 8.
- Curba solvus Gg’, care indica limita de solubilitate a componentei A
in B si de separare a fazei secundare a'’.



v" Doua tipuri de aliaje:
- Aliaje « cu precipitare de '" din domeniul de compozitie f' — f;
- Aliaje 8 cu precipitare de &'’ din domeniul de compozitie g — g'.
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Fig. 3.16. Diagrama de echilibru fazic cu insolubilitate in stare lichida, solubilitate
partiald si variabila cu temperatura In stare solida si reactie eutectica.

Curba de racire a aliajului III (aliaj B cu precipitare de a") cu
compozitia c3 a componentei B. Pe diagrama de echilibru fazic se traseaza
verticala de compozitie a aliajului II, care intersecteazd ramura curbei
lichidus ETg in punctul 1, ramura curbei solidus GTg in punctul 2 si curba
solvus Gg' In punctual 3. Se traseaza curba de racire:

= Portiunea curbei 1-2, care prezinta racirea solutiei lichide L pana la
temperatura T; fara transformari cu variatia sistemului V = 2.

= Portiunea curbei 2-3, care indica formarea solutiei solide B n
intervalul de temperaturi T; — T, cu variatia sistemului V = 1.

= Portiunea curbei 3-4, care prezinta racirea solutiei solide [ fara
transformari 1n intervalul de temperaturi T, — T3 cu variatia V = 2.

= Portiunea curbei 4-5, care indica cd prin racirea lentd a aliajului sub
T5 si pana la temperatura mediului ambiant cu variatia sistemului V = 1, In
solutia solida B se formeaza si se separara faza secundara a’’.

Cantitatea fazelor in echilibru se determina pe conoda f'g’, aplicand
segmentelor inverse (regula parghiei):



g = ;—C; 100 (%) si @ = 22100 (%). (3.21) @

3.4.2.4. Diagrama de echilibru fazic cu solubilitate totala a
componentilor in stare lichida, solubilitate partiala in stare solida si
reactie peritectica

Acest tip de diagrama este caracteristica sistemelor de aliaje Ag-Sn,
Ag-Zn, Au-Cr, Pu-Ti s.a. In fig. 3.17 este reprezentati diagrama teoretica de
echilibru fazic sistemului de aliaje A-B.
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L
Ty 1
L V=2-1+1=2
L+a
1 T, L—a; V=2-2+1=1
Tp | - - ™~ R P '\% Tp Lto—L+B; V=2-3+1=0
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) % Ty
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\
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0 ‘ 100 = -
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Fig. 3.17. Diagrama de echilibru fazic cu insolubilitate a componentilor in stare
lichida, solubilitate partiald 1n stare solida si reactie peritectica.

Din analiza diagramei de echilibru fazic cu reactie peritectica si a
diagramelor Tamman se pot observa:

v" Trei domenii monofazice n echilibru:

- solutia lichida L cu solubilitate totald a componentilor A si B;

- solutia solida a cu cantitate partial dizolvata a componentei B in A;

- solutia solida f cu cantitate partial dizolvatd a componentei A in B.
v" Trei domenii bifazice Tn echilibru:

- Amestec de solutie lichida L si solutie solidd a: L + «;

- Amestec de solutie lichida L si solutie solida f: L + ;

- Transformarea peritectica din domeniul de compozitie r — q, unde
solutia solida f apare la limita de separare dintre solutia lichida L si solutie
solidd a si actioneaza ca un perete despartitor intre cele doua faze, care se
mireste cu avansarea reactiei. In structura aliajelor din domeniul de
compozitie r — p ramane o parte din solutia solida a. Aliajul cu compozitia
p prezintd o reactie peritecticd totald, iar in domeniul de compozitie p — q
ramane un exces de solutie lichida.



v" Liniile diagramei, care delimiteazd domeniile de mai sus:

- Curba lichidus T,QTs formata din doud ramuri. Ramura T,Q este
limita de solubilitate a componentei A in solutia lichida L, iar ramura QTg
este limita de solubilitate a componentei B 1n solutia lichida L.

- Curba solidus T,RPTg formata din ramura T4R, segmentul de
dreaptd RQ si ramura PTg. Segmentul de dreapta RQ indica transformarea
izoterma invariantd peritectica la temperatura Tp, iar punctul P indica
punctul peritectic. Valoarea temperaturii Tp de transformare peritectica este
cuprinsa intre valorile temperaturilor de topire ale componentilor T si Tp.

- Linia verticala Rr indica limita de solubilitate a componentei B in A,
unde solutia solida a este 100% si solutia solida 5 este 0%.

- Linia verticald Qq reprezinta limita de solubilitate a componentei A
in B, unde solutia solida 8 este 100%, iar solutia solida a este 0%.

v" Se deosebesc patru tipuri de aliaje:

- Aliaje a din domeniul de compozitie 0%B — r;

- Aliaje hipoperitectice din domeniul de compozitie r — p;

- Aliaj peritectic cu compozitia corespunzatoare punctului p;

- Aliaje hiperperitectice din domeniul de compozitie p — q;

- Aligje £ din domeniul de compozitie ¢ — 100%B.

Curba de racire a aliajului I (hiperperitectic) cu compozitia ¢;. Pe
diagrama de echilibru fazic se traseaza verticala de compozitie a aliajului
hiperperitectic cu concentratia ci, care intersecteaza ramura curbei lichidus
T,Q Tn punctul 1, linia reactiei peritectice RQ la temperatura Tp si ramura
curbei solidus PT in punctul 2. Se traseaza curba de racire:

= Portiunea curbei 1-2, care prezinta racirea lenta a solutiei lichide L
fara transformari pana la temperatura T; cu variatia sistemului V = 2.

= Portiunea curbei 2-3, care prezinta cristalizarea fazei a n intervalul
de temperaturi T; — Tp, iar variatia sistemului este V = 1.

= Portiunea curbei 3-3, care indica reactia izoterma invarianta
peritectica (V = 0) cu solutie lichida in exces. La temperatura Tp faza a se
redizolva si cristalizeazd in faza f: L+ a < L + 5.

= Portiunea curbei 3-4, care prezintd solidificarea aliajului
hiperperitectic in intervalul de temperaturi T, — T, cu variatia V = 1,

= Portiunea curbei 4-5, care prezintd racirea lentd a aliajului fara
transformari pana la temperatura mediului ambiant cu variatia V = 1. Sub
temperatura T, aliajul este monofazic format din solutia solida £.

Determinarea cantitatii fazelor se realizeaza similar diagramelor de
echilibru fazic 3.5.2.3.



3.4.2.5. Diagrama de echilibru fazic cu solubilitate totala a
componentilor in stare lichida, solubilitate partiala si variabila cu
temperatura stare solida si reactie eutectoida

Acest tip de diagramd este caracteristica sistemelor de aliaje precum
Cr-Ti, Mo-Ti, Ti-W etc. Analiza si interpretarea acestei diagrame se
realizeaza similar diagramelor cu reactie eutecticd 3.5.2.3.
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Fig. 3.18. Diagrama de echilibru fazic cu solubilitate totala in stare lichida,
solubilitate partiald si variabila cu temperatura in stare solida si reactie eutectoida.

Transformarea izotermd eutectoidd se realizeazd in stare solida
aseminitor reactiei eutectice. In fig. 3.18 este reprezentati diagrama de
echilibru fazic teoreticd a unui sistem de aliaje binar A-B cu reactie
eutectoida. Temperaturile T¢ si T sunt punctele de transformare alotropica
a celor douda componente A, respectiv B. Din analiza acestei diagrame se
poate observa ca prin reactia eutectoidd solutia solidda « formeazd un
amestec mecanic eutectoid din doud faze solide S si y. In acest caz
segmentul de dreaptd FG indica transformarea izoterma invariantd
eutectoida, iar punctul e indica punctul de transformare a solutiei solide « in
amestec mecanic eutectoid: a < e(f + 7).

Pe diagrama se deosebesc urmatoarele tipuri de aliaje:

- Aliagje # din domeniul de compozitie 0%B — f;

- Aliaje B cu precipitare de y" din domeniul de compozitie f' — f;

- Aliaje hipoeutectoide din domeniul de compozitie f — e;

- Aliaje eutectoide cu compozitie corespunzatoare punctului e’;

- Aliaje hipereutectoide din domeniul de compozitie e’ — g;



- Aliaje y cu precipitare de 8"’ din domeniul de compozitie g — g';

- Aliaje ¥ cu concentratii ale componentilor g — 100%3B.

Din diagrama se poate observa ca aliajele hipoeutectoide prezinta o
fazda solida secundara y”, iar cele hipereutectoide contin o fazd solida
secundard B''. Construirea curbelor de racire si determinarea cantitatii
fazelor dupa reactia eutectoida se efectueaza asemanator diagramelor de
echilibru fazic 3.5.2.3.

3.4.2.6. Diagrama de echilibru fazic cu solubilitate totala a
componentilor in stare lichida, solubilitate partiala stare solida si
reactie peritectoida

Acest tip de diagrama se intalneste in cazul sistemelor de aliaje Nd-Ti
si Al-Zr. Analiza acestei diagrame se realizeaza in mod analog diagramelor
cu reactie peritecticd 3.5.2.4. Transformarea izoterma peritectoida apare in
stare solidd similar reactiei peritectice. In fig. 3.19 este reprezentati
diagrama de echilibru fazic teoretica cu reactie peritectoida.
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Fig. 3.19. Diagrama de echilibru fazic cu solubilitate totald a componentilor in
stare lichida, solubilitate partiala stare solida si reactie peritectoida.

Analizand aceasta diagrama se poate observa ca prin reactia
peritectoida fazele solide a si y se transforma in solutia solida f: a +y <
B. In acest caz segmentul de dreaptdi RQ indicd transformarea izoterma
invarianta peritectoida, iar punctul p este punctul peritectoid.



Conform diagramei se deosebesc urmédtoarele tipuri de aliaje:

Aliaje B din domeniul de compozitie 0%B — r;

Aliaje 8 cu precipitare de y"" din domeniul de compozitie ' — r;
Aliaje hipoperitectoide din domeniul de compozitie r — p’;
Aliaje peritectoide cu compozitie corespunzatoare punctului p’;
Aliaje hiperperitectoide din domeniul de compozitie p' — gq;
Aliaje y cu precipitare de B" din domeniul de compozitie ¢ — q';
Aliaje y cu concentratii ale componentilor ¢' — 100%5B.

Din analiza diagramei se poate observa ca aliajele hipoperitectoide si
cele hiperperitectoide prezinta faze solide secundare y'’, respectiv B".

3.4.2.7. Diagrama de echilibru fazic cu solubilitate totala in stare
lichida, cu insolubilitate in stare solida si cu formare de compusi
intermediari cu topire congruenta

In fig. 3.20 este reprezentati un exemplu de diagrami de echilibru
fazic teoretica, conform careia componentii sistemului binar reactioneaza
chimic si formeaza compusul 4,,B,,, care este o substanta independenta si se
comporta ca al treilea component.
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Fig. 3.20. Diagrama de echilibru fazic cu solubilitate totala in stare lichida, cu
insolubilitate in stare solida si cu formare de compusi cu topire congruenta.
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Acest compus este insolubil in starea solida si stabil pana la atingerea
temperaturii punctului maxim al curbei lichidus, care reprezinta temperatura
sa de topire a acestui compus. Linia verticala trasatd prin punctul maxim al
curbei lichidus separd diagrama in doua diagrame simple de echilibru fazic
cu solubilitate totald a componentilor in stare lichida, insolubilitate Tn Stare
solida si reactie eutecticad. Analiza diagramei si construirea curbelor de
ricire se realizeazi conform diagramelor simple A — A, B, si A,,B, — B. In
subsistemul de aliaje A — A, B,, reactia eutectica se realizeaza in punctul E;:
L & E (A + A, By), iar in subsistemul de aliaje A,,B, — B reactia eutectica
se realizeaza in punctul E,: L & E,(B + A,,By,). Acest tip de diagrama de
echilibru fazic este caracteristica sistemelor de aliaje precum Ag-Dy, Ag-Er,
Ag-Gd, Al-Ba, As-Ge, Ca-Mg, Cu-Mg, Mg-Si, Mg-Pb, Si-Ti s.a.

3.4.2.8. Diagrama de echilibru fazic cu compus intermediar cu topire
incongruenta

In fig. 3.21 este reprezentati diagrama de echilibru fazic teoretica cu
compus intermediar A,,,B,, cu topire incongruenta.
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Fig. 3.21. Diagrama de echilibru fazic cu compus intermediar cu topire
incongruenta.



In acest caz la incilzire compusul intermediar nu atinge curba
lichidus, dar se dizolva prin reactie peritecticd, prezentand un comportament
instabil. Tn cazul acestui sistem de aliaje au loc doua transformiri izoterme
invariante: reactia eutecticd in punctul E: L & E(A + A,,B,) si reactia
peritectica in punctul E: L + B & A,,B,. Acest tip de diagrama de echilibru
fazic se intalneste in cazul sistemelor de aliaje Al-Ce, Al-Dy, As-Si, Ba-Ga,
Co-Mg, Mg-Ni etc.

3.4.3. Diagrame de echilibru fazic ternare

Un sistem de aliaje ternar este format din trei componente A, B si C.
Aliajele ternare din acest sistem prezinta compozitia ¢4 + cg + ¢ = 100%.

Diagramele de echilibru ternare sunt reprezentari grafice spatiale de
forma unor prisme triunghiulare drepte. Iniltimea prismei indica
temperatura. Baza prismei este un triunghi echilateral, care poarta
denumirea de triunghiul concentratiilor sau triunghiul lui Gibbs. Varfurile
triunghiului reprezintd cele trei componente pure A, B si C, laturile
reprezintd axele compozitiilor ale aliajelor binare A-B, B-C si C-A, iar
punctele din interiorul triunghiului reprezintd compozitiile aliajelor
sistemului ternar. Sensul de citire a concentratiilor sistemului ternar este
invers sensului acelor de ceasornic.

Pentru determinarea compozitiilor aliajelor din sistemul ternar se
utilizeaza triunghiul concentratiilor, iar a analiza transformarilor aliajelor in
functie de temperatura se utilizeaza sectiuni verticale. De exemplu, pentru
determinarea compozitiei aliajului ternar din punctul F se traseaza drepte
paralele cu laturile triunghiului de concentratii prin acest punct.

C o C

%C
(100%) - £ B (100%) g
(100% *

0 c
%C %C

-2 B (100%) - B

(100% v 7 (100%

(100%) (100%) (100%)
a b C
Fig. 3.22. Determinarea concentratiilor aliajelor ternare.

Lungimea segmentului unei dreptei paralele trasate, care este delimitat
de punctul F si de una dintre laturile triunghiului, reprezintd concentratia
componentei din varful opus al triunghiului (fig. 3.22a). Astfel, se obtin



concentratiile celor trei componente determinate de segmentele a, b si c, iar
suma loreste a + b + ¢ = 100%.

Aliajele, determinate de punctele situate pe aceeasi dreaptd paralela cu
una dintre laturile triunghiului de concentratii, vor avea aceeasi concentratie
a componentei indicate de varful triunghiului opus dreptei. Rezultd ca
aliajele N;, N, si N; situate pe dreapta paralela cu latura de concentratii AC
au aceeasi concentratie a componentei B (fig. 3.22b).

Aliajele, determinate de punctele situate pe aceeasi dreapta, care trece
prin unul dintre varfurile triunghiului, prezintd un raport constant dintre
concentratiile componentilor indicate de celelalte varfuri. Punctele aliajelor
Py, P, si P; din fig. 3.22¢ pozitionate pe dreapta BD prezintd un raport
constant al concentratiilor:

C1 C2 C3

== =—=ct.
a; az as

Pentru determinarea variatiei sistemului ternar se aplica legea fazelor
lui Gibbs, V=n—-¢+1, iar pentru determinarea concentratiilor
componentilor se aplicd regula parghiei, denumitd 1n cazul sistemelor
ternare regula liniei drepte [2]. Conform acestei reguli, daca aliajele ternare
descrise de compozitiile punctelor P si R, se topesc impreund, se va obtine
un aliaj ternar cu compozitia datd de un punct Q situat pe segmentul de
dreaptd PR. Acest punct imparte segmentul in doud parti, care sunt invers
mg

: . . . P
proportionale cu masele aliajelor din punctele P si R: Q—i =
P

3.4.3.1. Diagrama de echilibru fazic cu solubilitate totala a
componentilor in stare lichida si solida

Tn fig. 3.23 este reprezentati diagrama spatiald de echilibru fazic a
unui sistem ternar cu solubilitate totald a componentilor in stare lichida si
solida. Suprafetele laterale ale diagramei sistemului ternar reprezinta
diagramele sistemelor de aliaje binare A-B, B-C si C-A cu solubilitate totala
a componentilor in stare lichida si solida. Din analiza acestei diagrame de
echilibru fazic se pot identifica:
v Doua domenii monofazice in echilibru cu solubilitate totald a
componentilor A, B si C: solutia lichida L si solutia solida «.
v" Domeniul bifazic in echilibru: L + a.
v" Suprafetele diagramei, care delimiteaza domeniile de mai sus:

- suprafata lichidus limitata de curbele lichidus ale sistemelor binare;

- suprafata solidus limitata de curbele solidus ale sistemelor binare.

Fie aliajul ternar cu compozitia datd de punctul N. Pentru a urmari
solidificarea acestui aliaj se traseaza o verticala perpendiculara pe triunghiul



concentratiilor In punctul N, care intersecteazd suprafetele lichidus si
solidus in punctele 1 si 2.
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Fig. 3.23. Diagrama de echilibru fazic a unui sistem ternar cu solubilitate totald a
componentilor in stare lichida si solida si curba de racire a aliajului ternar.

Curba de racire a aliajului ternar reprezentatd in fig. 3.23 se
construieste si se interpreteaza similar celei prezentate in cazul diagramei de
faze a sistemelor de aliaje binare:

= Portiunea curbei 1-2, care prezintd ricirea lentd a solutiei lichide
ternare L fara transformari pana la atingerea temperaturii T; cu variatia
sistemului V = 3.

= Portiunea curbei 2-3, care indica formarea solutiei solide ternare o
in intervalul de temperaturi T; — Ty, iar variatia sistemului este IV = 2.

= Portiunea curbei 3-4, care prezintd ricirea lentd a solutiei solide
ternare a sub temperatura T, fara transformari cu variatia sistemului V = 3.

Pentru simplificarea reprezentdrii diagramelor de echilibru fazic al
sistemelor de aliaje ternare se aplica metoda sectiunilor verticale (fig. 3.24)
si metoda sectiunilor izoterme (fig. 3.25).

Metoda sectiunilor verticale se aplica in cazul analizei transformarilor
aliajelor in functie de temperatura si consta in sectionarea diagramei spatiale
cu plane verticale perpendiculare pe triunghiul concentratiilor. Aceste
sectiuni verticale se numesc diagrame pseudobinare. Diagrama de echilibru
fazic spatiald se sectioneaza, de obicei, paralel cu una dintre laturile
triunghiului de concentratii sau prin unul dintre varfurile acestuia (fig. 3.24).

Metoda sectiunilor izoterme se aplica n cazul analizei starii unui aliaj
ternar la o anumita temperatura si consta in sectionarea diagramei spatiale
cu plane orizontale paralele cu triunghiul concentratiilor, care se numesc



sectiuni izoterme. Prin aceastd metodd nu pot fi determinate modificarile
structurale ale aliajelor in functie de temperaturd. Curbele de intersectie
dintre sectiunea izoterma si suprafetele diagramei spatiale se proiecteazad pe
triunghiul concentratiilor. Aliajul ternar din fig. 3.25 cu compozitia datd de
punctul N la temperatura T; se afla in domeniul bifazic L + «, iar la
temperatura T, se afla Tn domeniul monofazic a.
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Fig. 3.24. Metoda sectiunilor verticale: a) Diagrama de echilibru fazic spatiala a
unui sistem ternar; b) sectiune verticala prin varful B a triunghiului de concentratii;
¢) sectiune verticala paralela cu latura PQ a triunghiului respectiv.
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Fig. 3.25. Metoda sectiunilor izoterme: a) Diagrama de echilibru fazic spatiala a
unui sistem ternar; b) sectiune izoterma la temperatura T1; c¢) sectiune izoterma la
temperatura T».



3.4.3.2. Diagrama de echilibru fazic cu solubilitate totala a
componentilor in stare lichida, insolubilitate in stare solida si reactie
eutectica

In fig. 3.26 este reprezentati diagrama spatiald de echilibru fazic a
unui sistem ternar cu solubilitate totala a componentilor in stare lichida,
insolubilitate in stare solidd si reactie eutectica. Suprafetele laterale ale
acestei diagrame reprezinta diagramele sistemelor de aliaje binare A-B, B-C
si C-A cu solubilitate totala a componentilor in stare lichida, insolubilitate in
stare solida si reactie eutectica.

L;V=3-1+1=3
L—L+C; V=3.2+1=2

L+C—L+CHE(B+C; V=3-3+1=1

L+CHEy(B+C)—C+Ey(B+CHE(A+B+0);

C+EL(B+C)+
+E(A+B+C)

B+Eo(B+C)+
g, *E(AB+C)

C+E5(C+A)+
+E(A+B+C)

lus]

. B+E(A+B)+
E; +E(A+B+C)
A+E5(C+A)+ E,
+E(A+B+C) AE(A+B)F
+E(A+B+C)

c
Fig. 3.26. Diagrama de echilibru fazic si curba de racire a aliajului K (a),
triunghiul concentratiilor (b) si sectiunea izoterma la temperatura camerei (c) .
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Din analiza diagramei se poate observa ca lichidul ternarului formeaza
trei suprafete lichide netede separate T,E,EE3, TgE,EE; st TcE3EE,, care
se extind spre interior de la punctul de topire al fiecarui metal pur si
punctele eutectice E;, E, si E; ale sistemelor de aliaje binare si coboara,
intersectandu-se intr-un punct E, care reprezinta eutecticul sistemului ternar.
Suprafata solidus este o suprafata orizontala pland, care trece prin punctul E.
Aceste suprafete se intersecteaza de-a lungul curbelor univariante E; E, E,E
si E3E, care se numesc dolii. Astfel, punctul eutectic ternar E este punctul
de intersectie dintre suprafetele curbe lichidus si suprafata plana solidus.
Eutecticul ternar este format din cei trei componenti E(A+ B + C) si se
solidifica izoterm la o temperaturd mai mica decat cele ale aliajelor binare.

Structura finald a aliajelor la temperatura mediului ambiant poate
analizatd cu ajutorul triunghiului concentratiilor, pe care se proiecteaza
doliile ELE, E,E si E3E.

Fie aliajul ternar cu compozitia data de punctul K. Solidificarea
acestui aliaj poate fi urmaritd atat pe diagrama spatiald cat si pe triunghiul
concentratiilor (fig. 3.26a,b). Se traseazd o verticala perpendiculard pe
triunghiul concentratiilor in punctul K din domeniul de compozitie CE,E.
Verticala intersecteaza suprafata lichidus T;E3EE, Tn punctul 1, suprafata
intermediard in punctul 2 si suprafata reactiei eutectice E in punctul 3. Se
construieste curba de racire a aliajului ternar, urmarind solidificarea acestuia
pe triunghiul concentratiilor:

= Portiunea curbei 1-2, care prezintd racirea lenta a solutiei lichide
ternare L fard transformari pana la atingerea temperaturii T; cu variatia
sistemului V = 3.

= Portiunea curbei 2-3, care indicd modificarea solutiei lichide in
intervalul de temperaturi T; — T, prin cristalizarea componentei C: L & L +
C. Cristalele de C pur cresc si lichidul se imbogateste cu B pe directia
dreptei CN. Variatia sistemului este V' = 2. Punctul N corespunde punctului
2 (punctul de intersectie dintre verticala si planul intermediar).

= Portiunea curbei 3-4, care indicd cd la atingerea punctului N se
formeaza eutecticul binar E, (B + C) in lichidul suprasaturat de componentii
B st C:C L+CeoL+C+Ey,(B+C). Variatia sistemului este V = 1.
Concentratia de eutectic format variaza de-a lungul doliei E,E, de laN la E
in intervalul de temperaturi T, — T3, unde T5 — T.

= Portiunea curbei 4-4, care prezintd transformarea izoterma
invarianta (V = 0) a solutiei lichide ramase in eutectic ternar: L + C +
E;(B+C) o C+E;,(B+C)+E(A+B+0)

= Portiunea curbei 4-5, care prezintd racirea lentd a aliajului ternar
sub temperatura T fara transformari cu variatia sistemului V' = 1. Structura
finala a aliajului ternar este compusa din C + E,(B+ C) + E(A+ B + C).



3.5. Sistemul de aliaje Fe - C

Aliajele feroase se refera la sistemul de aliaje Fe — C, care este utilizat
in industria constructoare de masini. Din acest sistem de aliaje fac parte
otelurile, fontele albe si fontele cenusii. Otelurile si fontele albe constituie
sistemul de aliaje Fe — FesC (cementita), iar fontele cenusii reprezintd
sistemul de aliaje Fe — Gr (grafit). Componenta de baza (principala) al
acestui sistem de aliaje este fierul (Fe) (grupa metalelor de tranzitie), iar
componenta de aliere al sistemului dat este carbonul (C) (grupa
nemetalelor). Proprietatile fierului si ale carbonului sunt prezentate n tabele
3.1 si 3.2. Fierul in combinatie cu metalele formeaza solutii solide de
substitutie, iar cu nemetalele formeaza solutii solide interstitiale (C, N si O).

Tabelul 3.1. Proprietatile fierului.

Aspect Lucios alb - argintiu
Densitatea [kg/m°] 7850

Stare de agregare Solida (feromagnetic)
Temperatura de topire [°C] 1538

Temperatura de fierbere [°C] 2861
Conductivitatea electricd [S/m] 9.6 x 10°
Conductivitatea termica [W/(m-K)] 80.4

Duritatea HB 70..80

Modulul de elasticitate [N/mm?] 2.17 x 10°
Rezistenta la tractiune [N/mm?] 200..250

Alungirea relativa [%] 40..50

Limita de curgere [N/mm?] 100..140

Tabelul 3.2. Proprietatile carbonului.

Aspect Negru fara luciu
Densitatea [kg/m°] 2267

Stare de agregare Solida
Temperatura de topire [°C] 3500
Temperatura de fierbere [°C] 4826.9
Conductivitatea electricd [S/m] 61 x 10°
Conductivitatea termica [W/(m-K)] 129

In functie de tipul retelei cristaline fierul prezinti doua transformari
alotropice Tn anumite intervale de temperaturi. Tn figura. 3.27 este prezentata
curba de racire a fierului, temperaturile si formele alotropice ale acestuia.
Formele alotropice ale fierului au retele cristaline diferite si prezintd
proprietati diferite, dar si solubilitate diferitd a carbonului in cele doua
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forme Feq si Fe,. Temperaturile, la care se realizeaza transformarile
alotropice ale fierului, denumite puncte critice, sunt:

e Punctul critic As la temperatura 1394°C: transformarea alotropica
Fes cu retea cristalind cubica si cu volum centrat stabilda in intervalul de
temperaturi  1538°- 1394°C — Fe, cu retea cristalina cubica si cu fete
centrate, stabila in intervalul de temperaturi 1394 °- 912 °C,;

e Punctul critic A2 la temperatura 912°C: transformarea alotropica
Fey cu retea cristalina cubicad si cu fete centrate — cu retea cristalina cubica
si cu volum centrat Feq, stabila 1n intervalul de temperaturi 912°- 770°C,;

e Punctul critic A1 (punct Curie): transformarea alotropica fara
modificarea retelei cristaline Feq — Feq magnetic, fiind sub temperatura 770°C.

T [°C] i

T=1538
A~139%4
A7912

A,=T770
Curie

Fig. 3.27. Formele alotropice ale fierului.

Tn sistemul de aliaje Fe-C, carbonul se separa sub trei forme:

» Carbon dizolvat in fier, formand solutii solide interstitiale de ferita a si
austenita y;

» Carburi de fier, care este un compus chimic metastabil numit cementita;
> Grafit, fiind o forma liberd a carbonului in stare stabila.

Starea metastabila a carbonului prezent in structura acestor aliaje
depinde de starea cementitei. Cementita la o vitezd mica de racire si
mentinere indelungatd la temperaturi ridicate se poate descompune si
formeaza grafitul: Fe;C — 3Fe + C. Astfel, In functie de forma carbonului
prezenta in structura aliajelor, sistemul Fe—C prezintd doud diagrame de
echilibru fazic:

+» Diagrama de echilibru metastabil Fe - FesC (cementita);

+» Diagrama de echilibru stabil Fe - Gr (grafit).



3.5.1. Diagrama de echilibru fazic metastabil Fe - FesC

Diagrama de echilibru metastabil al sistemului de aliaje fier —
cementitd este prezentatd in figura 3.28. Componentii acestui sistem de
aliaje sunt fierul si cementita cu o concentratie a carbonului pana la 6,67%.
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Fig. 3.28. Diagrama de echilibru fazic metastabil Fe — FesC.

Aceastd diagrama prezintd solubilitatea totalda 1n stare lichida si
solubilitate partiala si variabild cu temperatura a carbonului in formele
alotropice ale fierului.

Din analiza diagramei se pot determina punctele critice caracterizate
de compozitie si temperaturi dupa cum urmeaza:
= A —punct de topire a fierului pur (1538°C);
= | — punct limita de solubilitate a C (0,09%) in Fes la temperatura 1495°C;
J — punct peritectic la temperatura 1495°C si 0,17% concentratie de C;

B — punct de tranzitie la temperatura 1495°C si 0,53% concentratie de C;
= E — punct limitd de solubilitate a C (2,11%) in Fe, la temperatura
1148°C;

= C — punct eutectic la temperatura 1148°C si 4,3% concentratie de C;

® F —punct de tranzitie la temperatura 1148°C si 6,67% concentratie de C;



= D —punct de topire a cementitei cu 6,67% concentratie de C;
= G — punct de transformare alotropica Fey <> Feq la temperatura 912°C;
= P — punct limita de solubilitate a C (0,02%) in Feq temperatura 727°C;
= S — punct eutectoid la temperatura 727°C si 0,77% concentratie de C;
= K — punct de tranzitie la temperatura 727°C si 6,67% concentratie de C;
= Q — punct limita de solubilitate a C (0,002%) in Fe. la temperatura
mediului ambiant;
= | — punct de tranzitie la concentratia de 6,67% C si temperatura 20°C.
Cele mai importante punctele critice dintre cele prezentate mai sus
sunt: J (punct peritectic), C (punct eutectic), S (punct eutectoid), | (punct
limita de solubilitate a C in ferita §), E (punct limita de solubilitate a C in
austenita y) si P (punct limitd de solubilitate a C in ferita o).
Liniile diagramei de echilibru fazic Fe-FesC reprezinta:
e ABCD - linia lichidus, unde AB este limita de solubilitate a Fes in solutia
lichida in intervalul de compozitie 0-0,53% C si indicd separarea primelor
cristale de ferita § la racire, BC este limita de solubilitate a Fe, in solutia
lichida in intervalul de compozitie 0,53-4,3% C si indica aparitia primelor
cristale de austenitd y la racire, iar CD este limita de solubilitate a C in
solutia lichida in intervalul de compozitie 4,3-6,67% C si indica la racire
aparitia primelor cristale de cementitd primara Fe3Cy;
e AIJECFD - linia solidus, unde Al este linia de sfarsit de solidificare a
feritei § in intervalul de compozitie 0-0,09% C, IJ este izoterma de
transformare L+ a < a+y la temperatura 1495°C 1in intervalul de
compozitie 0,09-0,17% C, JE este linia de sfarsit de solidificare a austenitei
y in intervalul de compozitie 0,17-2,11% C, iar ECF este izoterma eutectica
la temperatura 1148°C in intervalul de compozitie 2,11-6,67% C;
e |JB - izoterma peritectici la temperatura 1495°C 1in intervalul de
compozitie 0,09-0,53% C,;
e PSK — izoterma eutectoidd la temperatura 727°C 1in intervalul de
compozitie 0,02-6,67% C;
e ES — curba solvus, care indica limita de solubilitate a C 1n austenita y si
separarea cementitei secundare Fe;C;; din austenita;
e PQ — curba solvus, care indica limita de solubilitate a C in ferita a si
separarea cementitei tertiare Fe3Cy;; din ferita;
e GS, SP — liniile de Inceput si sfarsit de transformare alotropica Fey—Fe..
Diagrama de echilibru prezintd formarea urmatoarelor faze:
» Lichidul - solutia lichida omogend cu solubilitatea totala a
componentilor;
» Ferita 6 — solutie solida interstitiald paramagneticd cu retea cubica si
volum centrat a fierului, descrisd de domeniul AHI, Tn care solubilitatea
maxima carbonului este 0.09 % in Fes la temperatura 1495 °C;



» Austenita y — solutie solida interstitiala paramagnetica cu retea cubica si
fete centrate a fierului, descrisa de domeniul GHJES, in care solubilitatea
maxima carbonului este 2.11% in Fey la temperatura 1148°C (punctul E), iar
cu scaderea temperaturii pana la 727°C solubilitatea carbonului scade pana
la 0.77% (punctul S) dupa curba solvus ES;

» Ferita a — solutie solida interstitiald feromagneticd cu retea cubica si
volum centrat a fierului, descrisa de domeniul GPQ, in care solubilitatea
maxima carbonului este 0.02% in Feq la temperatura de 727°C (punctul P),
lar cu scaderea temperaturii pana la 20°C solubilitatea carbonului scade
pana la 0.002% (punctul Q) dupa curba PQ;

» Cementita Fes;C — compus chimic metastabil (carbura de fier) cu
structura cristalind ortorombica si care in functie de provenienta se clasifica:

- Cementita primara FezC; separata din solutia lichidd dupa curba
DC in intervalul de compozitie 4,3-6,67% C;

- Cementita secundara FezC;; separatd din austenita (y) dupd curba
ES in intervalul de compozitie 0,77-4,3% C,

- Cementita tertiara FesCyp; separata din ferita @ dupa curba PQ in
intervalul de compozitie 0,002-0,77% C;

- Cementita eutectica FezCy separatd prin reactie eutecticd dupa
izoterma la temperatura 1148°C in intervalul de compozitie 2,11-6,67%C si
se formeaza In componenta amestecului mecanic eutectic numit /edeburita,

- Cementita eutectoida Fe;C, separatd prin reactie eutectoidd dupa
izoterma la temperatura 727°C 1in intervalul de compozitie 0,002-2,11% Ci
se formeaza In componenta amestecului mecanic eutectoid numit per/ita.

In conditiile mediului ambiant constituentii structurali ai aliajelor sunt:
« Ferita a — solutie solida cu solubilitate totala a C in Feq Tn intervalul de
compozitie 0-0,002%;
< Cementita primara Fe,C; separata din L n intervalul 4,3-6,67% C;

«» Cementita secundarda FesCy; separata din y n intervalul 0,77-4,3% C;

«» Cementita tertiara Fes;Cy;; separata din a in intervalul 0,002-0,77% C;

« Perlita P(a + Fe3;(C) — amestec mecanic format prin reactie eutectoida
constituit din feritd si cementita,

< Ledeburita Le[P(a + Fe;C) + Fe;C| — amestec mecanic format prin
reactie eutectica constituit din perlitd si cementita.

In functie de compozitie se deosebesc urmitoarele tipuri de aliaje:

1. Fierul tehnic se formeaza in intervalul de compozitie 0-0,02% C. Este un
metal moale, feromagnetic, cu conductivitate electricdi redusa si
permeabilitate magnetica ridicata si prezintd proprietati mecanice inferioare,
din care cauza domeniul de aplicare a acestuia este foarte restrans. Fierul
tehnic prezintd o structurd formatd din graunti echiaxiali, a caror forma
spatiala reprezinta poliedre neregulate. Microstructura fierului tehnic este
datd in fig. 3.29, unde se poate observa ca in sectiunea acestui material

e



grauntii au forma unor poligoane neregulate cu laturi curbate (de o culoare
deschisa).

Fig. 3.29. Microstructura aliajului (fierului tehnic) cu %C < 0,006 (a) si a aliajului
cu %C € (0,006 : 0,02) (b).

2. Otelurile sunt aliajele din intervalul de compozitie 0,02-2,11% C. Se
caracterizeaza prin plasticitate ridicata, putand fi prelucrate prin diverse
procedee tehnologice de prelucrare prin deformare plasticd (forjare,
laminare etc.), insd cu cresterea concentratiei de carbon reduce deformarea
plastica la rece a otelurilor din cauza riscului de fisurare. Otelurile se
clasifica in:

a. Otelul eutectoid (0,77% C) este constituit din perlitd. Perlita fiind
alcatuitd din fazele de feritd si cementita, prezintd o structurd stratificata
constituitd din lamele subtiri curbe alternante de cementitd si feritd si
intretesute intre ele, formand un graunte sau o colonie de perlita, iar directia
lamelelor in griuntii de perliti adiacenti este diferiti. In fig. 3.30a este
prezentata microstructura otelului eutectoid.

Fig. 3.30. Microstructura otelurilor: a) hipoeutectoid; b) eutectoid,;
c) hipereutectoid.

b. Otelurile hipoeutectoide (0,02-0,77% C) la temperatura camerei
sunt formate din feritd si perlitd, a cdror structura prezintd graunti de ferita



(de culoare deschisa) si graunti de perlitd aparent monofazate (de culoare
inchisd). Cu cresterea cantitatii de perlitd in structura acestor tipuri de
oteluri, forma grauntilor de ferita echiaxiali se transforma in fasii, devenind
o retea de feritd, care separa grauntii de perlita, astfel incat la concentratia
carbonului de 0,77% (in punctul S) dispare din structura otelului. in figura
3.30b este prezentatd microstructura unui otel hipoeutectoid.

c. Otelurile hipereutectoide (0,77-2,11% C) alcatuite din perlita si
cementiti secundari. In structura acestor oteluri cementita secundari
prezintd o faza in exces de forma unei retele (de culoare deschisd) de-a
lungul limitelor grauntilor de perlita. Microstructura unui otel hipereutectoid
este prezentata in fig. 3.30c.

3. Fontele albe sunt aliajele din intervalul de compozitie 2,11-6,67%
C. Se numesc fonte albe, deoarece sectiunea acestui material are o culoare
alba-argintie. Din cauza prezentei unei cantititi mari de cementitd, fontele
albe au duritate mare, sunt fragile, prezintd rezistentd ridicata la
compresiune si la uzurd [26]. Toate fontele albe contin ledeburiti. Tn
sectiune, structura ledeburitei prezintd niste campuri de cementite (de
culoare deschisd), cu zone relativ mici de perlitd (de culoare inchisd), care
sunt uniform distantate pe acestea. Fontele albe se impart in:

a. Fonta eutectica (4,3% C) este formatd doar din graunti de
ledeburita. Microstructura fontei este prezentata in fig. 3.31a.

b. Fontele hipoeutectice (2,11-4,3% C) sunt alcatuite din perlita,
ledeburitd si cementitd secundard, a cdror microstructura este data in fig.
3.31b. Se pot observa grauntii de ledeburita si cei de perlitd, unde grauntii
de perlita sunt separati de-a lungul limitelor de cementita secundard, care se
imbind partial cu cementita ledeburitei.

a b c
Fig. 3.31. Microstructura fontelor albe: a) hipoeutectica; b) eutectica;
¢) hipereutectica.

c. Fontele hipereutectice (4,3-6,67% C) sunt constituite din ledeburita
si cementitd primard, iar fig. 3.31c este prezentatd microstructura acesteia.



La limitele grauntilor de ledeburitd se formeaza cementita primara, care se
imbind partial cu cementita ledeburitei.

Trasarea si interpretarea curbelor de racire si calcul cantitatii a fiecarei
faze se realizeaza in mod similar celor prezentate la paragraful 3.5.2.

Prin racire rapida austenita se transforma in bainita in loc de perlita,
iar prin racirea foarte rapida, astfel incat difuzia carbonului sa poata fi
stopata, austenita se transforma in martensita.

In mod asemandtor perlitei, bainita este formati din fazele de ferita si
cementita. Morfologic, bainita este constituita din particule foarte mici de
cementiti, care se afli in/intre plicile fine de feriti. In functie de
temperatura transformarii structura bainitei poate fi aciculara sau sub forma
de pléci. Structura bainitei este atat de fina incat poate fi analizata doar cu
ajutorul microscopului electronic si difera de structura perlitei. Perlita este
alcatuita din straturi alternative de feritd si cementitd. Din cauza ratelor de
crestere egale 1n toate directiile, perlita tinde sd formeze colonii sferice, in
timp ce bainita creste sub forma de placi cu un aspect caracteristic acicular.

Transformarea austenitei in martensita depinde de temperatura de
transformare, dar este independentd de timp. Martensita este o faza
metastabila si se descompune in feritd si perlitd extrem de lent la
temperatura camerei (inobservabil). Sistemul cristalin al martensitei in otel
este tetragonal cu volum centrat, in care atomii de carbon ocupa una dintre
cele trei pozitii interstitiale disponibile. Sistemul cristalin al martensitei
prezintd diferenta dintre otelurile martensitice de celelalte tipuri de oteluri.
Cresterea concentratiei de carbon produce distorsiuni ale sistemului
tetragonal martensitic, marindu-se astfel duritatea si fragilitatea otelului.
Daca piesele formate din acest tip de otel au dimensiuni relativ mari si sunt
stinse rapid, acestea se pot sparge ca urmare a tensiunilor interne.

3.5.2. Diagrama de echilibru fazic stabil Fe - Gr

Tn figura 3.32 este reprezentati diagrama de echilibru fazic stabil al
sistemului de aliaje fier — grafit. Componentii acestui sistem de aliaje sunt
fierul si grafit cu o concentratie a carbonului pana la 5%. Aceasta diagrama
prezintd solubilitatea totala in stare lichida a componentilor si solubilitate
partialda si variabild cu temperatura a carbonului in formele alotropice ale
fierului. Prin aplicarea unei viteze de racire lente si mentinerea indelungata
la o temperatura inalta a aliajelor din sistemul metastabil Fe-FesC, se obtine
grafitul prin descompunerea cementitei. Grafitizarea se poate realiza si prin
utilizarea unor elementelor insotitoare (Si, Al, Mn, Mo, Ti si V) [27].

De obicei, diagrama de echilibru fazic stabil al sistemului de aliaje fier
— grafit se traseazad cu linii intrerupte pe diagrama de echilibru fazic



metastabil Fe-FesC. Unele puncte critice, care prezintd modificari ale
temperaturii si concentratiei de carbon, rdman notate cu aceleasi litere, dar
se indica cu simbolul prim (*).
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Fig. 3.32. Diagrama de echilibru fazic stabil Fe — Gr.

Punctele critice, care indicd transformari la temperaturi si concentratii
ale carbonului modificate sunt:
= E' — punct limitd de solubilitate a C (2,08%) in Fe, la temperatura
1154°C;
C' — punct eutectic la temperatura 1154°C si concentratia 4,26% C;
F" — punct de tranzitie la temperatura 1154°C si concentratia 5% C;
D' — punct de topire a grafitului la temperatura 3700°C;
P" — punct limitd de solubilitate a C temperatura 738°C;
S’ — punct eutectoid la temperatura 738°C si concentratia 0,68% C;
K' — punct de tranzitie la temperatura 738°C si concentratia 5% C.



Liniile diagramei de echilibru fazic stabil Fe-Gr sunt:

e E'C'F'" — izoterma eutecticd la temperatura 1154°C in intervalul de
compozitie 2,08-5% C, la care se formeaza grafitul eutectic Grg

e P'S'K' — izoterma eutectoidd la temperatura 738°C in intervalul de
compozitie 0,021-5% C, la care se formeaza grafitul eutectoid G7,;

e ('D" — curba solvus, care indicd separarea primelor cristale de grafit
primar Gr; din solutia lichida;

e E'S"— curba solvus, care indica separarea grafitului Gr;; din austenita.

Grafitul se formeaza doar din carbonul cementitei. Nu s-a determinat
o separare a grafitului tertiar Gry;. Aliajele, care intereseaza din acest
sistem, sunt cele eutectice, denumite fonte cenusii. Denumirea de fonte
cenusii provine de la aspectul cenusiu al sectiunii rupte datoritd prezentei
grafitului, care are forma de lamele subtiri, lungi si curbate. Fontele cenusii
sunt cel mai des utilizate pentru producerea componentelor industriale si
prezintd o prelucrabilitate superioara fontelor albe, dar rezistentd mecanica
si tenacitate inferioare otelurilor.

In general, proprietitile mecanice ale fontelor cenusii depind de
cantitatea de grafit. Cresterea cantitatii de grafit, care duce la formarea
lamelor de grafit mai lungi si mai subtiri, reduce rezistenta mecanica la
tractiune si plasticitatea.

In functie de cantitatea cementitei descompusi in grafit se deosebesc
urmatoarele tipuri de fonte cenusii:

e Feritice, care se obtin prin descompunerea intregii cantitati de cementita
in grafit si sunt formate din ferita si grafit lamelar (fig. 3.33a).

o Ferito-perlitice, la care concentratia de carbon este sub 0,7% si cementita
se descompune partial in grafit, iar cealalta parte de cementitd intra in
componenta perlitei. Acest tip de fonte sunt alcatuite din ferita, perlita si
grafit lamelar (fig. 3.33b).
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Fig. 3.33. Fonte cenusii cu grafit lamelar in matrice: a) feritica; b) perlitica;
c) ferito-perlitica.



o Perlitice, care se formeaza la concentratia carbonului ~ 0,7% prin reactie
izoterma eutectoida. Sunt constituite din perlita si grafit lamelar (fig. 3.33c).
o Pestrite (perlito-cementitice), care se formeaza la o concentratie a
carbonului mai mare de 0,7% si sunt alcatuite din perlitd, cementita
secundard, ledeburitd si grafit lamelar. Structura acestor tipuri de fonte
prezintd aparent o combinatie a fontelor cenusii cu fontele albe.

e Fosforoase, care fac parte din categoria fontelor perlitice cu o cantitate
ridicatda de fosfor si sunt formate din perlitd, grafit lamelar si steadita.
Steadita este un eutectic ternar constituit din perlita, cementita si fosfura de
fier (FesP).

Se deosebesc fonte cenusii cu modurile de distributie ale lamelor de
grafit uniformd, 1in rozete, neuniforme, interdendritic orientate si
interdendritic neorientate. In functie de forma grafitului fontele cenusii se
clasifica in:

- Fonte cu grafic lamelar, in structura carora forma grafitului prezinta niste
discontinuitdti 1n interiorul fontelor. Pot fi usor turnate in forme complicate
si prezintd rezistentd buna la socuri termice, capacitate ridicatd de
amortizare a vibratiilor si proprietati lubrifiante bune (fig. 3.33).

- Fonte cu grafit nodular, care se obtin din aliajele hipoeutectice prin
addugarea unei cantitati foarte mici de Mg sau Ce. In functie de cantitatea
cementitei descompusa in grafit aceste tipuri de fonte pot fi feritice, perlitice
si ferito-perlitice (fig. 3.34). Fontele cu grafit nodular prezinta caracteristici
apropiate otelurilor.

Fig. 3.34. Fonte cenusii cu grafit nodular in matrice: a) feritica; b) perlitica;
c) ferito-perlitica.

- Fonte maleabile (cu forma grafitului de aglomerari sau cuiburi), care se
obtin prin incdlzirea aliajelor hipoeutectice din sistemul Fe-FesC pana la
temperatura de ~ 950°C, pentru a descompune total sau partial cementita in
grafit. Structura fontelor maleabile prezinta forma grafitului de cuiburi, iar
in functie de cantitatea cementitei descompusa in grafit fontele cenusii pot fi
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feritice, perlitice si ferito-perlitice (fig. 3.35). Fontele maleabile prezinta
rezistentd mecanica superioard fontelor cu grafit lamelar.

Fig. 3.35. Fonte cenusii maleabile cu matrice: a) feritica; b) perlitica; c) ferito-

perlitica.

3.5.3. Elemente insotitoare si de aliere in oteluri

Elementele insotitoare, care se gasesc in structura otelurilor, precum
sulful, fosforul si toate gazele prezintd impuritati daunatoare. Elementele
insotitoare permanente in oteluri sunt:

» Sulful are efect daunator asupra otelurilor si se recomanda
mentinerea concentratiei acestuia sub 0,7% in functie de tipul de otel,
deoarece sulful nu se dizolva in fier. In timpul solidificarii la temperatura de
988°C se formeaza si se depune la limitele grauntilor pirotita (sulfura de fier
- FeS), aliajul devenind fragil si casant in cazul prelucrarii la cald. Pirotita
este un eutectic cu temperaturd de topire 1194°C. Astfel, in timpul
prelucrarii tehnologice la cald FeS se topeste, ducand la intreruperea
legaturii Intre graunti, iar zgura mare de S fiind prinsa in turnarea pieselor,
poate provoca defecte de suprafatd. Pentru desulfurare se utilizeazda Mn,
formand sulfura de mangan (MnS) cu temperatura de topire 1610°C. Tn
timpul solidificarii aliajului MnS se repartizeaza aleatoriu si sulful nu se mai
depune la limitele grauntilor. Sulfura de mangan prezintd plasticitate
ridicata la cald.

» Fosforul este un element alfagen si prezinta solubilitate partiala in
austenita (0,6%) si feritd a (sub 2,6%). In timpul solidificarii se formeaza
compusii FesP cu retea cubicd si Fe2P cu retea hexagonald. Prezenta
fosforului duce la cresterea duritatii si la reducerea tenacitatii otelurilor, in
special, la rece aparand fenomenul de fragilitate la rece. Continutul marit de
fosfor impreuna cu fierul si carbonul formeaza un eutectic cu temperatura de
topire 950°C. Blocheaza toate planele de alunecare ale retelei si ferita
devine fragila. Pentru evitarea aparitiei fragilitatii otelurilor, de exemplu, cu



cantitatea de 0,15%P, se recomanda utilizarea continutului maxim de 10%C,
respectandu-se conditia: C + P < 0,25%. La solidificarea aliajului fosforul
se repartizeaza 1n zonele interdendritice in austenitd (zone sarace in carbon),
unde nu este distribuit uniform ci formeaza segregatii. Prin deformarea la
cald se obtine o structura in benzi (fibraj) a otelului, zonele interdendritice
bogate in fosfor formand benzi fosforoase. La racire ferita se separd, de
obicei, In zonele cu concentratie redusd de carbon (bogate in fosfor), iar
perlita se formeaza mai tarziu in zonele bogate de carbon. Astfel, in cazul
otelurilor cu concentratie ridicata de carbon se obtine o structura in benzi de
ferita si perlita.

» Oxigenul formeaza cu fierul in starea solida a aliajelor trei faze:
wdstitul (FeO), magnetita (FesOas) si hematita (Fe203). La racirea aliajelor
wdstitul devine instabil la temperatura de 560°C si se descompune in Fe si
magnetitd, iar magnetita si hematita sunt stabile la temperatura mediului
ambiant. Oxizii de fier se repartizeaza, de obicei, la limitele grauntilor,
provocand aparitia defectelor intergranulare. Oxigenul poate patrunde in
structura otelurilor atat in timpul procesului de elaborare cat si in timpul
proceselor de prelucrare la temperaturi ridicate. Pentru neutralizarea
efectelor oxigenului (dezoxidare) se adaugd Mn, formand MnO. In structura
otelurilor oxigenul formeaza cu alte elemente prezente incluziuni de zgura,
precum CaO, SiOz, Cr20s3, Al20s etc. si alte incluziuni cu structuri mult mai
complexe. Efectele acestor incluziuni pot fi atat benefice cat si ddundtoare in
dependenta de natura si cantitatea acestora. De asemenea, oxigenul poate fi
prezent in structura aliajelor si sub forma incluziunilor gazoase ca Oz, CO si
COg2, care in procesul de solidificare se degaja, determinand aparitia
porozitatii. Cantitatea exacta de oxigen prezenta in solutia solida a otelurilor
nu a fost determinata, dar se cunoaste ca cantitatea acestuia este sub 0,05%.

» Azotul patrunde in structura otelurilor in timpul procedeului de
elaborare a acestora. Concentratia de azot poate fi de la 0,01% la 0,03%. La
o racire rapidd a otelurilor, azotul se pdstreazd in solutia solida la
temperaturi mai mari de 590°C, iar la o racire lenta se separa in intervalul de
temperaturi 200-250°C n precipitat de nitrura de fier (FesN) de forma
aciculard. In cazul ricirii in aer acest precipitat determini durificarea
structurii si Tmbatranirea otelului. Pentru neutralizarea efectului azotului se
adauga Al, obtinandu-se nitrura de aluminiu AIN.

» Hidrogenul poate patrunde in structura otelurilor din cauza
umiditdtii unor materialele utilizate in procesul de elaborare, din atmosfera
cuptorului, prin preluarea acestuia din matricele din nisip de catre aluminiu,
prin procedeele de decaparare cu acizi a suprafetelor sau in timpul celor de
deformare plastica la cald si racirea brusca. Hidrogenul este prezent in
oteluri sub forma atomica in pozitiile interstitiale. La temperaturi sub 200°C
hidrogenul este evacuat n atmosfera, dar daca timpul de evacuare nu este



suficient, hidrogenul rdmas se acumuleazd in zone cu imperfectiuni si
produce tensiuni interne, determinand aparitia microfisurilor de tipul
fulgilor. Pentru evitarea aparitiei acestor defecte, se aplica o racire lenta a
aliajelor sau mentinerea izotermd la temperaturi superioare 200°C pentru
evacuarea completd a hidrogenului.

In vederea imbunatatirii calititii otelurilor, in solutiile lichide ale
acestora se adauga:

v" Siliciul este prezent in structura otelurilor cu o concentratie sub
0,5%. In cazul concentratiilor mai mari de 1,6% Si, acesta devine element
de grafitizare. Siliciul poate fi preluat de otelul lichid din cédptuseala
cuptorului, din zgurd, sau fonta brutd. Se adauga intentionat pentru
reducerea wustit-ului (FeO): 2Fe0 + Si — Si0, + 2Fe.

v/ Manganul este utilizat pentru neutralizarea efectului sulfului
(desulfurare) si a oxigenului (dezoxidare) in aliaje.

FeS + Mn - MnS + Fe
FeO + Mn - MnO + Fe

Pentru desulfurare se aplica formula: Mn% = 1,7 - %S + 0,3%, care
indica concentratia necesara de Mn pentru neutralizarea sulfului, altfel se
recomanda utilizarea unei cantitati de sulf, care sd nu depdseasca 0,12%
[28]. De asemenea, manganul este utilizat cu rol de stabilizator pentru
perlitd si pentru marirea duritatii aliajului, dar nu este utilizat pentru
consolidare, putand avea efect advers asupra germinarii.

Pentru a influenta transformarea alotropica a fierului, microstructura si
punctele critice ale otelurilor, se adauga in structura acestora elemente de
aliere. Aceste modificari se realizeaza cu scopul imbunatatirii proprietatilor
fizico-chimice si mecanice. Continutul elementelor de aliere din otel poate
varia de la miimi de procente pani la zeci de procente. In functie de
cantitatea elementelor de aliere utilizate, otelurile pot fi slab aliate (sub 5%),
mediu aliate (5-10%) si bogat aliate (peste 10%). Elementele de aliere in
functie de afinitatea cu carbonul se impart in:

o clemente care nu formeaza carburi se dizolva in ferita, substituind
atomii de Fe. Elementele din aceasta grupa sunt Al, Co, Cu, Ni si Si.

e clemente care formeaza cu Fe carburi mixte (Fe, E)mCn stabile intr-
un anumit interval de temperaturd si chiar la temperatura camerei.
Elementele acestei grupe sunt Cr, Mn, Mo etc.

o clemente care formeaza carburi stabile EmCn. Aceste elemente sunt
Nb, Ti, Zr etc.

Toate carburile formate prezintd duritate si temperaturd de topire
ridicate. Aproape toate elementele de aliere modifica temperaturile
transformarilor alotropice ale fierului, reactiilor eutectoide si eutectice si
influenteaza solubilitatea carbonului in austenitd. Elementele de aliere Cr,
Cu, Mo, Ni, V si W influenteaza transformarea alotropica a fierului Fe, —



Fe, (punctul critic A3) prin modificarea temperaturii in functie de sistemul
cubic in care cristalizeaza. Elementele Cr, Mo, V si W, cristalizdnd in
sistemul cubic cu volum centrat, stabilizeaza Fe,, ridica punctul critic A3 si
sunt numite elemente alfagene. Elementele Cu si Ni, cristalizand in sistemul
cubic cu fete centrate, stabilizeaza Fe, si coboard acest punct de

transformare si sunt numite elemente gamagene. Elementele Si (sistem
cubic diamant) si Al (sistem cubic cu fete centrate) se dizolva in Fe, si
produc intarzierea transformarii feritei in austenita.

Elementele de aliere, care coboard punctul A3 in aliajele cu continut
redus de carbon, deplaseaza liniile PSK, GS si SE ale diagramei Fe - FesC
spre temperaturi mai scazute. Elementele de aliere, care ridica punctul A3
prezintd efect invers, deplasand liniile PSK, GS si SE spre temperaturi mai
ridicate. In otelurile aliate complexe, care contin elemente din ambele grupe,
modificarea temperaturilor depinde de raportul cantitativ al acestor
elemente.

Majoritatea elementelor de aliere reduc solubilitatea carbonului in
austenita la toate temperaturile, deplasand linia SE a diagramei spre
concentratii mai mici ale carbonului. Solubilitatea maxima a carbonului in
austenitd (punctul E) este redusa cel mai mult de Cr, Si, Ti, V si W.

3.5.4. Elemente insotitoare, de aliere si modificatoare in componenta
fontelor cenusii

Analog otelurilor, fontele cenusii pe langa componentii sistemului Fe
si Gr (grafit) contin elemente Insotitoare permanente (S, P, O2, Hz, N, Mn si
Si) si elemente de aliere. Toate aceste elemente pot fi clasificate in:

“ Elemente grafitizante (Al, Co, Cu, Ni si Si), care formeaza compusi cu
fierul, reduc cementita si faciliteaza formarea grafitului.
+ Elemente antigrafitizante (Cr, Mn, Mo, S, Sn, Ti si V), care formeaza
compusi cu carbonul si favorizeaza formarea cementitei.

Marirea doar a concentratiei de carbon duce la cresterea cantitatii de
grafit sau de cementitd, dar cresterea concentratiilor de carbon si siliciu
mareste potentialul de grafitizare si imbunatateste turnabilitatea fontei. Din
motiv ca carbonul si elementele insotitoare permanente influenteaza natura
aliajelor din acest sistem se utilizeazd un parametru, care evidentiaza
influenta compozitiei asupra microstructurii. Acest parametru se numeste
carbon echivalent (CE) si se determina cu relatia [29]:

CE = %C + 0,3(%S0) + 0,33(%P) — 0,027(%Mn) + 0,4(%S). (3.22)



Cresterea concentratiilor de carbon si siliciu reduc tendinta de racire si
afecteaza rezistenta la tractiune. Continutul de mangan variaza in functie de
structura feritica sau perlitica, astfel incat continutul de Mn in aliajele
feritice este ~ 0,1%, iar in cele perlitice ~ 1,2%. De asemenea, elementele
de aliere pot Tmbundtati rezistenta materialului, avand in consideratie ca
fontele feritice prezintd o rezistentd mecanicd inferioard celor perlitice.
Astfel, la elaborarea fontelor cu rezistenta mecanica ridicata se utilizeaza
elemente de aliere precum Cr, Mo, Sn si W, care stopeazd formarea feritei si
faciliteaza formarea perlitei. Pentru Tmbundtatirea rezistentei la caldurd a
fontelor se utilizeaza 18-20% Ni si 2-3% Cr [29]. Elementele de aliere se
Tmpart n trei grupe:

I. Siliciul si aluminiul, care reduc cantitatile de carbon eutectic si
eutectoid, micsorand solubilitatea cantitatii maxime de carbon in austenita si
maresc numarul de particule de grafit. Aceste elemente reduc continutul de
carbon din perlita si determind producerea reactiilor eutectice si eutectoide
intr-un interval de temperaturi superioare celor, la care se realizeaza fara
prezenta siliciului. Cu marirea cantitatii de Si sau Al se mdreste si intervalul
de temperatura. Rezistenta si duritatea fontelor se reduce, deoarece Si si Al
faciliteaza formarea feritei. Dintre aceste elemente siliciul este cel mai
puternic element de grafitizare si se utilizeaza cu concentratii mai mari de
1,6%. In fontele cenusii concentratia siliciului este ~ 2,0%. Aluminiul poate
produce reactii chimice cu suprafetele interioare ale matricelor din nisip si
pot prelua hidrogenul, rezultind defecte de forma unor gauri mici
(pinholes).

I1. Cuprul, nichelul si staniul maresc potentialul de grafitizare in timpul
transformarii eutectice, dar il reduc in timpul transformarii eutectoide,
facilitand formarea perlitei din cauza ncetinirii difuziei carbonului. Maresc
rezistenta la tractiune si duritatea aliajului. Pot sa apara in structura fontelor
cenusii elaborate din deseuri de otel.

I11. Cromul, molibdenul, wolframul si vanadiul reduc potentialul de
grafitizare atat pentru transformarile eutectice, cat si pentru cele eutectoide,
facilitand formarea carburilor de tip (Fe, E)nC si perlitei. Pe durata in care
nu se formeaza carburile, aceste elemente de aliere imbunatatesc rezistenta
si duritatea fontelor. In cazul formarii atat a grafitului cat si a cementitei in
structura fontelor, aceste elemente de aliere imbunatatesc duritatea si reduc
rezistenta mecanica. Pentru Tmbundtatirea rezistentei la oboseala termica a
fontelor cenusii se utilizeazd Mo si V, fiind considerate cele mai eficiente
[30]. Elementele, precum As, Bi, Ca, Ce, Mg, Pb, Sb etc., pot modifica
semnificativ morfologia grafitului si microstructura fontelor. Elementele
care influenteazd forma, dimensiunile si distribuirea grafitului fard a
modifica structura si proprietatile masei metalice se numesc modificatori.



In functie de efectul modificatorilor produs asupra formei grafitului,
fontele cenusii se clasifica in:

v" Fontele modificate cu grafit lamelar sunt obtinute prin adaugarea
in solutia lichida a fontei a unei cantitati mici de Al, Ca, Cu, Si, Sn, Ti, Zr
sau a unei cantitati mici de ferosiliciu, feromangan, silicocalciu etc. Acesti
modificatori conduc la formarea grafitului fin si distribuirea uniforma a
acestuia in masa perliticd a fontei. Elementele adaugate in combinatie cu
carbonul, oxigenul si azotul dizolvate in solutia lichida a fontei formeaza
carburi (TiC, ZrC), oxizi (Al203, Ca0, SiOz, TiO2, ZrOz2) si nitruri (AIN,
TiN, ZrN), care constituie germeni strdini de cristalizare. Elementele
modificatoare in acest caz determind atat conditiile de germinare cat si cele
de stabilizare a perlitei, structura fontei cenusii fiind perlitica cu grafit
lamelar cu varfuri rotunjite si uniform distribuit in masa metalicd. Acest tip
de fonte prezintd rezistentd buna la coroziune, tenacitate, refractaritate,
rezistenta la soc termic, rezistenta la uzura, rezistentd la impact, capacitate
de amortizare a vibratiilor, dar rezistenta redusa la soc mecanic. Proprietatile
acestor fontelor pot fi imbundtétite prin reducerea dimensiunilor lamelelor
de grafit.

v Fonte modificate cu grafit vermicular se obtin prin adiugarea
simultand a elementelor modificatoare nodulizante (Ba, Ca, Ce, Mg, Te sau
Y) si antinodulizante (Al, As, Bi, Pb, Ti etc.) pentru reducerea efectului de
compactizare a grafitului, rezultaind forma grafitului vermiculara. Aceste
fonte prezintd proprietati superioare celor cu grafit lamelar, precum
rezistentd mecanica, refractaritate si fragilitate redusa.

v Fonte modificate cu grafit nodular (fonte ductile) se obtin prin
adaugarea elementelor modificatoare precum Ba, Ca, Ce, Mg, Te sau Y cu
efect de compactizare a grafitului (elemente nodulizante). Cel mai frecvent
se utilizeazd Mg cu concentratiile de 0,03-0,06% sau Ce cu 0,3-0,4%,
reducand tensiunea superficiald pe interfata grafit — masa metalica,
permitand dezvoltarea radiala a grafitului [31]. Cantitatea de elemente
nodulizante se determind in functie de cantitatea totala a elementelor
antinodulizante (Al, As, Bi, Pb, Ti etc.). Elementele modificatoare in acest
caz determind atit conditiile de germinare cét si cele de crestere radiala a
grafitului. Fontele cu grafit nodular prezintd rezistentd la coroziune,
rezistentd mecanica ridicatd, rezistentd la soc si uzurd, ductilitate,
prelucrabilitate buna, eficienta ridicata de reciclare si pot fi utilizate pentru
formarea pieselor sau elementelor de constructie cu geometrii complexe si
cu o gama largd de dimensiuni etc. [30].



3.6. Aliaje neferoase

Aliajele neferoase in comparatie cu aliajele feroase (oteluri si fonte),
prezintd un numar mare de tipuri de aliaje si diversitate de proprietati. Multe
elemente neferoase sunt utilizate cu rol de elemente de aliere importante atat
pentru aliajele feroase cat si pentru cele neferoase. De exemplu, siliciul se
utilizeaza ca element de aliere in ore/uri pentru reducerea wustit-ului (FeO)
si ca element de grafitizare pentru fontele cenusii. Insa acest element este
utilizat si la elaborarea aliajelor neferoase prezentate mai jos, precum
bronzurile de siliciu (aliajele Cu-Si, unde %Si < 3%) cu caracteristici
mecanice bune, rezistentd la coroziune si prelucrabilitate prin aschiere
ridicata, cost redus, si siluminuri (aliajele Al-Si) utilizate in industria
constructoare de masini. In cazul alamelor (aliajele Cu-Zn), siliciul este
utilizat cu concentratii sub 1% cu rol de dezoxidant si pentru imbunatatirea
fluiditatii, turnabilitatii alamelor topite si rezistentei la coroziune. Metalele
si aliajele neferoase pot fi grupate [32]:

A. Metale si aliaje usoare. Metale si aliaje usoare se considera cele, care
o densitate mai micd decat densitatea otelului (7,8 g/cm®) si indeplinesc
cerintele aplicatiilor ingineresti. Cele mai uzuale metalele si aliajele usoare
sunt cele de Al, Mg, Ti si Be.

a) Aluminiul si aliajele sale. Aluminiul este utilizat in cele mai multe
aplicatii cu functii diferite. Densitatea aluminiului este 2,7 g/cm? si este
utilizat in proiectarea si constructia structurilor rezistente si usoare. In
functie de corelatia rezistenta mecanica — greutate, aluminiul este aplicat Tn
domeniul constructiilor de aeronave si cel de automobile. Acest metal, de
asemenea prezintd proprietati termice si electrice excelente, fiind utilizate Tn
diverse aplicatii cu rol de conductor electric (linii si cabluri lungi de
tensiune ridicatd etc.) sau conductor termic (aparate de incalzire electrica,
radiatoare auto etc.), dar pot fi elaborate aliaje pe bazd de aluminiu cu
rezistivitate electrica ridicata. Pentru Tmbunatatirea rezistentei mecanice a
aluminiului se utilizeaza elementele de aliere Si, Mg, Cu si Zn, a caror
cantitate se determind astfel incat sa nu depaseascd 15% din greutatea
aliajului. Aliajele Al-Si se numesc siluminuri si au greutate specifica mica,
sunt rezistente la coroziune, prezintd fluiditate si sudabilitate buna,
rezistenta ridicata la uzura, coeficient termic de dilatare redus, dar rezistenta
mecanicd redusd in corelatie cu greutatea specifica [33]. Pentru
imbundtétirea proprietatilor mecanice, In special rezistenta la rupere si
elongatie, in structura siluminurilor se adauga o cantitate foarte mica de Na
sau Sr [34]. Aliajele AlI-Mg se numesc alumag sau magnaliu, au greutate
mica, turnabilitate buna si sunt rezistente la coroziune. Aceste aliaje prezinta
in structura lor compusii intermetalici AIMg, AlsMgz, AlsMga si Al2Mgs, a
caror mirime afecteazd proprietitile tehnologice si maresc duritatea. In




industrie se utilizeaza aliajele cu concentratia maxima de 12%. Aliajele Al-
Cu prezinta o turnabilitate mai redusa si susceptibilitate la fisurare prin
deformare plasticd la cald comparativ siluminurile. Pentru a putea fi
prelucrate prin deformare plasticd la cald, in structura acestor aliaje se
adauga o cantitate micd de Mn. Performanta mecanicd a acestora este
imbunatatita prin adaosul de Mg, dar acest element de aliere reduce
plasticitatea aliajelor. Astfel, in acest caz se adauga si o cantitate redusad de
Mn. Aliajele Al-Cu-Mg-Mn se mai numesc duraluminiu. Din sistemul de
aliaje Al-Zn cel frecvent utilizate in diverse aplicatii sunt aliajele cu
concentratii  15-40%Al1 si aliajele cu concentratii 20-40%Zn datorita
rezistentei mecanice bune, proprietatilor tribologice bune si a celor de
amortizare a vibratiilor. Pentru imbunatatirea rezistentei mecanice si a
proprietatilor tribologice a acestor aliaje se adauga 2-5%Cu [35].

b) Magneziul si aliajele sale. Magneziul are cea mai mica densitate
(1,74 glcm®). Aliajele de magneziu sunt utilizate cel mai frecvent in
aplicatiile structurale, care includ echipamente industriale, comerciale sau
aerospatiale. Pentru echipamentele industriale, aliajele de magneziu sunt
utilizate pentru formarea pieselor, care functioneaza cu viteze mari.
Aplicatiile comerciale ale acestor aliaje includ lopeti pentru cereale, roti,
scari etc. In aplicatiile aerospatiale aceste aliaje sunt utilizate atit datorita
greutatii mici cat si rigiditatii si rezistentei mecanice bune. Pentru elaborarea
aliajelor pe baza de magneziu se utilizeaza elementele de aliere precum Al,
Zn, Cu, Mn, Si, Sn, Zr s.a. Al, Zn si Zr maresc duritatea aliajelor prin
formarea compusilor intermetalici, Mn imbundtiteste rezistenta la
coroziune, iar Sn madreste turnabilitatea aliajului. Concentratiile elementele
de aliere se determind astfel incat sa nu se depaseasca 10% din greutatea
aligjului. Cel mai frecvent sunt utilizate aliajele Mg-Al, la care se adauga
cantitati mici de Zn pentru imbunatatirea rezistentei la rupere, rezultand
aliajele Mg-Al-Zn denumite electron aplicate in constructiile aeronautice.
Pentru Tmbunatatirea conductivitatii termice se adaugd Cu, parametru
necesar pentru producerea pistoanelor motoarelor cu ardere interna [6].

c) Titanul si aliajele sale. Titanul are cea mai ridicata rezistentd la
coroziune si densitatea acestuia este 4,6 g/cm®. In mod asemanator fierului,
titanul este alotropic si prezinta doua forme cristaline: a — sistem cristalin
hexagonal la temperatura 23°C si [ - sistem cristalin cubic cu volum centrat
in intervalul de temperatura 882 — 1668°C (temperatura de topire). Aliajele
de titan sunt proiectate si elaborate in vederea Tmbunatatirii rezistentei la
tractiune, compresiune, incovoiere sau fluaj la temperaturi prestabilite. De
exemplu, in aplicatiile aeronautice aliajele de titan se utilizeaza pentru
formarea pieselor, care sunt foarte mult solicitate mecanic la temperaturi de
la cele joase la cele moderat ridicate. Cel mai frecvent Ti este aliat cu Al cu
rol de stabilizator a fazei a si elementele V, Mo sau Si cu rol de stabilizatori



a fazei B. In functie de proprietitile urmarite se adauga si alte elemente de
aliere precum Nb, Sn, Zr sau Cr. De exemplu, aliajul Ti-6Al-4V este format
din fazele o si B, are o rezistentd excelentd la coroziune si o rezistenta
mecanica ridicata 1n raport cu greutatea specifica.

d) Beriliul si aliajele sale. Densitatea beriliului este 1,85 g/cm? si este
aplicat in domeniul constructiilor de aeronave. Beriliul prezintd cel mai
ridicat modul de elasticitate (= 303 GPa), care este aproximativ mai mare de
doua ori decat cel al titanului (= 116 GPa), de patru ori decéat cel al
aluminiului (= 71 GPa) si de sase ori decét cel al magneziului (= 45 GPa). In
general, beriliul este utilizat Tn aliaje ca element de aliere. Aliajele Al-Be
combind densitatea redusa si modulul de elasticitate ridicatd a Be cu
rezistenta si ductilitatea Al, marindu-se astfel rezistenta la rupere. Aceste
aliaje prezinta proprietati superioare celorlalte tipuri de aliaje pe baza de Al,
cum ar fi, de exemplu, stabilitate mecanicd sau capacitate de amortizare a
vibratiilor. Aliajele Cu-Be se numesc bronzuri cu beriliu si prezinta
rezistentd la coroziune, prelucrabilitate prin aschiere, sudabilitate buna si
caracteristici mecanice bune. Formarea compusului intermetalic CuBe (faza
v) conduce la durificarea acestor bronzuri. Tenacitatea aliajelor poate fi
imbundtatitd prin aliere cu Ni, iar duritatea acestora poate fi Tmbunatatita
prin aliere cu Mn, formand compusul MnBez.

B. Metale si aliaje cu rezistenta la coroziune ridicatd. Cele mai uzuale
metalele si aliajele rezistente la coroziune sunt cele de Cu, Ni, Co, Al si Ti.

a) Cuprul si aliajele sale. Cuprul si aliajele sale prezintd o rezistenta
destul de buna atacurilor in diverse conditii precum cele ale mediului
ambiant, apa si acizi neoxidanti si, fiind usor de elaborat i imbinat aceste
materiale, sunt utilizate in diverse medii si aplicatii. Aliajele de cupru au
rezistenta ridicata la multe solutii saline, solutii alcaline si substante chimice
organice, dar sunt este susceptibile la atacuri rapide in medii de acizi
oxidanti, sdruri oxidante de metale grele, sulf, amoniac (NH3) si compusii
acestora. Aliajele pe baza de cupru utilizate sunt bronzurile aliate cu metale
(Sn, Al, Mn, Cr, Pb, Be) si nemetale (P) sau metaloizi (Si, As), alamele
(aliaje Cu-Zn) si aliajele Cu-Ni. Bronzurile de Sn prezinta rezistenta ridicata
la coroziune, caracteristici antifrictiune bune, insa caracteristicile mecanice
variazd cu cresterea concentratiei de Sn, care formeaza cu Cu mai multi
compusi intermetalici: CusSn (fazele B si v); CusiSns (faza 8); Cu20Sne (faza
{); CusSn (faza €) si CusSn (faza ). Bronzurile cu o cantitate de Sn mai
mare de 15% nu pot fi utilizate din cauza fragilitatii ridicate. Cu cresterea
concentratiei de staniu plasticitatea aliajelor se reduce si creste duritatea
acestora. De asemenea, aceste aliaje prezintd tendinta de segregare
dendritica, reducand plasticitatea acestora si ducand la aparitia fisurilor in
cazul aplicarii procedeelor tehnologice de prelucrare prin deformare
plastica. Aceasta tendinta este caracteristica si bronzurilor de Al, care




similar celor de Sn nu pot fi utilizate cu o concentratie mai mare de 15%Al
din cauza fragilitatii ridicate. Bronzurile de Al prezinta o rezistenta la
coroziune superioard celor de Sn, dar rezistenta la uzura inferioara. Pentru
imbunatatirea caracteristicilor antifrictiune pot fi aliate suplimentar cu Ni.
Duritatea si fragilitatea acestor aliaje se mdreste din cauza formadrii
compusilor intermetalici cu cresterea cantitatii de Al, dintre care prezinta
interes compusii CusAl (faza ) si Cus2Ali9 (faza y). Bronzurile de Mn
prezintd rezistenta mecanicd pana la temperatura = 400°C si rezistentd la
coroziune ridicata si se utilizeaza cu concentratii ale Mn < 15%. Bronzurile
de Si, de exemplu, prezinta rezistenta la coroziune superioara celor de Sn si
pot fi utilizate pentru Tnlocuirea acestora cu o concentratic a Si < 4%.
Alamele se utilizeaza cu concentratii ale Zn < 50% din cauza duritatii si
fragilitatii ridicate la concentratii mai mari rezultatd din formarea
compusilor, precum CuZn (faza B), CusZns (faza y) si CuZns (faza ¢).
Alamele cu concentratii < 39%Zn pot fi prelucrate prin deformare plastica
atat la cald cat si la rece, 1nsa cele cu concentratii de la 46% la 50%Zn pot fi
deformate plastic doar prin incalzire. Rezistenta la coroziune a alamelor
poate fi imbunatatita prin alierea suplimentara cu Sn, Mn si Al. Manganul si
aluminiul maresc si rezistenta la rupere, Insd Mn mareste, de asemenea, si
rezistenta la fluaj a acestor aliaje. Plumbul nu este solubil in aliajele Cu-Zn,
dar imbunatateste prelucrabilitatea prin aschiere. Aliajele Cu-Ni prezinta
solubilitate totald a componentelor 1n stare solida, fiind aliaje monofazice o,
au rezistenta foarte buna la coroziune, deformabilitate plasticd ridicatd la
rece, maleabilitate si ductilitate ridicata. Cu cresterea concentratiei de Ni
pana la 50% rezistenta la rupere se mdreste si se reduce tenacitatea si
conductivitatea electrica.

D) Nichelul si aliajele sale. Nichelul pur prezinta rezistenta excelenta
la soda caustici (NaOH) si potasiu caustic (KOH). Aliajele pe baza de
nichel sunt aplicate in ramurile industriale, care produc sau utilizeaza
substante chimice agresive si conditii de temperatura ridicatd. O mare parte
dintre aliajele de nichel elaborate cu rezistenta ridicata la coroziunea apoasa
prezintd rezistentd mai mare la acidul clorhidric comparativ cu otelurile
inoxidabile. Pentru conditii cu temperaturd ridicatd se utilizeaza aliaje de
nichel cu rezistentd ridicati la oxidare, carburare, si oxidare-sulfitare. Tn
ceea ce priveste rezistenta la coroziune cel mai frecvent sunt utilizate
sistemele de aliaje Ni-Cu, Ni-Cr, Ni-Mo si Ni-Cr-Mo.

c) Cobaltul si aliajele sale. Cobaltul se utilizeaza la elaborarea
aliajelor rezistente la coroziune, rezistente la uzurd, rezistenta mecanica la
temperaturi ridicate etc. De obicei, cobaltul se utilizeaza in aliajele ternare
sau cuaternare cu Cr, Mo, W, Si si Ni cu adaos de C. Aliajele pe baza de
cobalt cu rezistenta ridicata la uzura au o concentratie de carbon mai mare
comparativ cu cele rezistente la coroziune si/sau cu rezistenta mecanica la




temperaturi ridicate. Rezistenta aliajelor de cobalt la sulfitare este superioara
otelurilor inoxidabile si aliajelor de nichel. Rezistenta la oxidare a acestor
aliaje este inferioara aliajelor de nichel la temperaturi ridicate, dar
superioard majoritdtii otelurilor inoxidabile. Aceasta caracteristicd poate fi
imbunatatita prin aliere adecvata. Rezistenta la carburare si atac de nitrurare
a acestor aliaje este, de asemenea, inferioara aliajelor de nichel, dar
superioara otelurilor inoxidabile. Se utilizeazad in diverse aplicatii tipurile de
aliaje pe baza de cobalt cu rezistenta ridicatd la coroziune apoasa: Co-Cr-W
si Co-Cr-Mo cu concentratie ridicata de carbon; Co-Cr-Mo si Co-Mo-Cr-Si
(Tribaloy) cu concentratie redusa de carbon; Co-Ni-Cr-Mo rezistente la
imbatranire.

d) Aluminiul si aliajele sale. Aluminiul pur este foarte rezistent la
coroziune in conditiile normale ale mediului ambiant si Tn multe solutii
industriale datorita formarii unui film subtire protectiv de oxid de aluminiu
(Al203) pe suprafata metalica, insa aliajele acestuia nu formeaza in mod
natural acest film protectiv si este necesard aplicarea unor tratamente
speciale. Aluminiul si aliajele sale prezinta rezistentd redusd la atacul
acidului clorhidric si solutiilor saline. Dintre aliajele aluminiului, cele cu
rezistentd cea mai ridicatd la coroziune sunt siluminurile si magnaliul.
Siluminurile prezintd o rezistentd la coroziune mai ridicatd decat cea a
aluminiului pur datorita formarii pe suprafata pieselor a unui film superficial
de protectie Al203Si02H20.

C. Superaliaje. Aliajele pe baza de nichel si cobalt sunt superaliaje
datoritd rezistentei mecanice ridicate si stabilitatii suprafetei supuse la
temperaturi pana la 85% din temperatura de topire. Superaliajele sunt
utilizate in aplicatii cu temperaturi mai mari de 540°C, cum ar fi, de
exemplu, piesele turbinelor cu gaz pentru aeronave, centralelor electrice,
motoare cu piston, echipamente de maruntire a metalului, scule de
prelucrare tehnologica a metalelor la cald s.a.

a) Superaliajele de nichel sunt utilizate in constructia motoarelor
aeronavelor. Superaliagjele Ni-Al si Ni-Ti cu rezistenta ridicatd la
imbatranire contin in structura lor austenitica precipitatul fazei intermetalice
NisAl sau NisTi cu structura cubica cu fete centrate, notata pe diagramele de
echilibru cu y’, care mareste rezistenta la fluaj si rezistenta la temperaturi
ridicate. In general, superaliajele de Ni contin mai mult de zece componenti
diferiti (Co, Al, B, C, Cr, Hf, Ti, Mo, V, Ta, W, Nb si Re). Dintre
elementele de aliere utilizate unele sunt aplicate pentru imbunatatirea unei
caracteristici ale aliajului, altele pentru mai multe caracteristici. De
exemplu, carbonul se utilizeaza pentru imbunatétirea rezistentei la uzura, iar
titanul pentru formarea fazei intermetalice si pentru formarea filmului de
protectie TiO2 pe suprafata aliajelor, marind rezistenta la coroziune.



b) Superaliajele de cobalt. Spre deosebire de superaliajele de nichel,
cele pe bazd de cobalt sunt consolidate prin distribuirea unei cantitati mici
de carburi Tn austenita. La elaborarea superaliajelor de cobalt sunt utilizate
elementele de aliere N1, W, Mo, Zi, Nb, Ta. Ti si V. Nichelul este adaugat
pentru stabilizarea structurii aliajelor, iar celelalte elemente cu exceptia
molibdenului sunt utilizate pentru consolidare si/sau formarea carburilor.
Molibdenul este utilizat cu scopul consolidarii aliajelor, insd este
comparativ cu wolframul este mai putin eficient.

D. Metale si aliaje antifrictiune. Aceste metale si aliaje au coeficient
redus de frecare si ratd mica la uzurd (pierdere nesemnificativa de material).
Materialele metalice antifrictiune, in general sunt bifazice sau polifazice
compuse din faze moi si faze dure sau semidure. Fazele moi reprezinta
matricea metalica ductila, care poate fi deformata plastic usor. Fazele dure si
semidure sunt particule de compus intermetalic Tnglobate ih matricea moale,
capabile sa preia solicitarile mecanice, la care sunt supuse aceste materiale
in timpul solicitdrilor. Existd o gama largd de diverse materiale antifrictiune,
dintre care cele mai uzuale sunt aliajele ternare pe baza de Sn (Sn-Sb-Cu) si
cele pe baza Pb (Pb-Sn-Sbh). Aliajele pe baza de Sn (Babbit) sunt constituite
din 80-90% Sn, 10-13% Sb si 7-10% Cu, a céror structura este formata din
matricea metalici moale constituitd din solutia solidd o, in care sunt
inglobate si uniform distribuite cristale dure ale compusilor intermetalici de
SbSn de forma poliedrica si CusSn de formad aciculara find. Pentru
imbundtatirea caracteristicilor de antifrictiune acestor aliaje 1n structura
acestora se adaugd suplimentar ~0,3% Pb. Aliajele pe bazd de Pb sunt
alcatuite din 65-87% Pb, 5-14% Sn si 8-15% Sb, a caror faza dura este
formata din compusul intermetalic SnSb. Pentru imbunatatirea proprietatilor
tribologice si marirea duritatii acestor tipuri de aliaje se adauga suplimentar
pana la 5% Cu pentru formarea compusului intermetalic CusSn. Aliajele Pb-
Ca (Bahnmetall), in care este dizolvat Ca pand la 2%. Structura acestor
aliaje prezintd cristale dure de compus PbsCa inglobate si distribuite in
matricea moale de Pb. De asemenea, caracteristici tribologice bune prezinta
bronzurile de Sn, bronzurile de Pb, bronzurile de Al, bronzurile de Be si
bronzurile de Si.

E. Metale si aliaje refractare. Aceste metale si aliaje au temperatura de
topire foarte ridicata si dintre acestea cel mai frecvent utilizate sunt metalele
si aliajele pe baza de W, Mo, Ta, Nb si Re.

a) Wolframul si aliajele sale. Wolframul are cea mai ridicata
temperaturd de topire (3422°C) si densitate ridicatd (19,3 g/cm?®). Acest
metal se utilizeaza la elaborarea materialelor metalice cu carburi cementate,
acestea utilizandu-se pentru scule de taiere si materiale cu rezistenta ridicata
la uzura. Pentru realizarea legaturilor dintre particulele de carbura este
utilizat cobaltul sau nichelul cu rol de liant ductil si moale.
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b) Reniul si aliajele sale. Temperatura de topire a reniului este 3185°C
si prezinta proprietati similare cu cele ale wolframului si molibdenului. La
temperatura mediului ambiant prezinta o ductilitate foarte buna si rezistenta
mecanica ridicata la temperaturi ridicate. In structura aliajelor este utilizat ca
element de aliere in aliajele de wolfram sau molibden pentru marirea
ductilitatii si pentru neutralizarea efectelor azotului, sulfului, fosforului etc.

c) Tantalul si aliajele sale. Tantalul are temperatura de topire 3017°C
si este utilizat ca element aliere in structura aliajelor cu scopul imbunatatirii
rezistentei mecanice si a stabilitatii acestora la temperaturi ridicate. Cel mai
frecvent tantalul este aplicat pentru condensatoarele electronice. De
exemplu, aliajele Ta-W sunt refractare datoritd temperaturii de topire
ridicate a componentilor. Sunt utilizate cu concentratii de W pana la 10%
din cauza rigiditatii si fragilitatii ridicate la concentratii mai mari. Aceste
aliaje prezinta rezistentd buna la coroziune, rezistenta ridicata la tractiune si
modul de elasticitate ridicat.

d) Molibdenul si aliajele sale. Temperatura de topire a molibdenului
este 2623°C si prezinta rezistentd mecanica ridicata la temperaturi ridicate,
rezistentd buni la fluaj si modul de elasticitate ridicat. In structura aliajelor
feroase, superaliajelor si celor cu rezistenta ridicata la coroziune este utilizat
ca element de aliere pentru imbunatatirea duritatii, rezistentei mecanice si a
rezistentei la fluaj la temperaturi ridicate.

e) Niobiul si aliajele sale. Avand temperatura de topire ridicata
(2477°C) este utilizat ca element de aliere in structura aliajelor usoare
pentru imbunatatirea proprietatilor mecanice la temperaturi ridicate. Aliajele
pe baza de Nb prezintd conductivitate termica buna, rezistentda excelenta si
performanta la fluaj la temperaturi ridicate [36]. Cel mai frecvent sunt
utilizate aliajele de Nb aliate cu 10% Hf si 1% Ti si cele aliate cu 1% Zr.

F. Metale si aliaje cu temperaturd de topire scazutd. Aceasta categorie
de materiale metalice sunt utilizate pentru realizarea imbinarilor prin lipire.
Cel mai frecvent sunt utilizate sunt aliajele pe baza de In, Bi, Sn, Pb si Zn.

a) Indiul si aliajele sale. Temperatura de topire a indiului este
156,6°C. Acest metal este foarte moale, prezentand o rezistentd la tractiune
si duritate foarte redusd. De exemplu, in aliere cu germaniul este aplicat la
dispozitivele semiconductoare, iar in aliere cu staniul (50%In-50%Sn) este
utilizat la sigilarea sticlelor.

b) Bismutul si aliajele sale. Bismutul are temperatura de topire
271,4°C, este fragil si 1si mareste volumul la cristalizare. Este utilizat la
elaborarea aliajelor fuzibile cum ar fi, de exemplu, aliajul Bi-Cd (60%Bi-
40%Cd) folosit in aplicatii de lipire a placilor circuitelor electronice.

c) Staniul si aliajele sale. Staniul are temperatura de topire 231,9°C,
coeficient de frecare redus, rezistentd ridicatd la coroziune, este moale si
poate fi supus diverselor procedee tehnologice prin deformare plastica la



rece. Este aplicat in acoperirile altor metale pentru protectie la coroziune.
Pentru marirea duritatii, in aliajele pe baza de staniu se utilizeaza Cu, Bi, Cd
si/sau Sb. Staniul si aliajele sale sunt utilizate la formarea firelor, foliilor,
tevilor etc. Datoritd coeficientului redus de frecare aliajele de staniu sunt
utilizate pentru aliajele rulmentilor, care contin elementele de aliere Cu si
Sb pentru imbunatatirea duritatii, rezistentei la tractiune si a rezistentei la
oboseala.

d) Plumbul si aliajele sale. Plumbul are temperatura de topire
327,5°C, rezistentd ridicatd la coroziune, proprietdti electrice neobisnuite,
este maleabil, are cost redus si formeaza aliaje capabile sa rezolve foarte
multe probleme, insd este foarte toxic. Se utilizeazd in aplicatii de
neutralizare a radiatiilor cu raze X si y si elaborare a rulmentilor, gloantelor
pentru pustile de vanatoare, cuzinetilor lagdrelor rezistente la solicitari
mecanice ridicate etc. In aplicatii de imbinare prin lipire sunt utilizate
aliajele Pb-Sn pentru piesele de Cu, Zn sau otel.

e) Zincul si aliajele sale. Zincul are temperatura de topire 419,5°C,
rezistenta ridicata la coroziune, este ductil si maleabil si prezinta solubilitate
totald in Cu. Este utilizat la elaborarea alamelor si ca element de aliere
suplimentar n structura unor tipuri de bronzuri. Este utilizat in acoperirile
de protectie la coroziune a fierului si otelurilor, in echipamentele IT s.a.
Pentru elaborarea aliajelor zincul este aliat cu Al si Cu. Pentru evitarea
coroziunii selective prin dizolvarea partiald a eutectoidului la limitele
grauntilor aliajelor aplicate in medii cu umiditate ridicata se adauga Mg cu
concentratii <0,05%.

G. Metale si aliaje reactive. Materialele metalice reactive la temperaturi
ridicate formeaza oxizi foarte stabili, care constituie filme de protectie, dar
pot acestea pot fi afectate de absorbtia interstitiala de oxigen, azot si
hidrogen. Din categoria metalelor reactive fac parte elementele precum Be,
Ti, Ta, Hf, Nb si Zr. Dintre aceste metale: Ti, Ta, Nb, Zr si aliajele acestora
sunt atacate rapid de acidul fluorhidric.

H. Metale si aliaje pretioase. Din aceasta categorie de materiale
metalice fac parte elementele, precum Au, Ag si grupul de metale platinice
(Pt, Pd, Ir, Rh, Ru si Os). Aurul este foarte de moale, ductil si rezistent la
coroziune si oxidare. Pentru marirea duritatii aurul este aliat cu alte
elemente cum ar fi Ag, Cu, Pt, Pd, Ni si Zn. Aliajele pe bazd de Au sunt
utilizate in aplicatii precum bijuteriile, stomatologie, artd, electronica,
monede si bancnote. Asemanator aurului, argintul este ductil si rezistent la
coroziune. Argintul este aliat cu Au, Pd, Ni, Sn, Pb s.a. Argintul pur
prezintd cea mai ridicatd conductivitate electrica si termica. Este utilizat in
bijuterii, electronicd, monede, medicina, catalizatori, baterii etc. Aurul si
argintul pot prelucrate prin deformare plasticd la rece. Metalele platinice
sunt rare si scumpe. Platina este rezistentd la coroziune, oxidare si atac

e



chimic si prezintd rezistentd mecanica ridicatd. Prelucrarea platinei se
realizeaza prin deformare plasticd la cald. Este aliata cu Co, Ru, Cu, Ga si
Ge. Platina este aplicatd in bijuterii, catalizatori, aliaje de lipire pentru
wolfram etc. Paladiul este foarte ductil, dar prezinta o duritate mai ridicata
comparativ cu platina. Este aliat cu Au, Pt, Ag, Mn, Cu, Ni etc. Ca element
de aliere este utilizat fara a afecta rezistenta la coroziune a metalului de
baza. Este aplicat in circuitele imprimate, catalizatori, senzori, termocupluri
s.a. Iridiul este fragil, dur si prezinta cea mai ridicata rezistenta la coroziune
dintre toate metalele. Este utilizat ca sursa de raze gamma. Iridiul este
folosit ca element de aliere pentru Pt in vederea imbunatatirii proprietatilor
mecanice ale acesteia. Aliajul de Pt cu 10%lr prezintd o rezistenta foarte
buna la coroziune. Rezistenta la aqua regia (amestec de acid nitric si acid
clorhidric) creste cu marirea concentratiei de Ir, dar se reduce
prelucrabilitatea aliajului. Nu se recomanda utilizarea aliajelor Pt-Ir la
temperaturi mai mari de 800°C, deoarece formeaza un film de oxid negru
[37]. Rodiul are greutate foarte mare si prelucrabilitate redusa. Este utilizat
ca element de aliere pentru imbunatatirea rezistentei la coroziune si a
proprietatilor mecanice. Acest element este aplicat la contacte electrice,
potentiometre de precizie, electrozi s.a. In mod analog iridiului, rodiul este
folosit ca element de aliere pentru platind. Marirea concentratiei de rodiu
duce la micsorarea prelucrabilitatii aliajului si din aceastd cauza sunt
utilizate aliajele pe baza de platina cu concentratii ale Rh pana la 40% [38].
Ruteniul este dur si are o rezistivitate electrica ridicata. Acest metal in stare
purd nu poate fi utilizat din cauza fragilitatii foarte ridicate. Este utilizat ca
element de aliere pentru platind cu scopul imbunatatirii rezistentei la
coroziune si proprietatilor mecanice. Aliajele Pt-Ru sunt aplicate Tn contacte
electrice, rezistente, potentiometre, relee de 1naltd tensiune pand la
temperatura de 500°C. Din grupul metalelor platinice, osmiul are cea mai
mare greutate specifica si temperaturd de topire (3033°C). Este dur, fragil si
extrem de rezistent la compresiune. Acest element este aplicat cel mai
frecvent Tn contacte electrice.

Test de autoevaluare

1. Multitudinea de graunti din structura materialelor metalice descriu tipul
de structura

a. monocristalina;

b. amorfa;

C. policristalina;

d. semicristalina.



2. Jonctiunea dintre grauntii, care formeaza structura materialelor metalice,
se numeste .

3. Transformarile alotropice ale materialelor metalice se realizeaza in starea
a. lichida;
b. gazoasa;
c. solida;
d. intermediara.
4. Scrieti cateva exemple pentru fiecare tip de defecte, care pot sd apara in
pe suprafata sau in interiorul structurii materialelor metalice:
a. punctuale: ;

b. liniare: ;
C. de suprafata: ;
d. de volum:

5. Sticlele metalice au structura:

a. monocristalina;

b. policristalina;

C. amorfa;

d. semicristalina.
6. Comportamentul mecanic al materialelor metalice este influentat de
temperatura mediului de lucru, deoarece cu cresterea temperaturii mediului
scade fragilitatea materialului metalic si se mareste tenacitatea acestuia.

a. Adevarat

b. Fals
7. Conditia starii de echilibru termodinamic este ca energia libera sa fie

a. minima;

b. nula;

C. maxima;

d. egala cu entalpia.
8. Entropia unui sistem termodinamic, care se afla in stare de echilibru, este

a. minima;

b. nula;

C. maxima;

d. egald cu energia libera.
9. Procesul de rupere a retelei cristaline la atingerea temperaturii de topire
prin intensificarea agitatiei termice produsa de cresterea temperaturii se
numeste .
10. Energia necesara pentru formarea legaturilor interatomice ale retelei
cristaline se numeste

a. caldura specifica;

b. caldura latenta de solidificare;

C. caldura latenta de topire;




d. alta:

11. In cazul germinarii omogene cresterea gemenilor continui daci:

a. r<rer,

b. r = raomica

C. r=>rer,

d. r = rionica.
12. Germinarea omogena prezintd in formarea germenilor pe baza unor
aglomeratii de atomi strdini, care se afld intamplator in baia metalica sau au
fost adaugati intentionat.

a. Adevarat

b. Fals
13. Germinarea eterogena nu se produce, dacd unghiul de contact € dintre
germene si lichid este

a. 30%

b. 45°

c. 90°%

d. 180°
14. Cristalele cu forme regulate rezultate dupa procesul de solidificare se

numesc

15. Elementele chimice, care alcatuiesc aliajele, se numesc

a. constituenti;

b. faze;

C. componenti;

d. compusi chimici.
16. Proprietatile metalice sunt pastrate de aliaje, dacd in structura acestora
cristalina persista tipul de legatura

a. covalenta;

b. metalica;

C. ionica;

d. Van der Waals.
17. Aliajele dupa cristalizare prezintd reteaua cristalind a componentei de
baza.

a. Adevarat

b. Fals
18. Grauntii cristalini de natura distincta se numesc
19. Amestecul alcatuit din doud sau mai multe elemente chimice, a carui
solidificare se realizeaza Intr-un interval de temperaturi, se numeste

a. compus chimic;

b. amestec eutectic;

C. amestec eutectoid;

d. solutie solida.




20. Solutiile solide alcatuite dintr-o reteaua cristalind, In care atomii
componentei de baza sunt inlocuiti aleatoriu cu atomii componentei
dizolvate se numesc

a. intermediare;

b. de substitutie;

c. de comutare;

d. interstitiale.
21. Cementita formatd in sistemul de aliaje Fe-C reprezinta un compus
chimic metastabil.

a. Adevdrat

b. Fals
22. Solutia solida cu solubilitate totala a C Tn Fe. in intervalul de
compozitie 0-0,002% la temperatura mediului ambiant se numeste

a. perlita;

b. ledeburita;

c. ferita;

d. austenita.
23. Aliajele sistemului Fe-C formate in intervalul de compozitie 0,02-
2,11% C se numesc fonte albe.

a. Adevarat

b. Fals
24. Fontele cenusii se formeaza in intervalul de compozitie

a. 0,02-2,11% C al sistemului de aliaje Fe-FesC;

b. 2,11-6,67% C al sistemului de aliaje Fe-FesC;

c. 0,68-2,08% C al sistemului de aliaje Fe-Gr;

c. 2,08-5,00% C al sistemului de aliaje Fe-Gr.
25. Componenta de baza a aliajelor denumite bronzuri este

a. Al;

b. Cu;

c. Ti;

d. Mg.
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