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Prefata

Odata cu dezvoltarea tehnologicd in zilele noastre s-a dezvoltat si o
gama foarte larga de diverse materiale, variate ca natura, structurd, proprietati
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, sticla, ceramice, materiale
compozite si multe altele). Pentru selectarea corecta 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 si
compozite. Informatiile furnizate vor contribui la formarea bagajului de
cunostinte necesar in selectarea corectd a unui material in functie de anumite
proprietati si conditii ale mediului de lucru.

Lucrarea este destinata studentilor din domeniile: stiinta materialelor,
inginerie mecanicd, 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
proprietitile materialelor metalice. In cel de-al doilea volum sunt prezentate
structura, proprietatile si principalele aplicatii ale materialelor ceramice,
polimerice si compozite si cateva metode de investigatie nedistructiva a
structurii materialelor.

In aceasta editie fiecare capitol este prevazut la final cu cate un test de
autoevaluare a cunostintelor acumulate pe parcursul studiului si de
autoapreciere a competentelor dobandite.

Autorii
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8 4. MATERIALE CERAMICE

Scopul studiului acestui capitol consta in familiarizarea studentilor cu
tipurile de materiale ceramice, structurd si proprietati, procesul de
solidificare, diagramele de echilibru fazic si aplicatiile acestora. Selectarea a
unui material ceramic in functie de structurd si proprietati pentru o anumita
aplicatie.

Obiectivele studiului sunt:

e Definirea si clasificarea materialelor ceramice;

e (Caracterizarea structurii materialelor ceramice;

e Descrierea celulelor elementare ale tipurilor de structuri cristaline;

e Descrierea tipurilor de defecte, care pot sa apara in structura materialelor
ceramice;

e Interpretarea diagramelor de echilibru fazic ale acestora;

e Interpretarea proprietdtilor materialelor ceramice in functie de structura
acestora pentru stabilirea corelatiei structurd material «» proprietati material
<> mediu de exploatare;

e Aplicarea formulelor chimice si a razelor ionilor ai componentilor in
prezicerea structurii cristaline a ceramicelor;

e Selectarea unui material ceramic in functie de anumite proprietati;

e Proiectarea unui material ceramic pentru anumit domeniu de aplicare in
functie de conditiile mediului de exploatare si cerintele specifice.

4.1. Generalitati

Materialele ceramice sunt o grupa de materiale importanta datorita
structurii si proprietatilor acestora. Termenul ,,ceramice” provine de la
cuvantul grecesc ,,keramikos” (kepouixoc), care in traducere inseamna ,,lut
ars”. Aceste tipuri de materiale sunt utilizate inca din perioada anticd atat in
constructii cat si pentru formarea obiectelor de uz casnic cum ar fi vasele de
lut. Materialele ceramice, in functie de modul de obtinere, pot fi:

% naturale: rocile, mineralele, oasele si gheata;
« artificiale: faianta, portelanul, cimentul, caramida, fibra optica etc.

In functie de aplicabilitate, ceramicele se impart in doua categorii:

1. Ceramice traditionale, care sunt formate, de obicei, din argila, nisip de
cuart si feldspat. De exemplu, din categoria ceramicelor traditionale fac parte
caramida, tigla, faianta, teracota etc.

2. Ceramice ingineresti, care sunt formate din oxizi, carburi si nitruri pure,
dintre acestia cel mai des fiind utilizati alumina (Al203), dioxidul de siliciu
(S102), dioxidul de zirconiu (ZrO2), carbura de siliciu (SiC) si nitrura de



siliciu (Si3N4). Ceramicele ingineresti se utilizeaza in domenii precum:
industria constructiilor de masini, industria aerospatiala, electronica,
medicina, aplicatii militare etc.
In functie de compozitia chimica, materialele ceramice se clasifica in:
= Oxizi: MgO, Ca0, Al20s3, SiO2, TiO2, Ag20 etc.
= Carburi: SiC, WC, AlsC3, MoC etc.
= Fluoruri: BeFs, AlF3, CeFs, CrFs, CuF, GaFs etc.
= Bromuri: BaBr2, AlBr3, (AuBr3)2, LiBr etc.
= Cloruri: AICIz, BCl3, CsCl, CaClz, CoClz2, GeCls etc.
= |oduri: Belz, Allz, Cdl2, Auls, KI etc.
= Alte ceramice, cum ar fi: CdSe, SnSe2, ZnS, Al2Si205(OH)4 (caolin) etc.
Ceramicele formate din oxizi si compusi oxidici se numesc ceramice
oxidice si se caracterizeaza prin rezistentd mecanica si stabilitate chimica
ridicatd in conditii exigente de exploatare. Cele mai uzuale materiale
ceramice oxidice sunt:
v/ Oxidul de aluminiu sau alumina (Al2Os) utilizat in diverse domenii
datorita duritatii, rezistentei mecanice si refractaritatii ridicate, fiind aplicata
in producerea ceramicelor abrazive, refractare, izolatorilor termici si electrici,
materialelor de constructie (ciment, faianta, teracota etc.), protezelor dentare
si ortopedice s.a.
v" Dioxidul de siliciu sau silice (SiO) utilizat in producerea obiectelor de
sticla, echipamentelor de laborator, obiectelor de artd, fibrelor optice,
materialelor de constructie etc.
v" Dioxidul de zirconiu sau zirconia (Zn0.) utilizat in producerea protezelor
sau implanturilor dentare si ortopedice, componentelor electronice s.a.
v" Dioxidul de titan (Ti0.) folosit in producerea vopselelor cu rol de pigment,
producerea ambalajelor, dar si 1In obtinerea compusilor chimici numiti
titanati, care au formula chimica MTiO3, unde M reprezintd metalul bivalent
(Ba, Ca, Li, Pb, Sr etc.). De exemplu, compusul oxidic BaTiO3 este un
material ceramic feroelectric utilizat in producerea componentelor electronice
precum condensatorii multistrat, senzori, traductori etc.
v" Oxidul de calciu (CaO) utilizat in producerea materialelor de constructie
(ciment, ceramice refractare), sticlelor cu rol de stabilizator s.a.
v Oxidul de magneziu (MgO) si compusul oxidic spinel (MgAl>04) folosit
in producerea materialelor refractare pentru industria siderurgica.
v Feritele, care sunt compusi ale oxidului de fier (Fe203) cu elementele
metalice Mn, Ba, Zn si Ni 1n cantitati mici, aplicate in electronica ca magneti,
transformatori, inductoare etc.
Celelalte ceramici, cum ar fi carburile, borurile, nitrurile, fluorurile s.a.
sunt ceramice neoxidice, dintre care cel mai des fiind aplicate:
e Diamantul (C) in producerea instrumentelor de tdiere, abrazivelor si
bijuteriilor, fiind cel mai dur material ceramic.



e Carbura de siliciu (SiC) in aplicatii militate (veste antiglont), producerea
abrazivelor, refractarelor, componentelor electronice (diode, detectoare),
acoperiri rezistente la oxidare, industria constructiilor de masini.

e Nitrura de siliciu (SisN4) in formarea acoperirilor rezistente la coroziune
si uzurd, medicind (proteze si implanturi ortopedice), industria constructiilor
de masini (componente ale motorului), rulmenti, unelte pentru tdiere s.a.

O alta clasificare a materialelor ceramice, in functie de aplicatiile
ingineresti ale acestora, este urmatoarea (vezi descrierea acestor ceramice in
scap. 5.4):
> Ceramice silicatice: portelan, faianta, gresie, teracota,
> Sticle;
> Ceramice refractare: caramida;
> Ceramice abrazive: disc abraziv, smirghel, cutit;
> Cimentul;
> Ceramice avansate: fibra optica, diode, senzori, implanturi s.a.

4.2. Structura ceramicelor

4.2.1. Structura cristalina

Materialele ceramice sunt materiale anorganice si nemetalice compuse
din cel putin doua elemente, prezentand, astfel, o structurd mult mai complexa
comparativ cu cea a materialelor metalice. Materialele ceramice analog celor
metalice pot avea atat structura cristalina (aranjament ordonat al atomilor) cat
st amorfa (aranjament aleatoriu al atomilor), sau pot avea o structurd mixta,
care combina cele doua tipuri de structuri.

Majoritatea ceramicelor sunt compuse din elemente metalice si
nemetalice, cum ar fi Al2O3 (alumina), TiB2 (borura de titan) sau WC (carbura
de wolfram), insa structura acestora nu este formatd pe bazd de legaturi
metalice, dar cuprinde un interval vast de structuri cristaline formate incepand
de la cele pe baza de legaturi ionice pure si pani la cele covalente pure. In
general, structura majoritatii materialelor ceramice este constituita din ambele
tipuri de legaturi atomice, unde gradul caracteristic fiecarui tip de legatura
preponderent in structura ceramicii depinde de electronegativitatea atomilor
(vezi § 1). In cazul diferentelor mari dintre electronegativitatea atomilor,
legaturile formate de acestia se considera a fi de tip ionic, iar in cazul
diferentelor mici legaturile acestora considerandu-se a fi de tip covalent.

In structura ceramicelor celula elementar de bazi este formata dintr-
un cation metalic inconjurat de cativa anioni nemetalici in functie de valenta
cationului. Anionii se aranjeaza in jurul cationilor datoritad razelor lor ionice
mai mari comparativ cu cele ale cationilor. Raza cationilor este mai mica,
deoarece cedeaza electroni anionilor, iar anionii au raza ionica mai mare,
deoarece primesc electronii cationilor. In functie de aranjamentul ionilor se



formeaza plane compacte suprapuse si ordonate in mod consecutiv, structura
cristalina a ceramicii devenind de tip CFC (cubica cu fete centrate) sau HC
(hexagonald compacta). Fiecare tip de structurd cristalind este formata din
mai multe straturi compacte de anioni, care se repetd. Dacd vom nota fiecare
strat repetabil cu majuscule latine A, B si C se poate observa ca structura
cristalind hexagonald compacta prezinta o succesiune a straturilor ABABAB...
(fig. 4.1a), iar structura cristalind cubica compacta cu fete centrate prezinta o
succesiune a straturilor ABCABC... (fig. 4.1b).
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Fig. 4.1. Aranjamentul straturilor de anioni in structura cristalina a ceramicelor:
a) structura hexagonald compactd HC si b) structura cristalina cubicd compacta
cu fete centrate CFC (45°).

Toti electronii de valentd ai elementelor componente sunt implicati in
formarea structurii materialelor ceramice, rezultand lipsa electronilor liberi in
structura acestora si transformand materialele ceramice in materiale
izolatoare atat electric cat si termic [1]. Structura cristalind a materialelor
ceramice este influentatd de doud caracteristici ale ionilor componenti si
anume: magnitudinea sarcinii electrice si dimensiunile relative ale cationilor
si anionilor [2]. In ceea ce priveste prima caracteristica, cristalul format
trebuie s aiba, de fapt, sarcind neutrd, Insemnand cd sarcinile negative ale
tuturor anionilor trebuie s fie echilibrate de sarcinile pozitive ale cationilor.
Echilibrul sarcinilor electrice se determind pe baza formulei chimice a
ceramicei. De exemplu, in cazul sarii de bucatarie cu formula chimica NaCl
(clorura de natriu), numarului de anioni de Cl cu sarcina -1 ii corespunde un
numar egal de cationi de Na cu sarcina +1 pentru formarea echilibrului
sarcinilor electrice, insd n cazul bromurii de magneziu cu formula chimica
MgBr2, numarului de anioni de Br cu sarcina -1, 1i corespunde un numar de
doud ori mai mare de cationi de Mg, care au sarcina +2. Cea de-a doua
caracteristicd se refera la dimensiunile anionilor si cationilor si anume razele
acestora 1, respectiv 7. Din cauza ca cationii metalici cedeaza electroni, au



raza ionica r; mai mica decédt cea a anionilor 14, care primesc electroni.

- . g . . . T
Datoritd acestei diferente raportul razelor cation/anion este subunitar, T—C <1
A

Cunoscandu-se marimile razelor cationilor si anionilor, poate fi determinata

. .o . . . 2 . . . T
structura cristalind a materialului ceramic. In functie de valorile raportului r—c
A

poate fi determinatd geometria structurii cristaline, numarul de anioni vecini
al unui cation sau invers. Numdarul de anioni vecini unui cation, care formeaza
legaturi directe cu acesta, se numeste numar de coordinare NC.

In functie de raportul cation-anion s-au stabilit mai multe intervale de
valori de baza, conform céarora se determind numarul si geometria de
coordinare ale materialelor ceramice (vezi tabelul 4.1). Primul interval
cuprinde valori mai mici de 0,155 conform céruia geometria de coordinare
este liniard, iar valoarea numarului de coordinare este 2. Cel de-al doilea
interval cuprinde valori intre 0,155 si 0,225, a carui geometrie de coordinare
este trigonal planara cu numarul de coordinare corespunzator 3. Valorile de
la 0,225 la 0,414 sunt cuprinse in cel de-al treilea interval, al carui numar de
coordinare este 4, iar geometria de coordinare fiind tetraedrica. Pentru cel de-
al patrulea interval s-au determinat valori cuprinse intre 0,.414 si 0,732,
pentru care numarul de coordinare este 6, iar geometria de coordinare este
octaedrica. Al cincilea interval cuprinde valori de la 0,732 la 1,000, pentru
care numarul de coordinare este 8, iar geometria de coordinare - cubica.
Pentru valori mai mari de 1,000 numarul de coordinare este 12, pentru care
geometria de coordinare fiind de tip CFC (cubic cu fete centrate) sau HC
(hexagonalad compactd).

In toate cazurile, cu exceptia intervalului de valori < 0,155, cationii sunt
pozitionati in centrul figurii sau corpului geometric corespunzator geometriei,
iar anionii ocupa pozitiile varfurilor figurii sau corpului respectiv. Numerele
de coordinare caracteristice structurii cristaline ale materialelor ceramice sunt
4, 6 si 8. Stabilitatea structurii materialului ceramic depinde de marimile
ionilor constituenti. O structura cristalind este stabild, daca anionii din jurul
cationului se afla in contact direct cu acesta (fig. 4.2a) si presupunand ca
atomii sunt sfere, distanta dintre centrele maselor anionului si cationului
trebuie si fie egald cu suma razelor ionice ale acestora, 0,0, = 14 + 1¢. In
cazul 1n care anionii din vecinatatea cationului nu se afla in contact direct cu
acesta (fig. 4.2b), dar se afld la 0 anumita distanta d, structura cristalina devine
instabila si distanta dintre centrele maselor va fi 0,0, = 14, +d + 7¢.

In tabelul 4.2 sunt date valenta, raza ionica, raza atomica si densitatea
unor elemente chimice, care sunt necesare pentru prezicerea structurii
cristaline in proiectarea sau selectarea unui material ceramic. De asemenea,
in dependenta de numarul de anioni si cationi, care formeaza celula unitard
de baza a structurii cristaline ceramice, exista cateva tipuri de structuri
cristaline particulare.



Tabelul 4.1. Geometria si numarul de coordinare in dependenta de raportul razelor

cation/anion [3,4].

Nr. Raportul Tc NC Geomet'ria s‘tructurii Exemplfe de
ord. Ta cristaline ceramice
=0
1 <0,155 2 o HF»
Lineara
2 0,155 -0,225 3 B,03
Triunghiulara
3 0,225 -0,414 4 ZnS, CaS
4 0,414 -0,732 6 NaCl, CaO
5 0,732 - 1,000 8 CsCl, TIBr
6 > 1,000 12 Metale

Cubica cu fete centrate
Hexagonala compacta

In figura fig. 4.3 sunt reprezentate grafic cateva de exemple de structuri
cristaline particulare ale materialelor ceramice. In figura 4.3a este
reprezentata structura cristalind cubica a telururii de cadmiu (CdTe), in care



anionii de Te? sunt situati in varfurile si centrul fetelor cubului, iar cationii
de Cd** sunt pozitionati tetraedric in interiorul cubului. Acest tip de structura
se numeste blenda sau sfalerita, reprezentand, de fapt, structura cristalind a
sulfurii de zinc (ZnS), al carui numar de coordinare este 4.

OpOg =14 *+1¢ ) OpOg=rpa+d+r1g
Ta. : B r

c c

d ¢

o, O
P 3 rd
- X “—Cat
Anion— Cation Anion— ation
a b

Fig. 4.2. Configuratia structurii cristaline a ceramicelor: a) stabila si b) instabila

Astfel, fiecare cation formeaza legaturi directe cu patru anioni,
respectiv fiecare anion formeaza legaturi directe cu patru cationi. Aceasta
structura cristalind este caracteristicd si materialelor ceramice ZnS, GaAs,
ZnTe, SiC, HgTe, BeO, CdS si NiAs. In fig. 4.3b este prezentatd structura
cristalind a oxidului de strontiu (SrO) de tip halit, care se mai numeste si sare
gema. Aceasta structura este similara cu cea a sarii de bucatarie NaCl (clorura
de natriu) formata din anioni si cationi a doua structuri cristaline de tip CFC
intrepatrunse. Numarul de coordinare al acestui tip de structurd este 6,
rezultand ci fiecdrui cation de Sr?* i corespunde sase anioni vecini de O* i,
in mod analog, fiecarui anion i corespunde sase cationi vecini. Acest tip de
structura cristalind corespunde si structurii ceramicelor MgO, NaCl, CaO,
SrS, MgS, CaS, BaS, NaF, NaBr, Nal, LiCl, KCI, KBr, RbBr si NiO [5].

Un alt tip de structura cristalind este prezentata in fig. 4.3c, si anume
structura bromurii de cesiu (CsBr) de tip cubic cu volum centrat (CVC), care
corespunde cu structura clorurii de cesiu (CsCl), a carui numar de coordinare
este 8, rezultand ca opt anioni de Br™ sunt pozitionati n varfurile cubului si
un singur cation de Cs’ este situat in centrul cubului. Aceastd structurd
cristalina este caracteristica si ceramicelor Csl, TICI, TIBr etc.

In ceea ce priveste structura cristalind a ceramicii BaF2 (fluorura de
bariu) reprezentata in fig. 4.3d, numarul de ioni de F~ este de doud ori mai
mare decit cel al ionilor de Ba?*, datoritd numarului inegal al electronilor de
valenta al elementelor chimice respective. Structura acestei ceramici
corespunde cu structura fluorurii de calciu (CaF2), care mai poarta denumirea
de fluoritd sau fluorind. In acest caz cationii de Ba?* sunt pozitionati in
interiorul cubului, iar pozitiile din varfurile si centrul fetelor cubului sunt
ocupate de anionii de F". Numarul de coordinare al acestui tip de structura



este 8. In mod similar, ceramicele SrF2, UO2 si ThO2 sunt formate din acest
tip de structura cristalina.

Tabelul 4.2. Exemple de ioni pentru numerele de coordinare ale ceramicelor.

Raza Raza

. Raza . L . Raza .

. . Densitate . . lonica . . Densitate . . lonica

Cationi 3, atomica Anioni 5, atomica
p’ g/cm ] r [nrn] rAa p: g/cm ] r [nm] rCa

’ [nm] ’ [nm]

A" 2,700 0,125 0,053 | Br 3,103 0,115 0,196

Ba* 3,510 0,222 0,135 |c* 2,250 0,070 0,260

Be* 1,850 0,112 0,045 | CI 0,003 0,100 0,181

Ca’* 1,550 0,180 0,100 | F 0,002 0,050 0,133

cd* 8,650 0,151 0,109 | T 4,933 0,140 0,220

Cs' 1,930 0,265 0,167 | N* 0,001 0,065 0,146

Cu** 8,960 0,128 0,087 | O* 0,001 0,060 0,140

Fe* - 0126 0,061 | S* 2,070 0,100 0,184

7,87 ,

Fe’' 0,055 | Se* 4,810 0,115 0,198

Ga** 5,910 0,135 0,062 | Te* 6,240 1,140 0,221
K* 0,862 0,227 0,138
Li 0,534 0,152 0,076
Mg* 1,738 0,160 0,072
Mn?* 0,067
Mn** 7,210 0,127 0,058
Mn** 0,053
Ni2* 8,908 0,124 0,069
Si+t 2,329 0,111 0,040
Sn** 7,265 0,140 0,069
Ti* 0,086
Ti** 4,506 0,147 0,067
Ti** 0,060
Zn** 7,140 0,134 0,074
7t 6,520 0,160 0,072




Un alt exemplu de structura cristalina a ceramicelor este reprezentat in
fig. 4.3e, si anume structura compusului SrZrOs (zirconat de strontiu).

Fig. 4.3. Exemple de structuri cristaline ale ceramicelor de tip: a) sfaleritd a
CdTe; b) halit a SrO; ¢) clorura de cesiu a CsBr; d) fluoritd a BaF»; ¢)
perovskiticd a SrZrOs; f) spinel a MgAl,Os.

Structura acestui compus este formatd din doua tipuri de cationi (Sr** si
Zr*") si un tip de anioni, unde cationii de Sr*" sunt pozitionati in varfurile



cubului, anionii de O* in centrul fetelor cubului si cationii de Zr*" in centrul
cubului respectiv. Structura acestui material ceramic se numeste perovskitica
[6]. In cazul acestui tip de structurd ionii de Sr’" prezinti numarul de
coordinare 12, iar cei de Zr*" si 0% numarul de coordinare 6. in mod analog,
structura perovskitica este intalnita si in cazul ceramicelor BaTiO3, NaAlOs,
SrSn0s, CaTiO3, PbZrOs etc. In fig. 4.3f este reprezentat structura cristalind
de tip spinel al aluminatului de magneziu, care are formula chimica MgAI2Oa.
Structura cristalina de tip spinel prezinta o combinatie a structurilor cubica cu
fete centrate CFC, tetraedrica si octaedrica. In acest caz, anionii de O* ocupi
pozitiile din varfurile si centrul fetelor retelei cubice, cationii de Mg?" sunt
pozitionati in interstitiile tetraedrelor, iar cationii de AI** sunt localizati in
interstitiile octaedrelor. Numarul de coordinare al ionilor de AI*" este 6, iar
cel ale ionilor de Mg?* si O% este 4. In mod asemanitor, structura materialelor
ceramice MnAl20s (galaxitd), CuFe2Os4 (cuprospinel) si ZnCr204
(zincocromitd) prezinta geometria acestui tip de structura.

In general, cationii sunt plasati in pozitiile interstitiale ale structurii
cristaline compacte ale materialelor ceramice, unde aceste pozitii pot fi de
doua tipuri: pozitii interstitiale tetraedrice si pozitii interstitiale octaedrice
(fig. 4.4). In cazul pozitiilor interstitiale tetraedrice, cationii sunt astfel
asezati, incat sa formeze un tetraedru regulat prin unirea centrelor de masa a
trei cationi dintr-un plan compact cu centrul de masa al unui cation din planul
adiacent (fig. 4.4a). In cazul pozitiilor interstitiale octaedrice, cationii sunt
asezati astfel Incat sa formeze in octaedru regulat prin unirea centrelor de
masa a trei cationi dintr-un plan compact cu centrele de masa a trei cationi
din planul adiacent (fig. 4.4b).

N_A

a
Fig. 4.4. Aranjamentul interstitial al cationilor (cercuri verzi — anioni, cercuri
albastre — cationi): a) pozitie tetragonald; b) pozitie octaedrica.



Pentru materialele ceramice formate din mai multe elemente chimice,
cum ar fi, de exemplu, In cazul structurilor de tip perovskitica sau spinel,
pozitiile interstitiale pot fi ocupate de cationii mai multor elemente.

4.2.2. Defectele structurii cristaline

Similar materialelor metalice, defectele structurii materialelor ceramice
pot fi cauzate de prezenta pozitiilor vacante de tip Frenkel si Schottky sau de
prezenta impuritatilor (fig. 4.5). Defectele structurale ale ceramicelor sunt
prezente de tip atomic. Deoarece atomii in structura ceramicelor exista sub
forma de ioni incdrcati, defectele structurale depind de electroneutralitate
(numarul de Tncarcari pozitive egal cu cel de incarcari negative ai ionilor).

Astfel, datorita structurii compacte, defectul de tip Frenkel implica
prezenta unei pozitii vacante a unui cation si prezenta unei perechi de cationi
intr-o pozitie interstitiald cauzatd de deplasarea cationului din pozitia sa
interstitiald in interstitiul cationului vecin, iar conditiile de electroneutralitate
sunt pastrate (fig. 4.5a). In cazul defectelor de tip Frenkel prezente in structura
unui material ceramic, numarul de locuri vacante ale cationilor si numarul de
perechi de cationi in interstitii (Nfr) depinde de temperatura si pot fi
determinate cu ajutorul urmatoarei relatii de calcul [2]:

N = N exp (— ;2,’:;), (4.1)

unde N — numarul total de pozitii interstitiale, N = %; Qfr —energia necesara
pentru crearea unui defect de tip Frenkel, Q¢ = 2.51 eV; k — constanta lui

Boltzmann, k = 8.62 x 1075 eV/K; T — temperatura absoluti. Factorul 2 este
prezent in functia exponentiald, deoarece defectul de tip Frenkel este insotit
de doua defecte: lipsa unui cation si formarea unei perechi de cationi intr-o
pozitie interstitiala.

Defectul de tip Schottky implicd prezenta unei perechi de locuri
vacante, care este formata din locul vacant al unui cation si locul vacant al
unui anion (fig. 4.5b). Acest tip de defect constd in deplasarea unui cation si
a unui anion din interiorul structurii ceramice spre exteriorul acesteia. In cazul
in care cationii au aceeasi incarcare electrica cu cea a anionilor, iar fiecare loc
vacant de cation este insotit de un loc vacant de anion, electroneutralitatea
ceramicii este pastrati. In cazul defectelor de tip Schottky prezente in
structura unui material ceramic, numarul de perechilor de locuri vacante (Ns)
depinde de temperatura si poate fi determinat cu ajutorul urmatoarei relatii de
calcul [2]:

N, = N exp (— &), (4.2)



unde Qs — energia necesara pentru crearea unui defect Schottky, Qs = 2,6 eV,
iar factorul 2 este prezent si in acest caz in functia exponentiald, deoarece un
defect Schottky este insotit de doud defecte si anume lipsa unui cation si lipsa
unui anion.
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Fig. 4.5. Defectele structurii ceramicelor: a) Frenkel; b) Schottky; c) 1mpur1ta§1.

Alte defecte structurale ale ceramicelor pot fi cauzate si datoritd
prezentei impuritatilor (atomi strdini). Tipul de defect creat de impuritate
poate fi de tip interstitial sau de substitutie, deoarece depinde de marimea
razei atomice a impuritatii comparativ cu cea a anionilor (fig. 4.5¢). Astfel, in
cazul defectelor de tip interstitial raza atomica a impuritatilor este mai mica
decat cu cea a anionilor, iar in cazul defectelor de substitutie raza atomica a
impuritatii este mai mare comparativ cu cea cationilor. Electroneutralitatea
materialului ceramic poate fi mentinuta in dependenta de incarcarea electrica
a impuritatii.

4.2.2. Structura silicatilor

O mare parte de materiale ceramice si sticlele sunt formate din silicati.
Unitatea structurald de baza a silicatilor este constituita din oxidul de siliciu
[SiO4]*. Existenta acestei unititi structurale in componenta ceramicelor oferd
un grad inalt de stabilitate. Geometria structurii cristaline a oxidului de siliciu
SiO4 este de forma tetraedrica cu numarul de coordinare 4, unde anionii de
O sunt pozitionati in varfurile tetraedrului, iar cationul de Si** ocupa pozitia
din centrul tetraedrului respectiv (fig. 4.6). Tetraedrul SiO4 este o unitate, care
se repetd in structura silicatilor si prezinta valenta -4 datoritd legaturilor
covalente formate de fiecare ion de Si** cu céte patru anioni de O, rimanand
astfel cate un electron liber pentru fiecare ion de oxigen.



Cel mai simplu silicat este dioxidul de siliciu (SiO2), care mai poarta
denumirea si de silice. Acest silicat genereaza o retea tridimensionald din
punct de vedere electric neutrd, deoarece fiecare ion de O* al unui tetraedru
este comun tetraedrelor adiacente.

o*

Si** /

Fig. 4.6. Structura tetraedrica a oxidului de siliciu (SiO4)

Aranjamentul tetraedrelor in structura silicatilor Intr-un mod ordonat
formeaza o structura cristalina (fig. 4.7a), iar intr-un mod aleatoriu constituie
o structurd amorfa (fig. 4.7b).

Fig. 4.7. Aranjamentul tetraedrelor in structura ceramicelor in mod: a) ordonat si
b) aleatoriu.

In ceea ce priveste structura cristalina, silicea are trei forme alotropice
primare, care se formeaza in dependentd de modificarea temperaturii la
presiunea atmosferica: cuary, tridimit si cristobalit. In diagrama de faze a
silicei reprezentatd grafic in fig. 4.8 se poate observa cd transformarile
alotropice ale silicei depind de temperatura si presiune.

Cele trei forme alotropice primare ale silicei se diferentiazd prin
aranjamentul relativ al tetraedrelor de [SiO4]*, formand structuri cristaline
destul de complicate de tip hexagonal sau cubic cu fete centrate, dar care nu
sunt compacte. Transformarea cristobalitului in tridimit sau cuart se
realizeazi prin ruperea legiturilor dintre tetraedrele [SiO4]* legate prin atomi
de oxigen O, fiind necesari o energie de activare considerabili.



In diagrama de faze sunt prezentate cele cinci forme alotropice de baza
ale dioxidului de siliciu: cuart-a, cuart-p, tridimit, cristobalit, coesit si
stishovit. Temperatura de topire a SiOz la presiunea atmosferica este 1723°C,
iar evaporarea dioxidului de siliciu la aceeasi presiune se realizeaza la o
temperatura mai mare de 2950°C. In diagrama de faze se poate observa ci in
conditiile normale ale mediului ambiant dioxidul de siliciu prezintd forma de
cuart-a, care apartine sistemului cristalin trigonal. Cu cresterea presiunii peste
valoarea de 1,5 GPa cuartul-a se transforma in coesit, al carui sistem cristalin
este monoclinic, iar la o presiune mai mare de 7,5 GPa coesitul se transforma
in stishovit cu sistem cristalin tetragonal.
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Fig. 4.8. Diagrama de faze a silicatilor [7].

La presiunea atmosfericd si temperatura de 573°C cuartul-a se
transformd in cuart-B, al carui sistem cristalin este de tip hexagonal.
Tridimitul este o forma alotropicad a dioxidului de siliciu cu sistem cristalin
triclinic, care se formeaza in intervalul de temperaturi 867°-1470°C la
presiunea atmosferici. In intervalul de temperaturi 1470°-1723°C la
presiunea atmosfericd SiO2 prezintd forma alotropica cu sistem cristalin
tetragonal denumita cristobalit. De asemenea, se poate observa cd pe masura
ce creste presiunea, se mdresc atdt valorile temperaturilor, la care se
realizeaza transformadrile alotropice ale dioxidului de siliciu, cat si
temperatura de topire a acestuia.

In functie de aranjamentul tetraedrelor [SiO4]* in structura unor
materiale ceramice, celula elementard a materialului respectiv poate fi
formata din silicati simpli (fig. 4.9). In cazul materialelor ceramice formate
din ioni de Si, 0%, rezulti ci celula elementari a structurii este formati din
doud tetraedre cu un atom comun de oxigen. De exemplu, akermanitul
(Ca2MgSi207) este un mineral format din doi ioni de Ca®" si un ion de Mg**,
care formeaza legituri ionice cu fiecare silicat simplu Si,05~. Benitoitul



(BaTiSi30v) este un mineral format dintr-un ion de Ba®" si un ion de Ti*", care
formeazi legituri ionice cu fiecare silicat simplu Siz0§™.

Fig. 4.9. Celulele elementare de baza ale silicatilor simpli formate din tetraedre
de [Si04]*: a) Si,057; b) Si;057; ¢) Sig013~ si d) (Si05)2".

Fig. 4.10. Aranjamente ale tetraedrelor: a) unidirectionale; b) bidirectionale; c)
tridimensionale si d) structura talcului [8].



Bazzitul (BesAl2 SisO13) este un mineral format din trei ioni de Be** si
doi ioni de AI’**, care formeazi legituri ionice cu fiecare silicat simplu
Sig013~.

In structura ceramicelor aceasti unitate structurala (tetraedrul [Si04]*)
poate forma legaturi cu acelasi tipuri de unitati structurale sau altele, formand
diverse aranjamente uni-, bi- sau tridimensionale (fig. 4.10). In cazul
silicatilor bidimensionali stratificati, formati din doud straturi, unitatea
structurald repetabila este Si,O%~. Sarcina negativa de -2 reprezinti un atom
de oxigen, care nu formeaza legaturi si se afld in afara planului stratului,
constituit din Si,0%~. Acest anion nelegat formeazi legituri cu cationii
nelegati ai celui de-al doilea strat, realizandu-se electroneutralitatea ceramicii.
Din categoria materialelor ceramice formate din doud straturi fac parte
mineralele, cum ar fi: caolinitul Al2(S1205)(OH)4, si talcul Mg3(S1205)2(OH)a.
Structura talcului formata din doua straturi este reprezentata in fig. 4.10d.

4.2.3. Structura sticlei

Sticla reprezintd materialul ceramic cu structurd amorfa, care in mod
analog silicatilor, insa care au structurd cristalind, este formatd din unitatea
structurald de baza [SiO4]*. Sticla se formeazi prin solidificarea unui amestec
de oxizi din starea lichidd si prezintd un aranjament dezordonat al atomilor
asemanator starii lichide. Ceramicele cu o astfel de structura se mai numesc
silice topitd sau ceramice vitroase.

In figura de mai jos (fig. 4.11) sunt reprezentate grafic curbele de ricire
ale ceramicelor formate din unitatea structurald de bazi [SiO4]*, in functie de
temperaturd si volumul specific. Pe acest grafic sunt reprezentate doua curbe,
dintre care curba 1 corespunde trecerii structurii ceramicii din stare lichida in
stare cristalind, iar curba 2 corespunde trecerii structurii din stare topitd in
stare vitroasd. Conform acestor curbe rezultd cd structura ceramicii depinde
de viteza de racire. Astfel, pentru obtinerea ceramicelor cu structurad
cristalina, viteza de racire trebuie sa fie lentd similara celei de solidificare a
materialelor metalice. Se poate observa ca in mod asemandtor metalelor,
curba de racire a materialelor ceramice prezintd o scadere a volumului
specific pe parcursul procesului de cristalizare si solidificarea se realizeaza la
o temperatura constanta de cristalizare Te.

In cazul obtinerii unui material ceramic cu o structurd vitroasa (curba
2), trecerea de la starea lichida la cea solida se realizeaza cu viteza mare de
racire, iar curba prezentand o continuitate a cresterii vascozitatii topiturii de
la o temperaturd mai mare decit cea cristalizare (T>Tc) cu descresterea
temperaturii. Astfel, din cauza vitezei mari de racire in structura materialului
se formeazi lanturi spatiale, in care tetraedrele [SiO4]* riman aranjate in
mod aleatoriu caracteristic stdrii lichide. Pe aceasta curba este prezentata



temperatura Ty, care se numeste temperatura de vitrifiere sau de tranzitie
sticloasa. Pentru temperatura de vitrifiere Tv nu a fost stabilitd o anumita
valoare, precum 1n cazul temperaturii de cristalizare Tc, deoarece temperatura
Tv depinde de viteza de racire aplicata.
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Fig. 4.11. Curbele de ricire ale topiturilor cu continut [SiO4]*.

Structura cristalind corespunde starii stabile, Tnsd starea structurii
vitroase este metastabila, avind energie liberda mai mare si tinzdnd spre
trecerea la starea stabild sub actiunea temperaturii intr-o anumita perioada de
timp. Procesul de trecere de la starea metastabila la cea stabild a ceramicelor
vitroase se numeste devitrifiere, care poate fi realizat in mod natural sau
controlat. Devitrifierea realizatd Tn mod necontrolat afecteazd proprietatile
mecanice si cele optice, caz in care sticla devine fragila si opaca.

In mod obisnuit, structura materialelor ceramice este formati dintr-un
amestec de faze cristaline cu o masa vitroasa, in care cantitatea masei vitroase
depinde de structura chimica a materialului ceramic si de procesul tehnologic
de formare a acestuia.

Unitatea de baza a structurii sticlelor mai poate fi constituita si din alti
oxizi, care prezinti structura cristalini aseminitoare celei de [SiO4]*. Acesti
oxizi se numesc formatori de retea sau vitrifianti. Pentru Tmbunatatirea
proprietatilor in structura sticlei se adauga oxizi, care nu prezintd geometrie
tetraedricd. Acesti oxizi se numesc modificatori de retea, deoarece ei
modifici reteaua constituiti din unitatea de bazd [SiO4]* prin formarea
legaturilor cu cationii unitatii. Modificatorii de retea sunt utilizati cu rol de
fondanti, daca se urmareste reducerea temperatura de topire a silicei, prin



ruperea legaturilor Si-O-Si de citre cationii oxizilor respectivi. In cazul
fondantilor cationii sunt ioni ai metalelor alcaline.

Pentru Tmbunatatirea rezistentei mecanice si rezistentei la soc termic
modificatorii de retea sunt utilizati cu rol de stabilizatori, ai caror cationi
formeaza legituri intre unititile de baza ale structurii. In cazul stabilizatorilor
cationii sunt ioni ai metalelor alcalino-pamantoase. Unii oxizi, precum
alumina Al2Os, de exemplu, pot fi folositi In structura sticlei in calitate de
intermediari, pentru a asigura o stabilitate mai buna retelei. Modificatorii si
intermediarii utilizati in structura sticlelor contribuie la reducerea
temperaturii de topire si a vascozitatii sticlei, usurand procesul de modelare a
acesteia la temperaturi mai mici. In producerea sticlei cu rol de formatori de
retea pot fi folositi oxizii precum, B203, SiO2, GeO2, Al203, P20s, V20s,
As20s, Sb20s si ZrOz, cu rol de intermediari — TiO2, ZnO, CdO, Al203, ZrO2
si cu rol de modificatori — Y203, SnO2, In203, MgO, Li20, PbO, ZnO, BaO,
CaO, CdO, Nax0O, K20 [9]. De exemplu, din categoria modificatorilor de
retea, cu rol de fondanti pot fi utilizati oxizii Li2O, Na20 sau K20, iar oxizii
Zn0O, BaO sau MgO pot fi utilizati cu rol de stabilizatori.

4.2.4. Diagrame de echilibru fazic

Analog materialelor metalice, materialele ceramice pot forma sisteme
de ceramice in functie de concentratia componentilor. Spre deosebire insa de
materialele metalice, in cazul sistemelor de ceramice componentii sunt
compusi formati din mai multe elemente, care deseori au cel putin un element
comun. De obicei, elementele comune ale compusilor sunt anionii (O, C, N
etc.). In general, configuratiile diagramelor de echilibru fazic sunt
aseminitoare cu cele ale materialelor metalice si se interpreteazi similar. In
cele ce urmeazd vor fi prezentate si interpretate trei diagrame de echilibru
fazic ale sistemelor binare de materiale ceramice (SiO2 - Al203, AL2O3 - MgO,
Si02 - MgO) si o diagrama de echilibru fazic a unui sistem ternar de materiale
ceramice (MgO - AL20s- SiO2).

» Diagrama de echilibru fazic SiO; - Al,O3 este prezentata in figura
4.12. Aceastd diagrama este importantd in cazul formarii materialelor
refractare, unde se poate observa ca refractaritatea materialelor din acest
sistem creste cu madrirea concentratiei molare de alumina (Al2O3) datorita
temperaturii ridicate de topire 2054°C.

In aceasta diagrami se poate observa ci componentele acestui sistem
nu sunt solubile intre ele, deoarece la extremitatile diagramei nu sunt prezente
solutiile solide terminale. La temperaturile prezentate silicea (SiOz2) este sub
forma alotropica de cristobalit in structura materialelor sistemului dat.
Compusul format de aceste componente este mulitul (3A1203-2Si02 sau
Al6S12013), care se formeaza la concentratia molara aproximativa de 66.4 %



de alumini la temperatura de 1890°C. In diagrama pot fi observate o reactie
eutectica si o reactie peritecticd. Reactia eutecticd se realizeaza la temperatura
1587°C, la care valoarea concentratiei molare a Al2O3 este 5.5 % si cea a
cristobalitului (Si02) este 94.5 %. Reactia peritecticd se realizeaza la
temperatura 1890°C, iar concentratiile molare ale aluminei si silicei sunt 66.4
% respectiv 33.6 %. In intervalul de temperaturi 1726°-1587°C si la
concentratii mai mici de 5.5 % ale aluminei lichidul se transformad in
cristobalit, in intervalul de temperaturi 2054°-1890°C, iar la concentratii mai
mari de 66.4 % ale aluminei lichidul se transforma in corindon (a-Al203),
care este o forma cristalind a aluminei si se topeste in intervalul de temperaturi
1890° - 2054°C.

T[°C]
2100 T
Lichid (L) | 2054
2000 4 L
_I_
o -Al,O,
1900 | 66.4 BAS] 1550
1500 L +Si0;
(cristobalit)
1723 |
17007 L +mulit 3AL0;-28i0,)
mulit
1600 1 +
1587 55 o—ALO;
’ . /II I (corindon)
1500 + Si0, + mulit mulit
1400 : : : : : I ; ;
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Sio, mol.% Al, O Al,O4

Fig. 4.12. Diagrama de echilibru fazic SiO, - Al,Os.

Lichidul se transforma in mulit intre valorile temperaturilor, la care se
realizeaza reactia eutecticd (1587°C) si cea peritectica (1890°C) in intervalul
de valori ale concentratiilor de alumina ale celor doua reactii (eutectica si
peritecticd). La concentratiile molare mai mici de 60 % ale aluminei
materialele ceramice din sistemul respectiv sunt formate din cristobalit si
mulit, iar la concentratii mai mari de 60% sunt formate din mulit si corindon.
Pentru concentratii mai mici de 50% ale aluminei, materialele ceramice
formate prezinta argila refractard si se numesc samota.

In intervalul de concentratii ale aluminei 50 - 70% se formeazi
ceramicele denumite silimanit, andaluzit si cianit (disten) cu aceeasi formula
chimicd Al:SiOs, In care faza majora este mulitul, iar cea minord este
cristobalitul. Materialele ceramice cu o concentratie mai mare de 70 % ale



aluminei se numesc bauxitd, unde faza majora pand la concentratii ale
aluminei de 80% este mulitul, iar la concentratii mai mari faza majora devine
corindonul.

» Diagrama de echilibru fazic Al,O3 - MgO; este reprezentatd in
figura 4.13 si este similard sistemului binar de ceramice descris mai sus, fiind
utild in cazul formarii materialelor refractare, unde se poate observa cd in
acest caz refractaritatea materialelor ale sistemului creste cu marirea
concentratiei de oxid de magneziu (MgO), care se mai numeste periclas si are
temperatura de topire 2825°C.

Compusul format de aceste componente este MgAl204 (MgO-Al203)
numit spinel, care se formeaza la temperatura de 2135°C cu concentratiile
oxidului de magneziu si aluminei de 27.5 %, respectiv 72.5 %, chiar daca
spinelul este un compus format din 50 % MgO si 50 % AL>Os. in diagrama se
poate observa ca se realizeazd doua reactii eutectice: prima reactie apare la
temperatura de 1994°C si la concentratia MgO de 2 %, iar a doua reactie apare
la temperatura de 1996°C si la concentratia MgO de 44.3 %.
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Fig. 4.13. Diagrama de echilibru fazic Al,O3; - MgO.

> Diagrama de echilibru fazic SiO; - MgO este prezentata in figura
4.14 si este util in cazul formarii materialelor refractare magnezice. In mod
similar, refractaritatea materialelor ceramice din acest sistem creste cu
marirea concentratiei oxidului de magneziu (MgO), a carui temperaturd de
topire este 2825°C si se mai numeste periclas.



Compusii formati de componentele sistemului sunt metasilicatul de
magneziu MgSiOs (MgO-SiO2) numit enstatit si ortosilicatul de magneziu
Mg2Si04 (2MgO-Si02) numit forsterit. Metasilicatul de magneziu (MgSiO3)
se topeste incongruent (corespunzdtor reactiei peritectice) la temperatura de
1557°C cu concentratii aproximativ egale ale componentilor (49.7 % MgO si
50.3 % Si102). MgSi03 este un compus polimorf, care are trei forme cristaline:
enstatitul, clinoenstatitul si protoenstatitul. In urma reactiei peritectice la
temperatura de 1557°C lichidul se transforma in protoenstatit (Mg2Si20¢ sau
2Mg0-2S8i0z2), care la temperatura de aproximativ 1000°C se transforma
enstatit (MgSiO3 sau MgO-SiOz), iar enstatitul se transforma in clinoenstatit
(Mg2S1206 sau 2MgO-28S102) la temperatura de aproximativ 700°C.

Forsteritul se topeste congruent la temperatura de 1888°C cu
concentratii ale MgO si SiO2 de aproximativ 66.7 %, respectiv 33.3 %.

In diagrama se poate observa ci apar si doud reactii eutectice: prima
reactie se realizeaza la temperatura de 1548°C si la concentratia oxidului de
magneziu de 45.9 %, iar a doua reactie eutectica se obtine la temperatura de
1863°C si la concentratia MgO de 66.9 %. Primul amestec eutectic format la
temperatura de 1548°C este compus din protoenstatit (MgSiOs3) si cristobalit
(S102), 1ar cel de-al doilea amestec eutectic format la temperatura de 1863°C
contine forsterit (Mg2Si04) si periclas (MgO).
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Fig. 4.14. Diagrama de echilibru fazic SiO - MgO.

La temperatura de 1940°C apare fenomenul de segregare datoritd caruia
se formeaza douad faze lichide imiscibile in echilibru formate din cristobalit si
periclas, care depind de concentratia masica a cristobalitului. Astfel, primul



lichid format contine aproximativ 99% de cristobalit, iar al doilea lichid
contine aproximativ 60% de cristobalit.

> Diagrama de echilibru fazic a sistemului ternar MgO-Al,Os-
SIO; este reprezentata in fig. 4.15, care este importanta pentru formarea
materialelor ceramice si refractarelor aplicate in industrie. In general, aceasta
diagramd combina cele trei diagrame de echilibru fazic ale sistemelor binare
Si02 - Al203, Al203 - MgO, Si0O2 - MgO descrise mai sus.

Se poate observa cd componentele sistemului formeazd 4 compusi
binari si 2 compusi ternari. Compusii binari formati din componentele acestui
sistem sunt clinoenstatitul (MgSiO3 sau MgO-Si0z), forsteritul (Mg2SiO4 sau
2MgO-Si0»), spinelul (MgAl204 sau MgO-Al203) si mulitul (AleS12013 sau
3A1203-2S10z).
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Fig. 4.15. Diagrama de echilibru fazic a sistemului ternar MgO-SiO»-Al,05 [10].

Forsteritul (Mg2Si04) si spinelul (MgAl204) se topesc congruent, unde
temperatura de topire a forsteritului este 1888°C cu concentratii ale MgO si



Si02 de 66.7%, respectiv 33.3%, iar temperatura de topire a spinelului este
2135°C cu concentratiile componentilor de 27.5% MgO si 72.5% AlO:s.
Clinoenstatitul (MgSiO3) se topeste incongruent la temperatura de 1557°C,
iar concentratiile componentilor fiind 49.7% MgO si 50.3% SiO2. Mulitul
este compusul chimic, care se formeazd la temperatura de 1890°C cu
concentratia molard a aluminei de 66.4%.

Compusii ternari formati de componentele sistemului ternar sunt
cordieritul  (Mg2AlsSisO1s  sau  2MgO-2A1203-5S102) si  safirinul
(MgsAl10S12023 sau 4MgO-5A1203-2S10z2). Cordieritul contine = 13.8%
MgO, 34.9% AlL203 si 51.3% SiOz si se topeste incongruent la temperatura de
~1460°C, transformandu-se in lichid si cristale de mulit. in mod analog,
safirinul se topeste incongruent la temperatura de =~ 1475°C, transformandu-
se 1n lichid si cristale de spinel. Acest compus este format din = 20.4% MgO,
64.4% Al203 si 15.2% SiOa.

De asemenea, in diagrama de echilibru fazic a acestui sistem ternar de
materiale ceramice se pot observa: imiscibilitatea a doua faze lichide datorita
continutului diferit de cristobalit in coltul SiO2 la temperatura de 1687°C;
formele alotropice primare ale silicei si anume, cristobalitul si tridimitul, care
se formeaza la temperaturile 1723°C, respectiv 1470°C; periclasul (MgO) cu
temperatura de topire este 2825°C; corindonul (0-Al203), care se topeste in
intervalul de temperaturi 1890° - 2054°C.

4.3. Proprietatile materialelor ceramice

Materialele ceramice, avand o structurd formata pe baza de legaturi
ionice si covalente, prezintad proprietati diferite de cele ale materialelor
metalice. Ceramicele au densitate scazuta, stabilitate chimica foarte buna si
se caracterizeaza prin rigiditate si refractaritate ridicata.

% Proprietatile optice ale ceramicelor depind de structura. Materialele
ceramice cu structurd cristalind sunt opace, iar cele cu structura vitroasa
(sticlele) sunt transparente. Abilitatea materialelor ceramice de a transmite
lumina depinde de marimea grauntilor, porozitate, defectele punctiforme
(Frenkel si Schottky) si impuritati. Nitrurile, borurile si carburile sunt
materiale ceramice opace datoritda legaturilor covalente stranse, insa pot fi
utilizate la formarea filmelor subtiri transparente prin procedee speciale.
Pentru ceramicele oxidice compuse din cationi de metale alcaline, metale
alcalino-pimantoase, Si*" si A’* nu s-au determinat benzi de absorbtie in
spectrul vizibil, insemnand ca aceste ceramice ar trebui sa fie transparente,
insa materialele respective sunt opace din cauza prezentei limitelor grauntilor,
care reflectd lumina. Aceste materiale oxidice pot deveni transparente prin
reducerea limitelor grauntilor [11,12].



¢ Proprietatile electrice. Materialele ceramice prezinta o gama vasta si
variati de valori ale conductivitatii electrice. In general, ceramicele sunt
izolatoare electrice datorita legaturilor ionice si covalente, cauzand lipsa
electronilor liberi din structura acestora, insa conductivitatea electrica a
ceramicelor depinde de temperaturd, variind de la izolatori electrici si
semiconductori in conditiile mediului ambiant pana la superconductori la
temperaturi ridicate. De exemplu, conductivitatea electrica a mulitului
(3A1203:25102) creste cu marirea temperaturii [13]. Dependenta
conductivitatii electrice de temperaturd poate fi exprimatd prin relatia [14]:

o= aoexp(—% . (4.3)

Conductivitatea electrica la temperatura mediului ambiant depinde de
cantitatea de impuritati [15] sau de concentratia defectelor punctiforme
(locuri vacante) prezente in structura ceramicelor, care pot actiona cu rol de
acceptor sau donor [11]. Conductivitatea electrica a unor materiale ceramice
la temperatura mediului ambiant sau la temperaturi ridicate este de tip ionic
datorita prezentei defectelor Frenkel si Schottky, aceste ceramice fiind numite
conductori ionici sau electroliti solizi. De exemplu, ceramicele NaCl, CaF2 si
SrTiO3 sunt conductori ionici.

Materialele ceramice izolatoare din punct de vedere electric la
temperatura mediului ambiant pot deveni semiconductoare cu cresterea
temperaturii sau sub actiunea unei tensiuni electrice, a carei valoare depaseste
valoarea tensiunii critice dependente de material. Semiconductorii sensibili la
cresterea temperaturii (cum ar fi MgO, BeO, ZrO2, Al2O3 sau CoO) se
utilizeaza in electronica cu rol de termistor, iar cei sensibili la tensiunea
electrica (cum ar fi ZnO) se aplica cu rol de varistor. Ceramicele CrO2, ReO2,
Ti0O, VO, MoSi2 si LaBs sunt conductoare electrice, datoritd subnivelurilor
electronice d sau f necompletate [16]. De asemenea, borurile, carburile si
nitrurile metalelor de tranzitie prezintd o conductivitate electrica foarte buna,
daca rata atomilor de nemetal/metal < 0,59 [14].

Ceramicele izolatoare, care se polarizeazd la aplicarea unui camp
electric, se numesc dielectrice. Polarizarea apare in cazul aplicarii unei sarcini
sau incalzirii materialului. Ceramicele polarizate prin aplicarea unei sarcini
se numesc piezoelectrice. In aplicatiile piezoelectrice cel mai utilizat material
ceramic este PZT (titanat-zirconat de plumb) cu structura perovskitica, dar
mai pot fi folosite si ceramicele, precum cuartul (SiO2), ZnO, CdS, BaTiOs3,
PbTiO3, SrTi0O3 sau LiNbOs.

Ceramicele polarizate prin incalzire se numesc piroelectrice.
Ceramicele piroelectrice, care isi schimba directia de polarizare in prezenta
unui camp electric, se numesc feroelectrice si prezinta polarizare electrica
permanenti. In functie de directia de polarizare, ceramicele feroelectrice pot



fi de doua tipuri. Primul tip de ceramice feroelectrice au directia de polarizare
electrica de-a lungul unei axe si din acest tip de ceramice fac parte PbTiOs3 si
LiNbOs. Al doilea tip de ceramice feroelectrice prezinta directii de polarizare
de-a lungul mai multor axe. BaTi03 prezinta directii de polarizare de-a lungul
axelor sistemului cubic [17], iar directiile de polarizare ale ceramicelor
BaCoF4 s1 NaNO: sunt bidimensionale [16]. Ceramicele feroelectrice, care au
o temperatura de topire mica, sunt moi din punct de vedere mecanic si solubile
in apa, se considera a fi feroelectrice moi. De exemplu, ceramica denumita
sare Rochell (KNaCsH4O6-4H20) este un material feroelectric moale.
Feroelectricele, care au o temperatura de topire ridicata, sunt dure si nu sunt
solubile in apd, se considera feroelectrice dure. BaTiOs si KNbO3 sunt
ceramice feroelectrice dure. Materialele ceramice feroelectrice sunt utilizate
in aplicatii electronice 1n structura condensatoarelor.

% Proprietati magnetice prezintd ceramicele, care sunt izolatoare
electrice sau semiconductoare. Ceramicele magnetice cele mai importante
sunt feritele, care sunt formate din Fe203 si au structura cristalind. Feritele pot
fi magneti duri sau moi, diferenta constand in forma si dimensiunile buclei de
histerezis a materialului. Buclele de histerezis ale magnetilor duri prezinta
valori mari ale magnetizarii si valori ale campului magnetic coercitiv mai
mari de 150 kA/m, iar cele ale magnetilor moi prezintd o formd mai patrata
cu valori ale cAmpului magnetic coercitiv mai mici de 500 A/m [11]. Magnetii
moi se magnetizeaza si demagnetizeaza usor prin aplicarea unui camp
magnetic extern, insd pentru demagnetizarea magnetilor duri este necesara
aplicarea unui cdmp magnetic mai mare pentru intreruperea inductiei lor
magnetice.

Exista trei tipuri de ferite: spinel, granat si hexagonali. Feritele de tip
spinel au structura similard cu cea a MgAl20O4 (spinel). Formula generala a
feritelor spinel este MeO-Fe203, unde Me prezinta ionii metalelor divalente
precum Mn*", Mg*", Co*", Zn**, Ni**, Cd**, Cu** si Fe?". Feritele de tip spinel
sunt magneti moi, cu exceptia magnetilor pe bazi de Co?*. Ferita FeO-Fe203
sau Fe3Os se numeste magnetitd, care prin magnetizare devine un magnet
permanent. Feritele de tip spinel se utilizeaza in miezul transformatoarelor,
sisteme electronice de aprindere, sudare cu frecventa inalta s.a.

Feritele de tip granat au formula generald X3Y2Si3012, unde X prezinta
cationii metalelor divalente Mn?*, Mg?*, Ca®" si Fe?* si Y prezinti ionii
metalelor trivalente Cr**, AI** si Fe*". Exemple de ferite de tip granat pot fi
CasFezS13012  (andradite), Mg3Al:Si3012  (pyrope) sau Mn3ALSizOn2
(spessartine). Cele mai cunoscute ceramice feritice de tip granat sunt granatii
de itriu-fier YIG (Y3FesOi2) utilizati in constructia dispozitivelor cu
microunde si granatii de itriu-aluminiu YAG (Y3Als012) dopati cu Nd**
utilizati in producerea laserelor.

-



Ceramicele feritice hexagonale sau hexaferitele au structura cristalina

hexagonala, care sunt de mai multe tipuri, unde Me sunt ioni de metal [18]:

- tipul M (MeO-6Fe203), precum BaFei2019 si SrFe12019;

- tipul W (BaO-2MeO-8Fe203), precum Co2W sau BaO-2Co0O-8Fe20s;

- tipul X (2BaO-2MeO-14Fe203), precum Co2X sau 2Ba0-2Co0-14Fe20s;

- tipul Y (2Ba0-2MeO-6Fe203), precum Co2Y sau 2Ba0-2Co0-6Fe20s;

- tipul Z (3Ba0-2MeO-12Fe203), precum Co2Z sau 3Ba0-2Co0-12Fe203;
alte tipuri, dintre care cei mai complecsi compusi sunt de tipul

(7OBaO 86MeO-222Fe203).

Feritele hexagonale sunt utilizate in componentele electronice pentru
comunicatii mobile si fard fir sau In producerea absorbantilor de unde
electromagnetice.

¢ Proprietatile mecanice la temperatura mediului ambiant. Materialele
ceramice supuse la solicitdri mecanice in conditiile mediului ambiant prezinta
valori ale modulului de elasticitate mai ridicate comparativ cu cele ale
materialelor metalice datoritd legaturilor ionice si covalente, indicand o
fragilitate si duritate ridicata.

Astfel, pe durata solicitarilor mecanice din cauza absentei planelor de
alunecare si a imobilitatii dislocatiilor, materialele ceramice se rup Inainte de
aparitia deformatiilor plastice. Curbele forta vs. deformare prezinta o crestere
a fortei pana la valoarea maxima, la care materialul ceramic se rupe. In figura
4.16 este prezentat un exemplu de curbe fortd vs. deformare, care descriu
comportamentul mecanic al materialelor ceramice si cel al materialelor
metalice supuse la solicitdri de tractiune.

Rezistenta mecanica a materialelor ceramice depinde de fisurile si porii
din structura acestora, care se formeaza in functie de procesul tehnologic de
fabricare, dupa care fisurile ascutite la porii interni pot avea un comportament
similar cu cel al fisurilor incipiente. Fisurile apar in zonele, care prezinta
defecte ale structurii, si au orientdri in directii diferite.

Rezistenta la fractiune o, a materialelor ceramice se determind cu
urmatoarea relatie:

K
oy = J—jcm (4.4)

unde K;. este tenacitatea la rupere, iar a,, — lungimea celei mai lungi
microfisuri.
Tenacitatea la rupere K. poate fi calculata cu relatia urmatoare:

KIC - YO-VT[a, (45)



unde Y este un parametru dimensional, care depinde de geometria epruvetei
si cea a fisurilor, o este tensiunea aplicata si a este lungimea unei fisuri de
suprafatd sau 1/2 din lungimea unei fisuri interne [3].
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Fig. 4.16. Curbele forta vs. deformare ale materialelor ceramice si ale celor
metalice supuse la solicitari mecanice statice.

Solicitarea la tractiune este dificil de aplicat in cazul materialelor
ceramice, deoarece este complicat de format epruvetele cu geometria
corespunzatoare testelor, este dificila prinderea epruvetelor fard a evita
fracturarea si alinierea perfecta acestora pentru a preveni aparitia solicitarilor
la incovoiere pe parcursul testului. Din aceasta cauza se recomanda aplicarea
solicitarilor de Tncovoiere materialelor ceramice pentru determinarea
modulului de elasticitate, care pot fi efectuate in trei puncte sau in patru
puncte. In cazul solicitarilor la incovoiere materialele ceramice prezinta valori
apropiate ale rezistentei mecanice cu cele ale solicitarilor la tractiune,
deoarece suprafata superioara a epruvetei este supusa la compresiune, iar cea
inferioara la tractiune.

Rezistenta la incovoiere oy a materialelor ceramice se determind cu
urmatoarea relatie de calcul:

_ 6M,
Of = paz’

(4.6)

unde M, este momentul maxim in epruvetd, iar b este latimea si d este
grosimea epruvetei. In cazul epruvetelor rectangulare rezistenta materialelor
ceramice poate fi calculata cu relatia:



_ 3FL
O'f = Spd? (47)
unde FE. este forta la rupere si L este distanta dintre reazeme. In cazul
epruvetelor cilindrice de razd R, pentru calcul rezistentei la incovoiere poate
fi aplicata relatia urméatoare:

o = L. (4.8)

R3

Rezistenta mecanicd a materialelor ceramice este mult mai ridicatd (de
aproximativ 15 ori mai mare) la solicitarile de compresiune in comparatie cu
cea la solicitdrile de tractiune din cauza fragilitatii [19].

o, = 150;. 4.9)

Rezistenta la compresiune o, a materialelor ceramice se determind cu
urmatoarea relatie de calcul:

K
o, = L, (4.10)

unde a este media aritmeticd a lungimilor fisurilor si C este o constantd cu
valoarea de =15. In cazul solicitarii la tractiune aparitia si propagarea fisurilor
este instabild si exista tendinta de rupere a epruvetelor in gripuri. Insa in cazul
solicitarilor la compresiune fisurile apar si se propagd stabil, adicad isi
modifica directia de propagare din orientarea lor initiald in cea paraleld cu axa
de compresiune. Ruperea materialului ceramic se realizeaza prin extinderea
lentd a mai multor fisuri, care la un moment dat se unesc si formeaza o zona
zdrobita, dar nu se rup prin propagarea rapida a unei fisuri. Deoarece ruperea
materialelor ceramice este fragila, rezistenta materialului este:

v la tractiune: 0 = 0y, (04, — tensiunea maxima la tractiune la rupere);

v’ la incovoiere: 0 = 0y, (0f, — tensiunea maxima la incovoiere la rupere);
v la compresiune: o = 0., (0, — tensiunea maximi la compresiune la
rupere).

In general proprietitile mecanice ale materialelor ceramice depind de
porozitate, marimea granulelor pulberilor ceramice, defectele structurii,
procesul tehnologic de producere, continutul de intermediari, fondanti,
stabilizatori si temperaturd. Proprietatile mecanice ale materialelor ceramic
sunt foarte sensibile la porozitate. Experimental, s-a demonstrat ca cresterea
porozitatii in structura ceramicii duce la reducerea exponentiala a rezistentei
mecanice la incovoiere [20]:



o = g, * exp(—nP), (4.11)

unde o este rezistenta mecanica a materialului ceramic poros, o, — rezistenta
mecanicd a materialului ceramic farda pori, n — constantd empirica si P —
porozitate. in mod analog, porozitatea afecteazi modulul de elasticitate al
ceramicelor conform relatiei empirice [21]:

E = Ey(1 — 1.9P + 0.9P?), (4.12)

unde E este modulul de elasticitate a materialului ceramic poros, E, —
modulul de elasticitate a materialului ceramic fard pori. Porozitatea reduce
rezistenta la incovoiere prin faptul ca porii micsoreazd zona sectiunii
transversale, pe care se aplicd sarcina, si se comporta ca concentratori de
tensiune, astfel incat sarcina aplicata unui por sferic izolat este amplificata de
doud ori. De exemplu, porozitatea in volum de 10% reduce rezistenta la
incovoiere cu 50% din valoarea determinatd pentru materialul ceramic fara
pori.

¢ Comportamentul materialelor ceramice la temperaturi ridicate
depinde de structura acestora. In cazul materialelor ceramice cu structurd
amorfa (vitroasda), cum ar fi, de exemplu, sticlele, cresterea temperaturii
deasupra temperaturii de tranzitie sticloasd T, provoacd reducerea
vascozitatii sticlei n (fig. 4.17). Vascozitatea materialului ceramic la o
temperaturd mai mare decat cea de tranzitie sticloasa poate fi determinata cu
urmatoarea relatie de calcul:

Eq
n=A4- exp(ﬁ), (4.13)

unde A este o constantd determinatd experimental, E, este energia de activare
a curgerii sticlei cu cresterea temperaturii, R este constanta gazelor si T este
temperatura absoluta. Pentru formarea unui obiect din sticla este foarte
important sd se determine vascozitatea intr-un interval de temperaturi
necesard pentru fasonare, tinand cont ca la aceastd vascozitate sa poata fi
redata forma corespunzatoare obiectului si sd se evite deformarea obiectului
respectiv fasonat sub actiunea greutatii proprii. Astfel, pentru procesul
tehnologic de fabricare a obiectelor din sticld au fost determinate anumite
temperaturi in dependenta de valorile vascozitatii la temperaturi T > T, care
mai poarta denumirea de puncte fixe de vascozitate (fig. 4.17). Punctele fixe
de vascozitate determinate sunt urmatoarele:

o Temperatura inferioard de recoacere Ty pentru n = 10135 Pa-s,
unde detensionarea se realizeaza pe o durata de cateva ore;



o Temperatura superioard de recoacere Ty, pentru n = 1012 Pa-s,
unde detensionarea se realizeaza pe o duratd de cateva minute;

e Temperatura de inmuiere T, pentru n = 10%° Pa-s;

e Temperatura de curgere T, pentru = 10* Pa-s;

e Temperatura de prelucrare T, pentrun = 103 Pa-s.

La temperatura mediului ambiant sticla se afla in stare vitroasa, iar
vascozitatea sticlei este n = 1018 Pa's. La temperatura de topire T; =~
1500°C sticla trece din starea solida in cea lichida, vascozitatea fiind n < 10
Pa-s. Cand vascozitatea sticlei atinge valoarea de 10%° Pa-s, obiectul supus
fasondrii poate suferi deformatii grav sub actiunea greutdtii proprii. La
temperatura de prelucrare T, véscozitatea 7 = 10 Pas este suficient de
redusa pentru turnarea obiectelor din sticla, procesele de turnare fiind posibile
la o vascozitate mai micd de 10 Pa-s.
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Fig. 4.17. Punctele fixe de vascozitate ale sticlelor [1,22,23].

Din categoria ceramicelor fac parte si materialele, care pot rezista la
temperaturi mai mari de 1500 °C. Materialele ceramice cu o rezistentd
piroscopica (refractaritate) corespunzatoare temperaturii de minimum 1500
°C se numesc refractare, iar materialele ceramice rezistente la temperaturi
mai mari de 1600 °C se numesc superrefractare.

Carbura de hafniu (HfC) este materialul ceramic cu cea mai mare
rezistentd piroscopicd, avand temperatura de topire de 3900°C. Structura
materialelor refractare este cristalind. Cristalele sunt intrepatrunse sau legate
intre ele printr-o masa vitroasa, care, de obicei, este constituitd din impuritati.



Comportamentul acestor ceramice la temperaturi ridicate depinde de
compozitia chimicd, porozitate, procesul tehnologic de fabricare si de
cantitatea de adaosuri.

Ceramicele refractare pe durata exploatdrii sunt supuse la diverse
solicitari mecanice la temperaturi ridicate. In categoria materialelor refractare
existd unele ceramice, a cdror rezistentd mecanicd se mareste cu cresterea
temperaturii pand la o anumita valoare. Aceastd Tmbundtdtire a rezistentei
mecanice se poate explica prin faptul ca la limitele cristalelor se formeaza o
masa vitroasd, care devine foarte tenace cu cresterea temperaturii, insa la
depasirea valorii maxime ale acesteia masa vitroasd devine lichida si
rezistenta mecanicd scade rapid. Pe durata solicitdrii mecanice cu cresterea
temperaturii pot fi observate [24]:

- Dilatarea in dependenta de coeficientul de dilatare termic liniar;

- Contractia in toate directiile datoritd tensiunilor superficiale, care
apar 1n cazul topirii partiale, sau datorita scurgerii masei vitroase;

- Deformarea 1n directia presiunii;

- Bombarea perpendiculara pe directia incarcarii aplicate datorita
substantei vascoase, care a provocat fenomenul de fluaj.

Pentru determinarea deformarii materialelor ceramice refractare poate
fi aplicata urmatoarea relatie, care descrie comportamentul vascoelastic al
acestor ceramice:

D= g + ke F(1— e~ M) + ke, (4.14)

unde F — forta aplicata, E —modulul de elasticitate, k si k, — coeficienti si t
— timpul de actiune a fortei aplicate. Primul termen al relatiei (4.14) prezinta
deformarea elastica instantanee, care se produce datorita aplicarii unei
sarcini. Cel de-al doilea termen al acestei relatii reprezinta deformarea
vascoelastica, care este o deformare reversibila si apare in primele ore ale
solicitarii mecanice. Al treilea termen prezinta deformarea pseudo-vascoasd,
care este o deformare ireversibila.

% Comportamentul materialelor ceramice la fluaj. In acest caz procesul
de deformare plastica al materialelor ceramice se realizeaza intr-un interval
de timp Indelungat si este asemdnator materialelor metalice, dar trebuie sé se
ia In consideratie ca procesul de difuziune in cazul ceramicelor este mai
complex datoritd sarcinilor electrice ale ionilor. In cazul materialelor
ceramice cu structurd cristalind, deformatiile plastice caracteristice fluajului
apar la limitele dintre graunti. Prezenta masei vitroase in structura
ceramicelor duce la amplificarea extinderii deformatiilor datorita vascozitatii
ei direct proportionale cu cresterea temperaturii. Rezultd cd materialele
ceramice cristaline, in a caror structurd nu este prezentd masa vitroasa,
prezinti cea mai ridicati rezistentd la fluaj. In fig. 4.18 este reprezentati curba



fenomenului de fluaj (deformare vs. timp), pe care se pot distinge trei stadii:
primar, secundar si tertiar.

In stadiul primar se poate observa o descrestere a vitezei de deformare
la fluaj in timp, avind tendinta de a atinge o stare de echilibru, in care
materialul se deformeaza lent, continuu si permanent sub actiunea sarcinilor
constante (stadiul secundar). In stadiul tertiar se poate observa o crestere
rapida a vitezei de deformare in timp panad in momentul ruperii materialului.
Rezistenta ceramicii la fluaj poate fi determinata, aplicand relatia [19]:

& = Ao exp(— RQ—T), (4.15)

unde A si n sunt constante caracteristice fluajului, Q este energia de activare
a fluajului, R este constanta gazelor, iar T este temperatura absoluta.
In cazul aplicarii materialelor ceramice in medii cu temperaturi foarte

.. 1 o oy .
ridicate T > th, se recomanda utilizarea ceramicelor refractare, deoarece

prezintd cea mai buna rezistenta la fluaj din clasa materialelor ceramice. Cea
mai redusa rezistenta la fluaj este prezentatd de gheata, deoarece se topeste la
temperatura de 0 °C, iar alunecarea ghetii se realizeaza pe baza fenomenului
de flua;.

Ruperea materialului
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= rata constanta de fluaj
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Fig. 4.18. Curba procesului de fluaj a unui material ceramic.

Timp [h]

+ Comportamentul materialelor ceramice la soc termic depinde de
coeficientul de dilatare termic liniar a si de conductivitatea termica A. Acesti



parametri termici sunt foarte importanti pentru selectarea unui material
ceramic, care va fi aplicat in conditii cu schimbari rapide ale temperaturii pe
durata exploatirii. In cazul socului termic anumite materiale ceramice sau
termice reduse. Conductivitatea termica fiind redusa la modificarea brusca a
temperaturii, provoacd aparitia diferentelor mari dintre temperatura la
suprafata materialului si cea din interiorul acestuia, ducand la formarea
tensiunilor interioare, care produc dilatari si contractii neuniforme, rezultand,
in final, fisurarea sau ruperea materialului ceramic. Rezistenta la soc termic a
materialelor ceramice este descrisa de urmatoarea relatie:

ose = EaAT, (4.16)

unde E - modulul de elasticitate a materialului, a - coeficientul de dilatare
termic liniar si AT - diferenta de temperatura.

In general, rezistenta materialelor ceramice la soc termic variaza de la
modificari rapide ale temperaturii mai mici de 80°C, cum ar fi in cazul sticlei,
si pana la modificari rapide ale temperaturii cu mult mai mari de 100°C, in
cazul materialelor utilizate in conditii severe de exploatare, de exemplu,
ceramicele utilizate n constructiile motoarelor cu ardere interna.

+»» Comportamentul tribologic al materialelor ceramice este excelent
datoritd duritatii, inertiei chimice si stabilitatii acestor materiale la temperaturi
ridicate. Datoritd rezistentei ridicate, materialele ceramice se utilizeaza in
industria constructiilor de masini [25]. Uzura materialelor ceramice este mai
mult de tip abraziv si se caracterizeaza prin formarea depunerilor, care duc la
generarea §i propagarea fisurilor. Materialele ceramice cu rezistenta cea mai
ridicatd la abraziune, cum ar fi diamantul, carbura de aluminiu (AlsC3),
carbura de siliciu (SiC), nitrura de bor (BN), sunt utilizate pentru prelucrarea
suprafetelor obiectelor sau finisarea suprafetelor lustruite.

4.4. Tipuri de materiale ceramice

4.4.1. Ceramice silicatice

Ceramicele silicatice sunt materiale ceramice opace formate, de obicei,
din argila alba (caolin), nisip de cuart (silice) si feldspat. Argila este un
material natural format din dioxid de siliciu (SiOz2), substante organice si oxizi
metalici, cum ar fi: Al2O3, CaO, MgO, Na20O sau K20. Aceste materiale fac
parte din categoria materialelor alumino-silicatice. Pentru formarea
ceramicelor pe baza de argila cel mai des se utilizeaza caolinul
(Al203-2S102:2H20), structura acestui tip de argild fiind lamelarda cu
granulatie find. Argila reprezintd materia prima de baza pentru formarea
ceramicelor silicatice opace. Pentru fasonarea obiectelor din ceramicd argila



este amestecatd cu o anumitd cantitate de apd, obtindndu-se plasticitatea
necesarda modelarii obiectului. Datorita transformarilor alotropice suferite de
silice  cu  cresterea  temperaturii la  presiunea  atmosferica
(cuart—tridimit—cristobalit), nisipul de cuart se utilizeaza in structura
ceramicelor n vederea reducerii plasticitdtii la uscarea si arderea obiectului
fasonat. Feldspatul este utilizat ca fondant in structura ceramicelor cu scopul
formarii legéturilor dintre particulele de argila si nisip si reducerii porozitatii,
deoarece impreund cu nisipul de cuart formeaza masa vitroasa. Structura
ceramicelor silicatice este neomogena, deoarece caolinul si nisipul de cuart
formeaza faze cristaline, iar feldspatul cu silicea formeaza masa vitroasa.

Proprietatile acestor tipuri de ceramice depind de cantitatea de feldspat
utilizat. Cu cresterea cantitatii de feldspat creste si cantitatea de masa vitroasa
in structura ceramicii, ducand la reducerea rezistentei mecanice a acesteia.
Reducerea cantitdtii de feldspat contribuie la imbunatatirea rezistentei
mecanice si refractaritatii materialului dat. In functie de concentratiile celor
trei componente (caolin, silice si feldspar) si conditiile procedeului tehnologic
de fabricare se obtine portelanul, gresia, faianta si teracota.

Materialele ceramice pe baza de argild prezinta o capacitate ridicata de
absorbtie a apei in pori si din aceasta cauza se aplica procedeul de glazurare,
care constd n acoperirea suprafetelor exterioare a obiectelor cu straturi de
vopsea compuse din oxizi metalici (Fe203, CaO, Na20O sau K20) sau carbonati
(CuCOs sau CoCOs3), formand in timpul arderii straturi sticloase compacte
protectoare.

4.4.2. Sticlele

Dupa cum s-a discutat mai sus, sticlele sunt materialele ceramice cu
structurd amorfi (vitroasd) formatd din unitatea de bazi structurald [SiO4]*.
Pentru imbunatatirea anumitor proprietati ale sticlelor se utilizeaza in
structura acestora si alti oxizi metalici cu rol de formatori de retea, fondanti,
stabilizatori sau intermediari. Astfel, din punct de vedere structural sticlele se
clasifica in:

v sticle calco-sodice, care sunt produse in cantitatea cea mai mare si
sunt constituite aproximativ 70-75% de Si02, 12-17% de Na2O, 6-12% de
CaO si alti compusi diversi in cantititi foarte mici. In acest caz oxidul de
sodiu NaxO este utilizat cu rol de fondant pentru reducerea temperaturii de
topire a silicei, iar oxidul de calciu CaO are rolul de stabilizator pentru
imbundtdtirea comportamentului mecanic si a celui la soc termic ale sticlei.
Prin marirea concentratiei a oxidului CaO poate fi imbunatatita rezistenta
sticlei la actiunea substantelor chimice, Tnsd genereaza tendinta sticlei de
cristalizare si, astfel, pentru prevenirea cristalizdrii sticlei se foloseste o
concentratie micd de MgO (=0.1-5%). Sticlele calco-silicatice sunt utilizate



in producerea geamurilor, veselei, becurilor, ambalajelor, echipamentelor de
laborator etc.

v sticle boro-silicatice sunt utilizate pentru echipamentele de
laborator, deoarece prezintd rezistenta ridicatd la substantele chimice si la
fluctuatii ale temperaturii. Aceste sticle sunt constituite din 70-80% de SiOx,
=13% de B20s3, 4-8% de Na20 si K20 s1 2-7% de Al20s. Trioxidul de bor
(B203) este utilizat cu rol de formator de retea pentru reducerea temperaturii
de topire.

v sticle alumino-silicatice, care sunt constituite din 57-65% de SiOz,
16-25% de Al2Os, 7-10% de CaO si MgO, 4-5% de B20s3 si in concentratii
foarte mici Na2O. Sticlele alumino-silicatice se utilizeaza pentru producerea
componentelor electronice si pentru fabricarea fibrelor de sticld, care se
folosesc la formarea materialelor compozite (vezi § 6).

v sticla de cristal (cu plumb), care este folositd pentru producerea
veselei, obiectelor decorative, componentelor electronice, tuburi de neon etc.
datoritd indexului sdu de refractie ridicat. Structura sticlei de cristal este
constituitd din 32-63% de SiOz, 23-65% de PbO, 1-8% de Na20, 2-9% de
K20 si 1-2% de Al20s.

4.4.3. Vitroceramicele

Unele materiale ceramice sunt formate din faze cristaline si masa
vitroasa, insa vitroceramicele sunt materialele ceramice formate prin
cristalizarea sticlelor (devitrificare) in conditii controlate. Devitrificarea
constd in transformarea structurii amorfe in cea cristalind. De exemplu,
vitroceramica BaAl2S120s (borosilico-aluminat de bariu) se obtine prin
devitrifierea sticlei la temperatura de 800°C, care se foloseste pentru
producerea izolatorilor utilizati in electronica. Materialele vitroceramice se
mai utilizeaza si la formarea bioceramicelor. Vitroceramicele obtinute din
alumino-silicati se utilizeaza in protezele dentare [25], iar cele din grupa
Na20-Ca0-Si02-P20s, unde concentratia bioxidului de siliciu nu trebuie sa
depaseascd valoarea de 60%, se utilizeaza in medicind si anume la
reconstructia oaselor, prezentdnd capacitate ridicata de aderentd cu tesutul
0s0s [26].

4.4.4. Ceramice refractare

Materialele ceramice, care rezista la o temperatura de minimum 1500°C
fara a-si pierde caracteristicile, fard a se deforma, topi sau descompune, se
numesc materiale refractare. Marimile caracteristice materialelor ceramice
refractare sunt rezistenta piroscopica (refractaritatea), rezistenta la deformare
sub sarcind (inmuierea), abilitatea de a-si pastra stabilitatea structurald la
temperaturd ridicatd si oboseald termicd, rezistenta de contaminare cu
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particule ale materialului cu care se afla in contact, rezistentd la conditiile
mediului inconjurator, rezistenta la lichide si gaze la temperatura ridicata,
abilitatea de conservare a caldurii s.a. Cea mai importanta caracteristica ale
refractarelor este rezistenta la compresiune in conditii de temperatura ridicata.

Structura ceramicelor refractare este formatd din doud faze cristaline
(primara si secundard) si o masd vitroasa datoritd procedeului tehnologic de
producere, care consta in mentinerea ceramicii in decursul a mai multor ore
la temperatura maxima de ardere pana la formarea fazei lichide, iar apoi
urmeaza racirea foarte lenta, care dureazd mai multe zile, pentru a permite
cristalizarea cvasitotala a masei lichide. Faza cristalind primard prezinta
cristale mari, care sunt insolubile in topitura, faza cristalina secundara este
formata din cristale mici provenite din solidificarea topiturii pe durata récirii,
jar masa vitroasd este constituitd din restul de topiturd necristalizata. In
functie de compozitia chimicd materialele ceramice refractare pot fi acide,
bazice sau neutre.

Ceramicele refractare acide sunt materialele, a carui component de baza
este un oxid acid (in reactie cu apa formeaza un acid), cum ar fi, de exemplu,
AL0O3, Si02 etc. Din aceastd categorie de ceramice fac parte ceramicele
silicioase si silico-aluminoase din sistemul de materiale Si02- Al2O3 (vezi fig.
4.13). Conform diagrame SiO2-Al2O3 se poate observa cd cu cresterea
concentratiei aluminei, refractaritatea materialelor ceramice din acest sistem
se imbunatateste, luand in consideratie temperatura ridicata de topire 2040 °C
a aluminei. Refractarele cu concentratii mai mici de 50% ale aluminei
reprezinta samota si sunt formate din mulit si cristobalit. Aceste ceramice pot
fi utilizate la temperaturi de pana la aproximativ 1600 °C si se folosesc la
formarea caramizilor de calitate superioard. Ceramicele refractare cu
concentratia de 50-60% Al203 au structurd mulitica si prezintd o refractaritate
mai bund fatd de cea a materialelor ceramice pe bazd de argilad. Aceste
refractare pot fi utilizate in medii de exploatare la temperaturi mai mari de
1700°C. Ceramicele cu un continut de 70% Al2Os prezintd o rezistenta
piroscopicd la temperaturi mai mare de 1750°C si rezistentd ridicata la
coroziune si atac chimic. Ceramicele refractare cu o cantitate mai mare de
70% AlOs pot fi utilizate in medii cu temperaturi pand la 1900°C, iar
proprietatile mecanice ale acestor ceramice depind de continutul de alumina.

Refractarele bazice sunt ceramicele, a carui component de baza este un
oxid bazic (in reactie cu apa formeaza o baza), cum ar fi, de exemplu, MgO,
CuO, Na20, K20 etc. Din aceasta categorie fac parte refractarele magnezice,
magnezio-cromitice, cromo-magnezice si  dolomitice CaMg(COs3).
Ceramicele refractare magnezice, magnezio-cromitice, cromo-magnezice
apartin sistemului MgO-Cr203, 1n care cu cresterea concentratiei de oxidului
de crom (Cr203) refractaritatea ceramicelor scade. Ceramicele magnezice (cu



continut >90% MgO) fac parte din ceramicele cu cea mai ridicata
refractaritate si au temperatura de topire de =<2800°C.

Refractarele neutre sunt rezistente la zgurile acide si cele bazice. Din
aceastd categorie fac parte ceramice carbonice, cromitice (Mg, Fe)Cr204 si
forsteritice Mg2Si04.

Proprietatile ceramicelor refractare, in general, depind de porozitate,
care se caracterizeazd prin magnitudinea, forma, dimensiunile si distributia
porilor in structura materialului. In vederea selectarii unui material ceramic
refractar este necesar sa se ia in consideratie cd rezistenta piroscopicd a
materialului se mareste cu cresterea porozitatii, dar se reduce rezistenta
mecanica.

De exemplu, in cazul izolatiilor termice trebuie sd se tind cont ca la
temperaturi mai mici de = 700°C cdldura este transmisd prin conductie
termica, iar la temperaturi mai mari prin radiatie [24]. Astfel, cresterea
porozitatii reduce transmiterea caldurii pana la temperatura de 650°C, dar la
valori ale temperaturii mai mari de 750°C caldura incepe sa fie transmisa de
porii cu dimensiuni mai mari de 1 mm prin radiatie. Din aceasta cauza pentru
izolatie termicd la temperaturi de pana la 700°C se recomanda utilizarea
materialelor refractare cu porozitate ridicatd (termoizolante), iar la
temperaturi mai mari de 750°C utilizarea celor compacte.

4.4.5. Ceramice abrazive

Materialele ceramice abrazive sunt ceramicele utilizate in procesele de
prelucrare prin slefuire, finisare a suprafetelor sau taierea altor materiale mai
moi. Proprietatile caracteristice ale ceramicelor abrazive sunt duritatea si
rezistenta ridicatd la uzurd, insd in selectarea sau proiectarea unui material
ceramic abraziv este important sa se tina cont si de rezistenta mecanica, pentru
ca materialul abraziv sd nu se zdrobeascd in timpul exploatdrii. Avand in
vedere, ca fortele de frecare abrazive genereaza temperaturi ridicate,
rezistenta piroscopica prezinta, de asemenea, o conditie necesara in selectarea
materialului respectiv. De exemplu, ceramice abrazive sunt diamantul,
carbura de siliciu SiC, carbura de wolfram WC, alumina Al2O3 etc.

Dintre ceramicele abrazive cel mai des este utilizata alumina Al20s3, si
anume in procesele de prelucrare prin slefuire a obiectelor din otel sau din
alte aliaje feroase cu rezistenta ridicatd. Carbura de siliciu SiC este utilizat in
prelucrarea unei game largi de materiale metalice, care cuprinde atat metalele
ductile cat si cele fragile. Nitrura cubica de bor NCB, cunoscuta si dupa
marcile de fabrica Borazon (SUA), Eibor sau Cubonit (Rusia), este o
ceramica abraziva cu o rezistentd termica mai mare decat cea a diamantului
si poate fi utilizat In procesele de prelucrare prin slefuire cu viteza ridicata si
temperaturi de functionare ridicate [11]. Nitrura cubica de bor se foloseste la



prelucrarea materialelor, care prezintd un grad de prelucrabilitate redus, cum
ar fi otelul inoxidabil, fonta durd etc. Diamantul, fiind cel mai dur material
ceramic abraziv, este folosit pentru redarea formei altor materiale dure
abrazive, cum ar fi ceramicele si carburile cimentate (WC, SiC).

Materialele abrazive pot fi si de forma granulelor sau particulelor
abrazive (grit) aplicate pe discuri, suprafete sau tije. Prelucrarea abraziva
depinde de morfologia suprafetei si de dimensiunile particulelor abrazive.
Calitatea suprafetei finisate si rata de indepartare a materialului depinde de
mdrimea granulelor. Astfel, de exemplu, sculele pentru prelucrare abraziva
cu granule de dimensiuni mici (granulatie find) sunt utilizate in procesul de
finisare calitativd a suprafetelor spre deosebire de cele cu granule de
dimensiuni mari (granulatie grosoland), care prezintd o ratd mare de
indepartare a materialului.

4.4.6. Cimentul

Cimentul este cel mai des utilizat material ceramic in domeniul de
constructii si reprezintd o masa pulverulenta find, a cdrui compozitie este o
combinatie de CaO (var), SiO: (silice) si Al2O3 (alumind). Amestecand
cimentul cu nisip, pietris si apa se obtine betonul, care este un material
ceramic compozit, in a carui structurd cimentul are rolul de liant hidraulic
pentru nisip si pietris. Daca se va amesteca cimentul doar cu apa si nisip se
va obtine mortarul, in care pot fi adaugati diversi aditivi sau pigmenti de
culoare. Conditia necesard pentru obtinerea betonului sau mortarului de
calitate este respectarea raportului apa/ ciment, nerespectarea acestui raport
duce in final la obtinerea unui beton sau mortar cu structurd poroasa.

Tipul de ciment utilizat pe scard larga este cimentul ,,Portland” cu
dimensiuni ale particulelor de 0.5-50 um, care se obtine prin calcinarea unui
amestec format din calcar cu argila, acest amestec numindu-se clincher, si
macinarea clincherului in pulbere fina.

In functie de componentele de bazi si concentratiile acestora se
deosebesc urmatoarele faze principale ale clincherului din structura
cimentului ,,Portland’:

= silicatul dicalcic 2Ca0O-SiOz, care se mai numeste Belit si se noteaza
C2S. Aceasta faza este o solutie solidd formatd din aproximativ 60-64 % CaO,
30-32 % SiO2 si concentratii mici de alti oxizi (Al203, Fe203, MgO etc.).
Intarirea acestei faze este lenta si degajarea de caldura este redusa.

= silicatul tricalcic 3Ca0-SiOz, care se mai numeste Alit si se noteaza
C3S. Aceasta faza este o solutie solidd formatd din aproximativ 70-72 % CaO,
24-26 % SiO2 si concentratii mici de alti oxizi (Al203, Na2O, P20s etc.).
Intarirea acestei faze este rapida si degajarea de calduri este ridicata.



= aluminatul tricalcic 3Ca0O-Al2O3, care se mai numea Celit si se
noteazd C3A. Aceastd faza este o solutie solidd compusa din circa 55-57 %
Ca0, 30-32 % Al20s si concentratii mici de alti oxizi (SiOz2, Na2O, MgO etc.).
Intarirea acestei faze este rapida si degajarea de calduri este ridicata.

= aluminatul feric tetracalcic 4CaO-Al203-Fe>O3, care se noteaza
C3AF. Aceasta fazd este o solutie solida formatd din aproximativ 40-47 %
Ca0, 17-21 % Al203, 23-28 % Fe203 si concentratii mici de alti oxizi (SiO2,
K20, ZnO etc.). Intirirea acestei faze este lenta.

Pentru Tmbunatétirea proprietdtilor cimentului pot fi adaugate si alte
substante cum ar fi: gipsul, zgura de furnal, cenusa vulcanica s.a.

4.4.7. Ceramice avansate

Ceramicele avansate sunt materialele ceramice cu proprietati speciale
formate pentru un interval restrans de aplicatii specifice, cum ar fi cele din
domeniul electronic, optic, militar, constructii de automobile, aeronave, nave
spatiale etc. Din aceasta categorie de ceramice fac parte condensatoarele,
substraturile si ambalajele electronice, portelanul electric, ceramicele
ingineresti, fibrele optice etc. De exemplu, alumina Al2O3 se foloseste pentru
substraturi s1 ambalaje electronice, iar oxidul de zinc, fiind un oxid
semiconductor, se utilizeaza pentru producerea de varistoare. Materialele
ceramice avansate In dependenta de proprietatile functionale se clasifica in:
% ceramice avansate structurale, care prezinta comportament mecanic
excelent si stabilitate termodinamicd in conditii de exploatare exigente, cum
ar fi medii corozive, erozive sau temperaturi ridicate. Ceramicele avansate
structurale sunt:

> ceramice utilizate in constructia de magini. Nitrura de siliciu SizN4
si carbura de siliciu SiC se utilizeaza pentru rotorul turbocompresorului auto,
rulmenti, suprafete rezistente la uzurd etc. Din cordieritul extrudat
Mg>Als4Sis01s sau Fe2AlsSis01s sunt formati fagurii pentru convertizoarele
catalitice ale automobilelor cu motoare pe benzind in vederea reducerii
poluarii mediului ambiant cu gaze de esapament emise. Carbura de titan TiC
este utilizata pentru sistemul de protectie termic al navelor spatiale.

> ceramice rezistente la uzura. Carburile cimentate (carburile WC,
TiC, NbC si TaC cimentate impreund prin intermediul unui liant, care de
obicei este de cobalt Co, si acoperite cu Al203 sau TiN), diamantul si nitrura
cubica de bor NCB se utilizeaza pentru instrumentele de tiiere a materialelor
metalice moi sau dure formate din otel, fontd, aliaje pe baza de nichel, aliaje
pe bazd de aluminiu etc. Aceste carburi se utilizeaza datoritd rezistentei
ridicate la prelucrarile cu viteza foarte mare, durata lunga de viatd si rata
ridicata de indepartare a materialului metalic [11].



> ceramice pentru sisteme energetice. Pentru stocarea energiei se
utilizeaza bateriile Li-ion, in a caror structura materialul activ pozitiv este
format din oxidul de litiu LiCoO2, LiNiO2, LiMn204, LiFeO2 sau LiFePOu4,
1ar pentru materialul activ negativ se foloseste carbonul dur sau grafitul [27].

J> bioceramice. In ortopedie se utilizeazd ceramice si dispozitive
acoperite cu ceramicad Incorporate in proteze pentru dispozitive de articulare
sau fixare osoasa, aceste ceramice fiind alumina Al2Os3, oxidul de zirconiu
ZrO2, nitrura de siliciu Si3N4 s.a., iar pentru acoperiri se folosesc nitrura de
zirconiu ZrN, nitrura de titan TiN, fosfatii de calciu Ca3(PO4): s.a. [28].

> ceramice nucleare. Combustibilul utilizat in reactoarele nucleare
sunt oxidul de uraniu UO2 [29], carbura de uraniu [30].
¢ ceramice avansate functionale, care sunt destinate unor aplicatii speciale,
unde sunt importante proprietatile electrice, magnetice sau optice. Din aceasta
grupa fac parte urmatoarele tipuri de ceramice:

> ceramice dielectrice. Titanatul de bariu (BaTiOs) este des utilizat in
structura condensatoarelor, dispozitivelor cu memorie sau traductoarelor
datorita proprietatilor dielectrice, piezoelectrice si feroelectrice [31]. In
productia de hidrogen, de exemplu, oxidul de zinc (ZnO) este folosit ca
senzor, fotocatalizator, generator de energie si convertor datorita
proprietatilor piroelectrice si piezoelectrice [32].

> ceramice supraconductoare la temperaturi ridicate. Oxizii de
bismut strontiu calciu cupru BSCCO (Bi2Sr2CuOg+x, Bi2Sr2CaCu20s+x,
Bi2Sr2Ca2CusOio0+x), oxidul de ytriu bariu cupru YBCO (YBa2CuzO7x) si
oxidul de taliu bariu calciu cupru TBCCO (T12Ba2CaxCu3O10) sunt utilizati
in aplicatii industriale [33,34].

> ceramice magnetice. Hexaferitele se folosesc in constructia
dispozitivelor de inregistrare magnetica, celor cu microunde, difuzoarelor,
senzorilor de umiditate, motoarelor electrice s.a. [35, 36]. Oxizii dubli
perovskiticic RNMO (R2NiMnOs, unde R - paméanturi rare sau minerale
critice, cum ar fi Y, Ce, Eu, Nd, La, Ho etc.) cu aplicatii in formarea
dispozitivelor spintronice si semiconductorilor feromagnetici. De exemplu,
ceramica La:NiMnQOs prezintd proprietati magnetice bune la temperatura
mediului ambiant [37,38].

> ceramice optice. Oxidul de zinc (ZnO) se utilizeaza 1n
optoelectronicd ca diode emitatoare de lumind si diode laser datorita
decalajului energetic mare dintre banda de valenta si cea de conductie 3.37
eV, energie ridicatd de legare exciton, rezistivitate electricd redusd si
transparentd optica ridicata [39,40]. Fibra optica este un filament flexibil de
sticla si se utilizeaza ca mediu de transmitere a informatiilor pentru retelele
de calculatoare, transmisia imaginilor (fibroscopie flexibild), comunicatii s.a.
Fibrele optice modificate chimic sunt utilizate in dispozitivele de detectare,
taiere cu laser, transmiterea semnalelor si multe alte aplicatii [41]. Pentru



dispozitivele fotoelectrice si pentru cele de prelucrare a informatiilor poate
aplicatd ceramica BaTiOs datorita coeficientului superior fotoelectric si a
celui de refractie a luminii [31].

Test de autoevaluare

1. Materialele ceramice sunt materiale si
compuse din cel putin elemente.
2. Materialele ceramice pot avea atat structura:

a. Cristalina;

b. Amorfa;

c. Mixta;

d. Nici una.
Majoritatea ceramicelor sunt compuse din elemente

B, BN
—_—

Structura acestora este formata pe baza de legaturi:
a. Covalente;
b. Metalice;
c. lonice;
d. Nici una.
5. Structura majoritatii materialelor ceramice este constituita din ambele
tipuri de legaturi atomice covalente si ionice.
a. Adevarat
b. Fals
6. Gradul caracteristic fiecarui tip de legatura preponderent in structura

b

ceramicii depinde de
7. Celula elementara de baza este formata

8. Anionii se aranjeaza n jurul cationilor datorita razelor lor ionice, daca
a. rp <rg;
b. 'a = TI¢,
C. I'p > I¢;
d. Nici una.
9. Structura cristalind a ceramicii in functie de aranjamentul ionilor, care se
formeaza plane compacte suprapuse si ordonate in mod consecutiv, poate fi
a. CV(C;
b. HC;
c. CFC;
d. Nici una.

<



10.

Succesiune a straturilor ABCABC... structurii cristaline de tip

11.

O structura cristalina este instabild, daca anionii din jurul cationului se

afla 1n contact direct cu acesta.

12.

a. Adevdrat
b. Fals
Descrieti structura cristalind a materialelor ceramice de tip halit.

13.

14.

Enumerati 4 defecte, care pot exista in structura materialelor ceramice.
a. ;
b.
C.

d.

Unitatea structurald de baza a silicatilor este constituitd din

>

>

15.

16.

17.

Sticla reprezinta materialul ceramic cu structura:
a. Cristalina;
b. Amorfa;
c. Mixta;
d. Nici una
Compusul 3A1203-2S10:2 se numeste:
a. Spinel;
b. Mulit;
c. Tridimit;
d. Corindon.
Explicati fenomenul de segregare.

18.

Materialele ceramice cu structura cristalina sunt transparente?
a. Da
b. Nu

c. Nu stiu



19. Din cauza lipsei electronilor liberi din structura materialelor ceramicele,
aceste materiale sunt electrice.
20. Ceramicele izolatoare, care se polarizeazd la aplicarea unui camp

electric, se numesc
21. Ceramicele feroelectrice sunt

22. Care este diferenta dintre magnetii moi si cei duri?

23. Proprietdtile mecanice, care caracterizeaza materialele ceramice, sunt:
a. Tenacitatea;
b. Fragilitatea;
c. Modul de elasticitate redus;
d. Plasticitatea;
e. Duritatea.
24. Enumerati factorii, care influenteazd comportamentul mecanic al

materialelor ceramice.

25. Materialele ceramice, care rezista la o temperatura de minimum 1500°C
fara a-si pierde caracteristicile, fard a se deforma, topi sau descompune, se

numesc
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§ 5. MATERIALE POLIMERICE

Scopul studiului acestui capitol consta in familiarizarea studentilor cu
tipurile de materiale polimerice, structura si defectele care pot sa apara,
procesul de solidificare, proprietatile si aplicatiile acestor materiale.

Obiectivele studiului sunt:
e Definirea si clasificarea materialelor polimerice;
e Descrierea tipului de structurd a materialelor polimerice;
e C(lasificarea tipurilor de materiale polimerice in functie de aranjamentul
lanturilor moleculare;
e Descrierea procesului de solidificare al polimerilor;
e Interpretarea tipurilor de defecte, care pot sd apara in structura polimerilor;
Stabilirea cauzelor de aparitie a defectelor structurale;
e Descrierea proprietatilor materialelor polimerice in functie de structura
acestora pentru stabilirea corelatiei structurd material <> proprietdti material
<> mediu de exploatare;
e Distingerea si caracterizarea tipurilor de materiale polimerice in functie de
sursa de provenienta acestora;
e Selectarea unui material polimeric in functie de anumite cerinte;
e Proiectarea unui material polimeric pentru un anumit domeniu de
aplicare in functie de conditiile mediului de exploatare si cerintele lui
specifice s.a.

5.1. Structura materialelor polimerice

5.1.1. Notiuni generale

Termenul ,,polimer” provine de la cuvintele grecesti ,,polu” (woAv) si
,»Meros” (uépog), care in traducere sunt ,,mult”, respectiv ,,parte”. Prin urmare
cuvantul ,,polimer” se traduce ,,multe parti”.

Structura materialelor polimerice este moleculara, in care o molecula
este formata dintr-o multime de atomi uniti prin legaturi covalente intr-un
lant lung molecular denumit catena. Datoritd lungimii mari a catenei,
moleculele polimerilor au dimensiuni foarte mari comparativ cu moleculele
celorlalte tipuri de materiale, fiind denumite astfel macromolecule. Aceste
molecule sunt formate din entitati structurale denumite monomeri, care se
repetd succesiv si sunt legati intre ei, constituind structuri de tip lant sau retea.
Din punct de vedere chimic macromoleculele materialelor polimerice difera
de moleculele celorlalte tipuri de materiale studiate prin cel putin doua
moduri [42]:



1. In structura monomerilor existd mai multi atomi, avand greutiti
moleculare foarte mari (de exemplu, de la 10° si pani la 10° de g/mol);

2. Greutatea moleculard nu poate fi bine definitd pentru
macromoleculele polimerice individuale din cauza diferentei in lungime,
deoarece greutatea moleculara a acestora variaza de la cele mai scurte pana
cele mai lungi.

Sursele din care se obtin polimerii pot fi produse petroliere si/sau
produse naturale de origine animald, vegetald sau insecte precum lana,
pielea, matasea, lemnul, bumbacul, grasimile si uleiurile vegetale, zaharul,
amidonul, colagenul si gelatina etc. Astfel, in functie de sursa de provenienta
materialele polimerice pot fi clasificate in:

» Polimeri naturali (biopolimeri), care sunt fabricati din produse
naturale regenerabile si biodegradabile.

» Polimeri sintetici, care sunt polimerii conventionali produsi din titei,
gaze naturale sau carbune.

Structura materialelor polimerice poate fi studiatd prin descrierea
structurii hidrocarburilor, deoarece foarte multe materiale organice sunt
compuse din acesti compusi. Structura si unele proprietati ale primilor cinci
tipuri de hidrocarburi simpli este prezentatd in tabelul 5.1. Elementele
chimice constitutive ale hidrocarburilor sunt carbonul si hidrogenul, care
formeaza intre ele doar legaturi covalente.

Legaturile covalente intre atomii de carbon pot fi simple, duble sau
triple. Aceste tipuri de legaturi sunt prezentate schematic mai jos in cazul
etanului, unde se poate observa si variatia marimilor legaturilor C-H si C-C:

H H

|

v" Simple (etan, C2He): H3C — CH3 sau H — C — C — H cu marimea legaturii
|
H H

covalente C-H de ~1094 A si cea a legiturii C-C de ~1535 A;

H H

v" Duble (etilena, C2H4): H2C = CH:2 sau (lj = (lj cu marimea legéturii C-H de
HoH

~1087 A si cea a legiturii C-C de ~1339 A;

v" Triple (acetilena, CoH2): HC = CH sau H—C=C—H cu marimea
legiturii C-H de ~1060 A si cea a legiturii C-C de ~1203 A.



Tabelul 5.1. Structura unor tipuri de hidrocarburi.

. Masa | Temperatura
Denumire | Compozitie Structura D[ligzllt?;e molard de topire
[gmol] | [C]
H
Metan CH,4 H- é —-H 0,66 16,04 -182
:
H H
Etan C,Hs H- é - (lj —H 1,36 30,07 -183
oo
H H H
Propan C;Hg H- (I: — (lj — é —H 2,01 44,09 -188
HoHoH
H H H H
Butan C4Hio H- é - (lj - IC - (lj —H 2,48 58,12 -137
HOH B
H H H H H
Pentan CsHiz H—é—é—é—é—é—H 0,63 72,15 -130
RO R

Moleculele hidrocarburilor, ale caror legaturi sunt simple, se numesc
saturate, deoarece toti cei patru electroni ai carbonului formeazd legaturi
simple cu alti atomi, rezultand astfel ca legaturile duble sau triple sunt
nesaturate. In cazul legaturilor saturate moleculelor hidrocarburilor pot fi
atasate alte molecule doar prin indepartarea unor atomi, care formeaza deja
legaturi. Moleculelor formate prin legaturi nesaturate pot fi atasati alti atomi
sau grupe de atomi prin ruperea legaturilor duble sau triple dintre atomii de
carbon si crearea legaturilor simple intre acestia si atomii sau moleculele
atasate. De exemplu, etilena este utilizata pentru producerea polietilenei (PE),
care este materialul polimeric cel mai des utilizat in diverse domenii, in
special, pentru fabricarea ambalajelor. Acest material polimeric este format
din lanturi polimerice de diferite dimensiuni constituite din entitati de etilena.

Legaturile covalente realizate Intre atomii moleculelor sunt puternice,
insd moleculele compusilor de hidrocarburi se unesc prin legaturi slabe de
hidrogen si van der Waals, avand astfel puncte de topire si fierbere relativ
scazute.



Lanturile moleculare ale materialelor polimerice, in general, nu sunt de
forma unei drepte continue, dar prezinta un aranjament al atomilor in forma
unei drepte de tip zigzag cu orientarea legdturilor C-C un unghi de ~109,4°.
Acest aranjament al atomilor permite indoirea si rasucirea lanturilor
moleculare in cele trei directii, a caror legaturi C-C au rol de generatoare a
unui con de revolutie (fig. 5.1). Circumferinta bazei conului prezintd
traiectoria atomului de carbon, care executd miscarea de rotatie [2].

Fig. 5.1. Lant molecular de forma zigzag. ./

Astfel, structura materialelor polimerice un numar foarte mare de
lanturi moleculare, fiecare dintre ele putand sa se rasuceasca si sa se indoaie,
ducand la agdtarea si incalcirea lanturilor invecinate. Modul de miscare a
lanturilor influenteazd unele caracteristici termice si mecanice, deoarece
capacitatea segmentelor de lant de a se indoi si de a se roti descrie
comportamentul mecanic si termic al materialului polimeric. Flexibilitatea
lanturilor moleculare depinde de compozitia entititii structurale. in cazul
lanturilor cu legaturi duble (C=C) miscarea acestor segmente este rigida la
indoire, iar atasarea unui grup de atomi (metil, etil sau fenil) limiteaza
miscarea de rotatie a lantului [2].

5.1.2. Izomerii si copolimerii

Hidrocarburile cu au aceeasi compozitie, dar aranjamente ale atomilor
diferite, formand catene ramificate, se numesc izomeri.

De exemplu, pentanul in functie de aranjamentul atomic are doi
izomerti:

1. 1zopentanul sau 2-metilbutanul, al carui aranjament atomic este:

H
H—(IJ—H
H H H
Ht—c—c—d—n
Bon oo

2. Neopentanul sau 2,2-dimetilpropanul cu aranjamentul atomic:



Configuratia izomerica influenteazd unele proprietiti fizice ale
hidrocarburilor precum temperaturile de topire si fierbere. Astfel, temperaturile
de topire ale pentanului, izopentanului si neopentanului sunt aproximativ -
130°C, -160°C si respectiv -16°C, iar temperaturile de fierbere sunt 36°C, 28°C
si respectiv 9°C.

In structura materialelor polimerice exista si alte multe grupari
organice, dintre care cel mai frecvent se intdlnesc grupdrile atomice precum
CHs (metil), C2Hs (etil) sau CeHs (fenil), care poarta denumirea de radicali si,
de obicei, sunt notate cu R sau R'. De exemplu, in compozitia materialului
polimeric, care a fost denumit polipropilenda (PP) exista gruparea CHs, avand
structura

CH;
[—CHZ— ClH —CHZ—L’
structura polibutilenei (PB-1) prezinta grupa etil:
C,H;

|
— CH —CH,—

M

n
iar in compozitia polistirenului (PS) exista gruparea fenil:

CeHs
|
— CH —CH,—

M

n

in care aceasta grupare este reprezentata similar inelului de benzen (Ce¢He),
dar fard un atom de hidrogen, acesta fiind inlocuit cu un alt atom sau grupare
de atomi. Gruparea fenil este reprezentata simbolic si structural in fig. 5.2.



a b
Fig. 5.2. Gruparea fenil: a) simbolic si b) structural.

In functie de starea izometrica a polimerilor existi doua subclase de
polimeri:

» Stereoizomerii, care prezintd in structura lor o dispunere spatiald
diversd a grupelor de atomi R de-a lungul lanturilor moleculare ale
polimerilor. In general, se cunosc trei tipuri de configuratii atomice ale
acestor polimeri:

1. Izotactica, in care toate grupele R sunt pozitionate pe aceeasi parte a
lanturilor moleculare, avand structura

H H H H H H H H H H H

DEEEDERREEEE

H R H R H R H R H R H

2. Sindiotactica, in care toate grupdrile R sunt aranjate alternant de o parte si
de alta a lanturilor moleculare, forméand structura

BEEEEEEEEE
DR EEERRES
H R H H H R H H H R H

3. Atactica, in care toate grupdrile R sunt aranjate alternant de o parte si de
alta a lanturilor moleculare, formand structura

R H H H R H R H

1]
DR REEREEE

H R H H H R H H H H H

H
|



Stereoizomerii, in general nu prezintd doar una dintre configuratiile
enumerate, dar prezintd mai multe tipuri de aranjamente atomice, dintre care
unul este predominant, iar modificarea configuratiei izomerice nu este
posibila printr-o simpla rotatie a legaturilor, dar este necesara intreruperea
acestora, efectuarea rotatiei corespunzatoare si apoi reformarea. Modul de
distribuire a radicalilor de-a lungul lanturilor moleculare depinde de metoda
de sinteza.

» lzomerii geometrici, care prezinta configuratii diferite ale atomilor
in cadrul entitdtilor structurale repetitive cu legaturi covalente duble intre
atomii de carbon ai lanturilor moleculare. In functie de pozitionarea
radicalilor R legati de atomii de carbon, care participa la formarea legaturilor
duble, se deosebesc doua tipuri de configuratii:

1. Cis, in care radicalii R si atomii de H sunt dispusi pe aceeasi laturd a
legaturii duble a entitatii structurale repetitive, care prezinta structura

T
]
7CH2 CHzi

2. Trans, in care radicalii R si atomii de H sunt dispusi pe laturile opuse ale
legaturii duble a entitatii structurale repetitive, prezentand structura

CF} CHZ_
|
T
—CH, H

Transformarea configuratiei trans in configuratia cis, sau invers, nu
poate fi realizata printr-o simpla rotatie a legaturii lantului din cauza rigiditatii
ridicate a legdturii duble a lantului molecular.

In functie de configuratia izomerica structura polimerilor poate fi:

% Liniara (fig. 5.3a), in care entitatile structurale repetitive sunt unite
cap la cap prin legaturi covalente, formand lanturi moleculare unice si lungi,
care la randul lor sunt unite prin legaturi extinse de hidrogen si van der Waals.
Polimerii care prezinta structura liniara sunt polietilena (PE), policlorura de
vinil (PVC), politetrafluoretilena (PTFE) s.a. (tabelul 5.2). Polimerii cu acest
tip de structura se numesc polimeri liniari.

% Ramificata (fig. 5.3b), in care lanturile laterale (ramurile) sunt
conectate la cele principale. Polimerii cu acest tip de structurd sunt denumiti



polimeri  ramificati. Ramificarea lantului principal reduce densitatea
polimerului si poate rezulta prin sinterizarea polimerilor liniari din reactiile
secundare care apar. Acei polimeri care formeaza structuri liniare pot fi, de
asemenea, ramificate. De exemplu, in functie de densitate polietilena poate fi
de inalta densitate (HDPE — high density polyethylene) si de joasa densitate
(LDPE — low density polyethylene), dintre care HDPE este un polimer liniar,
iar LDPE este un polimer ramificat.

% Reticulata (fig. 5.3c), iar polimerii cu acest tip de structurd se
numesc polimeri reticulati. In acest caz lanturile liniare adiacente sunt unite
intre ele prin legaturi covalente in diferite pozitii. Reticularea poate fi
realizata fie Tn timpul procesului de sintezd, fie prin reactii chimice
ireversibile. Din categoria polimerilor reticulati fac parte elastomerii si
cauciucurile (Tabelul 5.4).

% Retea (fig. 5.3d), care este formata din monomeri multifunctionali.
Acesti monomeri pot realiza trei sau mai multe legaturi covalente active intre
ei, construind retele tridimensionale. Polimerii cu astfel de structura poarta
denumirea de polimeri de retea. Polimeri retea pot fi considerati si polimerii
cu un grad foarte ridicat de reticulare, si din aceastd categorie fac parte
epoxizii, poli(2-hidroxiethil metacrilatul) (pHEMA), poliuretanii s.a. (tabelul
5.3). Materialele polimerice retea prezintd rezistentd mecanica si termica
ridicatd, Insa aceste materiale nu sunt reciclabile.

= ke
L

c d

Fig. 5.3. Tipuri de structuri moleculare ale polimerilor: a) liniara; b) ramificata;
¢) reticulata si d) retea.



De obicei, structura polimerilor nu prezintd un singur tip distinctiv, dar
un polimer cu structura liniard predominantd contine zone limitate ale
lanturilor ramificate si reticulate.

In functic de monomerii din componenta lanturilor moleculare,
polimerii pot fi clasificati in:

1. Homopolimeri, a caror lanturi moleculare sunt constituite din monomeri
identici.

2. Copolimeri, a caror lanturi moleculare sunt alcatuite din doua sau mai
multe specii de monomeri. Copolimerii pot fi grupati la randul lor in functie
de pozitia speciilor de monomeri:

a) Copolimer alternativ, in care speciile de monomeri sunt aranjati in
secventd alternativa in structura lanturilor polimerice (fig. 5.4a);

b) Copolimer aleator, in care speciile de monomeri sunt aranjati aleator
in alcatuirea lanturilor polimerice (fig. 5.4b);

c) Copolimer bloc, in care se utilizeaza un grup de atomi intermediar
nerepetitiv pentru realizarea legaturii dintre doud sau mai multe lanturi
moleculare (fig. 5.4¢);

d) Copolimer ramificat, care se formeazd 1n cazul polimerilor
ramificati, reticulati si retea. Lanturile principale si cele laterale ale acestor
tipuri de polimeri sunt alcatuite din specii diferite de monomeri (fig. 5.4d).

00000000000 00000000000
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Fig. 5.4. Tipuri de copolimeri: a) alternativ; b) aleator; c) bloc si d) ramificat.

5.1.3. Starea cristalina

In functie de pozitia relativa a lanturilor moleculare in structura
materialelor polimerice, acestea pot avea structura amorfa sau structurad
cristalina. Astfel, materialele polimerice ale cdror lanturi moleculare prezinta
pozitii relative aleatorii si sunt incurcate au structura amorfd. In general, acest
tip de structurd se intdlneste in cazul polimerilor alcatuiti din lanturi
polimerice scurte. Starea cristalina apare printr-un aranjament spatial ordonat
ale unor lanturi moleculare liniare in structura unui material polimeric fatd de



alte lanturi moleculare ale aceluiasi polimer. Densitatea unui polimer cristalin
este mai mare decat densitatea din acelasi polimer si cu aceeasi masa
moleculara, dar in stare amorfa, deoarece lanturile moleculare formeaza o
structurd mai compacta Tmpreund - faza cristalina. Starea cristalind a
materialelor polimerice se deosebeste de cea a materialelor metalice si
ceramice. Polimeri cu structura complet cristalina nu existd, cu exceptia
cazului special de formare a cristalelor unice [43]. De obicei, materialele
polimerice, in structura carora exista starea cristalina, sunt polimeri
semicristalini, prezentand o combinatie a starii amorfe si a starii cristaline.
Structura polimerica cristalind este descrisa de trei faze: o faza amorfa, o faza
cristalina si o faza intermediara mezosfera (interfata cristalina si amorfa) [44].
Din categoria materialelor polimerice semicristaline fac parte copolimerii,
polietilena, polipropilena, poliesterii si nailonul [45]. Fazele cristaline pot fi
analizate 1n termeni de celule unitare, care deseori sunt destul de complexe.
Structura materialelor polimerice semicristaline prezintd regiuni cristaline
dispersate in faza amorfa, deoarece indoirea, rasucirea si incurcarea lanturilor
moleculare alcdtuiesc faza amorfa si impiedicd ordonarea exacta a fiecarui
segment de lant, influentand gradul de cristalinitate a polimerului. Acest
parametru descrie volumul procentual al zonelor cristaline in faza amorfa.
Gradul de cristalinitate poate varia de la 100% fazd amorfa pand la
aproximativ 95% faza cristalin si poate fi determinat cu relatia [2]:

0 — Pc(ps—Pa)
b Gy = 2L x 100, (5.1)

unde pg — densitatea polimerului semicristalin, p, — densitatea aceluiasi
polimer in stare amorfa si p. — densitatea aceluiasi polimer in stare perfect
cristalind. Gradul de cristalinitate poate fi determinat si in functie de masa
moleculara medie [2]:

Gy = =2, (5.2)

unde m este masa moleculard a entitatii structurale repetitive in structura
materialului polimeric, iar M,, - fractia numerica a lanturilor polimerice.

Gradul de cristalinitate si masa moleculara medie influenteaza
proprietdtile fizice ale polimerilor si comportamentul acestora la diverse
solicitdri mecanice. Masa moleculara medie a polimerilor se determind in
functie de urmatoarele doud marimi:

1. fractia numerica a lanturilor polimerice x;, masa moleculara fiind
notata M,,, care se calculeaza cu ecuatia:

M, =Y x; M;, (5.3)



unde M; este masa fractiei numerice a lanturilor moleculare x;.
2. fractia masica a lanturilor polimerice m;, masa moleculara fiind
notatd M,,, care se calculeaza cu ecuatia:

M_m = Zmi Mia (54)

unde M; este masa lanturilor moleculare cu fractia masica m;. Astfel, in
functie de gradul de cristalinitate In faza amorfa a materialelor polimerice se
regasesc zone cristaline, care se numesc cristalite si reprezinta o aliniere
exactd a lanturilor moleculare [46]. Cristalitele au forma regulata lamelara, cu
grosimi de la aproximativ 10 nm pana la 20 nm si cu lungimi de ordinul a 10
um [2]. De cele mai multe ori cristalitele formeaza structuri multistrat, iar
distributia acestora in structura polimerilor este aleatorie.

f. N

Fig. 5.5. Imagine schematica a sferulitelor.

In structura polimerilor liniari neramificati prin procesul de cristalizare
din topitura se formeaza zone sferice semicristaline denumite sferulite.
Sferulita este formata din lamele pliate in lant extinse radial aleatoriu spre
exterior nucleu central cristalin si separate de faza amorfa [47]. In structura
polimerilor cristalini sferulitele pot fi considerate a fi graunti asemanator
materialelor metalice si ceramice policristaline, insd trebuie sa se tind cont ca
fiecare sferuliti este semicristalind. In fig. 5.5 este prezentati o imagine
schematica a unui polimer semicristalin, a cdrui structurd contine sferulite.

5.1.4. Solidificarea materialelor polimerice

Procesul de solidificare a materialelor polimerice se poate realiza prin
urmatoarele reactii de sinteza:

“ Polimerizarea este o reactie in lant, care se produce prin aplicarea
un initiator. Aceste initiator este o substantd adaugatd intentionat pentru a
capta un electron al legaturii duble C=C. Polimerizarea incepe prin formarea
unui centru activ prin reactia care se produce intre initiator (R-) si monomer.



Molecula activd sau radicalul liber aditioneaza la legdtura dubla a altui
monomer prin captarea unui electron al acestuia si formeaza un radical mai
mare. In acest caz atomii de carbon cu o legitura libera sunt_capabili si
aditioneze la o alta unitate structurald, completandu-si astfel numarul de
electroni. Rezulta cd numarul de legaturi libere active ale unui monomer
determina functionalitatea acestuia. Monomerii care pot forma doua legaturi
covalente sunt bifunctionall, iar cei care pot forma trei legaturi covalente sunt
trifuntionali. Etapa de formare a centrului activ este reprezentatd schematic
ca un exemplu in cazul polietilenei in fig. 5.6a.

In continuare prin actiunea legaturilor libere active ale moleculelor
formate asupra monomerilor cu legaturi duble se creeaza si cresc lanturile
moleculare ale polimerilor (fig. 5.6b). Prin crearea legéturilor covalente
starea moleculei care a primit electronul de la monomer devine stabila, iar
monomerul care a cedat electronul devine activ si anexeazd electronul
urmatorului monomer. Procesul de crestere a lanturilor polimerice prin reactii
de transfer a electronilor dureaza atita timp cat capetele libere ale lanturilor
moleculare sunt active si pot atasa in continuare unitati structurale.

H H H H

H H H H H H H H

Fig. 5.6. Procesul de polimerizare a polietilenei: a) formarea centrului activ;
b) cresterea lantului molecular.

Procesul de crestere a lanturilor moleculare se intrerupe prin formarea
legaturilor covalente 1intre capetele active ale lanturilor moleculare.
Intreruperea cresterii lanturilor se produce prin dou tipuri de reactii [1]:

v' de combinare, prin care capetele active a doud lanturi se intilnesc si
formeaza legatura covalenta (fig. 5.7a);

v de disproportionare, prin care are loc unirea capatului activ al unui lant
cu capatul inactiv al altui lant, legdtura realizdndu-se prin transferul unui atom
de hidrogen de la un lant la celalalt lant (fig. 5.7b).



H H H H H H H H

lant—C—C- + -C—C—lant —= lant—C —C—C —C —lant
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lant—C —C- + H—C—C—lant —= lant—C — H+ -C—C—Ilant
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b
Fig. 5.7. Reactiile de intrerupere a cresterii lanturilor polimerice: a) reactia de
combinare si b) reactia de disproportionare.

NHZ_ (CHz)G_N_H + H—C _(CH2)4_i: —0OH——

H

H

Hexametilendiamina + acid adipic — nailon + apa

a
MZONHZ+ C CIQC Cl—e
H
| ||
— —N@—T—c@—i— + HCl
H

1,4-fenilendiamina + clorura de tereftaloil — aramida + HCl
b
Fig. 5.8. Solidificarea prin reactia de policondensare a nailonului (a) si a
aramidei (b).

In urma realizarii procesului de polimerizare nu rezulti produse
secundare de reactie spre deosebire de urmatoarele doud procese de
solidificare a materialelor polimerice.

% Policondensarea este procesul de formare a lanturilor moleculare in
urma reactiei dintre doud molecule organice, din care rezultd si substante



secundare precum apa sau acidul clorhidric. Astfel, prin reactia de
policondensare polimerii solidificati au o compozitie chimica diferita de cea
a monomerilor din care s-au format. In fig. 5.8a este reprezentat schematic
procesul de formare a lanturilor moleculare ale nailonului, care este o fibra
polimerica sintetica si face parte din categoria poliamidelor. In figura 5.8b
este prezentatd reactia de formare a aramidet, care este o alta fibra polimerica
sintetica din clasa poliamidelor aromatice.

% Poliaditia este procesul de formare a lanturilor polimerice in urma
reactiilor produse intre gruparile atomice functionale ale moleculelor cu grad
redus de polimerizare, cum ar fi dimerii, trimerii $i oligomerii. Reactia de
poliaditie se realizeazd asemdnator celei de policondensare, Tnsa fara
eliminarea unei substante secundare. In figura 5.9 este reprezentati reactia de
poliaditie prin care are loc formarea poliuretanului.

H H
—c—~©—~©— ~C=N + HO— C— <|: —HO —
BB
H H
4_C_NQ @N_c_ et
b

Fig. 5.9. Sohd1ﬁcarea pohuretanulul prm reactia de poliaditie.

5.1.5. Defectele Tn structura materialelor polimerice

Polimerii prezintd defecte punctiforme, liniare, de suprafata si de volum
atat la suprafata materialului cat si in interior, dar care diferd de cele ale
materialelor metalice si ceramice datoritd macromoleculelor formate din
lanturi polimerice si de natura starii cristaline.

Defectele punctiforme in structura polimerilor se considerd a fi, de
obiceli, capetele lanturilor moleculare, care sunt asociate cu vacantele (figura
5.10). Acest tip de defecte apar si la capetele ramurilor lanturilor moleculare
sau la capetele segmentelor de lant care ies din polimer. Lanturile polimerice
pot fi intrerupte si de atomi straini (impuritati) prezenti in structura
polimerilor, care constituie un alt tip de defect punctiform. In zonele
cristalizate apar defecte punctiforme asemdnatoare materialelor metalice
precum vacante, atomi sau ioni interstitiali. Unii atomi/ioni strdini pot forma
legaturi cu lanturile moleculare ale polimerilor sau pot forma ramuri scurte in
structura acestora. Acesti atomi/ioni pot sd aparda in structura polimerilor
intamplator sau pot fi introdusi Tn mod intentionat in vederea Tmbunatatirii
proprietatilor electrice, termice, mecanice §.a.
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Fig. 5.10. Defecte punctiforme in zonele cristaline ale polimerilor.

In cristalele unice polimerice apar defecte liniare precum sunt
dislocatiile marginale si elicoidale. Woo si altii [48] au analizat prin aplicarea
microscopiei cu forta atomica (AFM) dislocatiile existente in sferulitele unui
cristal unic lamelar al unui film de poli decametilen tereftalat (P12T)
cristalizat la temperatura de 110°C. Ei au determinat ca aceste defecte apar in
zone de inter-banda si intra-banda.

Dislocatiile intra-banda provin din nepotrivirea benzilor circulare
formate prin incercuire elicoidala, care tind sa se alinieze 1n linie dreapta peste
sferulita. Dislocatia apare de forma unui arc convex ca parte a benzii, care
descrie intersectia usor dislocatd a doua portiuni ale benzii circulare cu un
anumit decalaj. Acest decalaj este mai mare la benzile interioare si scade spre
benzile exterioare. Aparitia dislocatiilor intra-bandd pot fi cauzate de
modificarea bruscd a directiei cristalelor, datoritd scurgerii periodice sau a
deficientei lanturilor topite de P12T necesare in procesul de cristalizare a
filmului. Defectele in zonele de inter-banda se afla in interfetele dintre benzile
concentrice succesive, unde ciclul de crestere apare din nou pentru a forma o
bandi noua dupia precipitare in procesul de cristalizare. in general, benzile
fara dislocatii ale unui cristal polimeric unic are structura de forma sindrilet,
cristalele avand forma circumferentiald cu margini neregulate.

Distorsiunile inter-handa pot fi cauzate de precipitarea cristalelor in jos
si schimbarea directiei lor dintr-o data, datoritd scurgerii periodice sau a
deficientei lanturilor topite de P12T necesare in procesul de cristalizare a
filmului. Astfel, lamelele 1n sferulite nu cresc continuu, dar prin intreruperi
intermitente, cu o perioada de intrerupere in functie de temperatura de
cristalizare, grosimea filmului s.a. Distorsiunile intra-banda, pot fi produse
prin cresterea dislocatiei elicoidale, unde orientarile cristalele se modifica.

In structura materialelor polimerice se intilnesc si defecte de suprafata,
care, de obicei, apar la limita dintre doud regiuni cristaline adiacente, limita
dintre o regiune cristalind si o regiune amorfa si la limitele sferulitelor, fiind
numite $i defecte de interfata.

Defectele de volum care pot sd apara in structura materialelor
polimerice sunt incluziunile formate din particule straine, particulele



aditivilor cu aderenta interfaciala redusa, regiunile necristalizate si porii care
se intlnesc cel mai frecvent. Aparitia defectelor de volum in polimeri, de
obicei, depinde de procesul tehnologic de fabricare a acestora.

Alte defecte caracteristice polimerilor sunt incélcire slaba a lanturilor
moleculare, legaturi suprasolicitate intre lanturi si reticularea slaba a
polimerilor.

5.2. Tipuri de materiale polimerice

In general, materialele polimerice pot fi clasificate dupd mai multe
criterii. In aceastd lucrare materialele polimerice vor fi grupate dupa natura
surselor de provenientd si biodegradabilitate. Astfel, in functie de aceste
criterii materialele polimerice se clasifica in polimeri sintetici (de origine
petroliera) si polimeri naturali sau biopolimeri (de origine vegetala, animald,
insecte si microorganisme), dintre care cele mai frecvent utilizate materiale
polimerice sunt prezentate in continuare.

5.2.1. Polimeri sintetici

Polimerii sintetici sau conventionali, In general, sunt produse de origine
petroliera si prezinta o gama larga de diverse aplicatii in toate domeniile. In
functie de starea materiei prime, configuratia izomerica si comportamentul la
temperaturi ridicate, polimerii sintetici sunt grupati in polimeri termoplastici,
polimeri termorigizi si elastomeri sau cauciucuri.

5.2.1.1. Polimeri termoplastici

Polimerii din aceasta categorie in functie de configuratia izomerica pot
fi liniari sau ramificati, iar structura acestora poate fi amorfd sau
semicristalind. Unele materiale polimerice din aceastd categorie precum
polietilena cu densitate mare (HDPE), polietilena tereftalata (PET)
polipropilena (PP) s.a. sunt reciclabile si reutilizabile, putand fi prelucrate
nelimitat fara a depasi temperatura lor de degradare. La incdlzire materialele
termoplastice se Tnmoaie si pot fi prelucrate in aceasta stare printr-o varietate
de procese tehnologice de extrudare si turnare. In tabelul 5.2 sunt prezentate
unele caracteristici ale polimerilor termoplastici cei mai raspanditi.

Polietilena (PE) este materialul polimeric cel raspandit si utilizat din
aceasta categorie. PE se obtine prin reactia de polimerizare a etilenei, entitatea
structurala repetitiva C2Ha. Este aplicat aproximativ in toate domeniile, in
special, In fabricarea ambalajelor (pungi, folii, sticle, caserole s.a.). Utilizarea
polietilenei este limitatd in industria constructoare de masini din cauza
duritatii reduse, a rezistentei mecanice si a celei la atacuri chimice scizute. In
functie de densitate cele mai importante tipuri de polietilend sunt:



» Polietilena cu densitate redusa (LDPE — low density polyethylene), care
se produce la temperatura mediului ambiant. Are structurd moleculara
ramificatd, care nu permite macromoleculelor sa formeze o structura
cristalina. Este ductila, prezentand rezistenta redusa la solicitdri de tractiune,
dar rezilientd ridicatd. Se utilizeaza la producerea de pungilor de plastic,
diverselor tipuri de recipiente, sticle, piese din plastic, tuburi etc.

» Polietilena cu densitate ridicata (HDPE — high density polyethylene), care
se produce la temperaturi ridicati (~ 200°C) si presiune ridicati (~ 10° atm).
Are o structurd mai putin ramificatd comparativ cu LDPE, este mai rigida si
mai rezistenta la solicitdri mecanice. Este utilizata pentru fabricarea pungilor
de plastic, sticle, recipiente, scaune si mese, echipamente de protectie, plase,
tobogane, materiale compozite etc.

Polipropilena (PP) este un material polimeric cu densitate mica format
din monomerul C3He. Acest polimer face parte din subgrupa stereoizomerilor,
prezentand cele trei tipuri de aranjamente atomice: izotactica, sindiotactica si
atacticd [49], insd in comert structura polipropilenei este, de obicei, formata
dintr-un amestec de 75% izotactic si 25% atactic [50]. Starea cristalina
depinde de aranjamentul atomic din structura acestuia: polipropilena atactica
este amorfd, iar polipropilena izotactica si sindiotactica este semicristalina.
Prezintd rezistentd bund la substante chimice, rezistentd bund la uzura,
rezistenta la fluaj, este rigida si dura si are cost scazut. Dezavantajele acestui
polimer sunt degradarea termooxidativa si inflamabilitatea ridicata [51]. Este
utilizat pentru producerea ambalajelor, recipientelor, caserolelor pentru
pastrarea produselor alimentare, fibrelor si tesdturilor, jucariilor, tuburilor etc.

Polistirenul (PS) este un alt material polimeric, care are densitatea mai
mare decat PE si PP. Acest polimer este format din monomerii CsHs denumiti
stireni si poate avea cele trei tipuri de aranjamente atomice: izotactica,
sindiotactica si atactica. In mod asemanitor polipropilenei, starea cristalini a
polistirenului depinde de aranjamentul atomic din structura acestuia, avand,
astfel, stare amorfa polistirenul atactic si stare semicristalind polistirenul
izotactic si cel sindiotactic. Rigiditatea si fragilitatea acestui polimer depinde
de directia de atasare a gruparii fenil. Astfel, in cazul atasarii aleatorie a
acestei grupdri, polistirenul devine rigid si fragil. Polistirenul in stare amorfa
prezinti rezistentd redusi la atac chimic. In general, din cauza rezistentei
mecanice reduse acest polimer are aplicatii limitate in industria constructoare
de masini, fiind folosit mai mult pentru fabricarea ambalajelor, izolatoarelor
in domeniul electric, jucariilor, articole de uz casnic s.a.

Polimetacrilatul de metil (PMMA) este un polimer termoplastic
transparent, care se numeste plexiglas sau sticla acrilica si se obtine prin
polimerizarea metil metacrilatului (CsHgOz). In mod similar, in functie de
cele trei tipuri de aranjamente atomice polimetacrilatul de metil poate fi
izotactic, sindiotactic si atactic. In comert cel mai frecvent se utilizeaza



PMMA atactic. Structura polimetacrilatului de metil este amorfa si se
caracterizeaza prin rigiditate si fragilitate ridicatd asemandtor sticlei.
Polimetacrilatul de metil (PMMA) este un polimer usor $i nu contine
potentiale subunitdti ddundtoare precum bisfenolul-A gasit in alti polimeri
[52]. S-a demonstrat cd PMMA este biomaterial de lunga duratd utilizat in
ortopedie in inlocuirea articulatiilor, chirurgia coloanei vertebrale si
stomatologie [53], dar nu este un material biodegradabil. Prezintd majoritatea
proprietatilor sale apropiate de cele ale clorurii de vinil clorinat (CPVC), insa
densitatea si rezistenta la impact mai mici. Temperatura de degradare este mai
mare decat cea a vinilurilor. PMMA prezintd rezistenta bund la intemperii,
dar este sensibil la multi solventi si se poate fisura in cazul expunerii la unii
alcooli si detergenti [54]. Datoritd transparentei, duritatii, rigiditatii si
rezistentei ridicate la radiatii ultraviolete si conditii teribile, PMMA
inlocuieste ideal sticla, fiind astfel aplicat in producerea plafoanelor
luminoase, lentilelor auto, capacelor ale diferitor corpuri de iluminat, fibrelor
optice s.a.

Policlorura de vinil (PVC) este polimerul cu un continut mai mare de
50% de clor [55] si se obtine prin polimerizarea monomerului de clorurad de
vinil (C2H3Cl). PVC-ul este un polimer amorf are doud forme de baza: rigida
si flexibild. PVC-ul rigid este de trei tipuri: tipul I, tipul II si CPVC. Tipul 1
prezinta rezistentd chimica mai mica decat tipul I, dar caracteristici mai bune
la impact, 1nsa la temperaturi ridicate CPVC-ul prezintd o rezistentd o mai
mare. PVC-ul poate fi utilizat intr-o gama largd de temperaturi si la
temperaturi scazute rezistenta, flexibilitatea si durabilitatea acestuia nu sufera
modificari. De asemenea, prezinta stabilitate si rezistenta chimica foarte buna.
Acest polimer poate fi sudat usor pe alte materiale polimerice prin aplicarea
a diverse metode [56]. Ambele forme ale PVC-ului sunt utilizate in
producerea pardoselii, gardurilor si ambalajelor. Forma rigida se aplica in
fabricarea sticlelor, cutiilor, blisterelor, ferestrelor etc. PVC-ul flexibil este
aplicat producerea ambalajelor, foliilor, carcaselor industriale, etichetelor,
indicatoarelor s.a.

Politetrafluoretilena (PTFE) este un polimer termoplastic termostabil
cu greutate moleculara ridicata, care este cunoscut foarte bine in zilele noastre
sub denumirea de Teflon. Politetrafluoretilena este un polimer liniar
semicristalin cu structurd simpla, obtinut prin polimerizarea tetrafluoretilenei
(C2F4). In stare solidd acest polimer prezintd in structura sa ~ 92-98% faza
cristalind. PTFE este aplicat in sistemele de acoperiri antiaderente cu doud
straturi (grund si strat de acoperire) datoritd celei mai ridicate temperaturi de
functionare (~ 260°C) comparativ cu alti fluoropolimeri, rezistentd chimica
ridicata, coeficient de frecare extrem mic si rezistenta la abraziune buna [57].
Datorita cristalinitatii ridicate temperatura de topire este ridicatd (~ 330°C).



Tabelul 5.2. Polimeri termoplastici.
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In stare topita vascozitatea acestui polimer este atat de mare Incat
particulele de PTFE cu greutate moleculara mare nu curg, dar se sinterizeaza




asemanator metalelor sub forma de pulbere. Astfel, chiar si la temperaturi mai
mari decat cea de topire particulele de PTFE in punctele de contact se lipesc
unul de celalalt si formeaza particule mai mari [56]. PTFE este utilizat in
acoperiri antiaderente pentru tigai, oale si alte vase de gatit, in acoperirile de
protectie impotriva coroziunii si atacurilor chimice pentru containere si
conducte si producerea pieselor in industria constructoare de masini.

Polietilena tereftalata (PET) este un poliester stabil din punct de vedere
chimic si este alcituit din monomeri de etilena tereftalat (C10HsO4). In functie
de procedeele de elaborare acest polimer poate fi obtinut in stare amorfa sau
semicristalind. Datorita stabilitdtii in intervalul de temperaturi de la -60°C la
220°C, greutatii reduse, rezistentei chimice excelente, proprietatilor bune de
bariera si a rezistentei ridicate la tractiune, acest material este utilizat pe larg
in producerea ambalajelor (folii, caserole si, in special, sticle de plastic) [58].
De asemenea, polietilena tereftalatd se utilizeazd in fabricarea fibrelor si
tesaturilor utilizate in aplicatii medicale [59], pieselor turnate in domeniul
constructiilor de masini, izolatoarelor electrice s.a.

Policarbonatii (PC) sunt un polimer amorf constituit din monomerii
CicH1403 (Tabelul 5.2). Acest material termoplastic este dur, prezintd
stabilitate dimensionald, rezistentd mecanica ridicatd, rezistentd la
temperaturi scazute cu valori de pana la aproximativ -100°C, rezistenta
chimicd, rezistenta ridicatd la intemperii s.a. Policarbonatul este foarte
transparent si prezinta proprietati superioare multor tipuri de sticla. Astfel,
acest polimer este utilizat in producerea placilor pentru mansarde, acoperis,
cabine de dus etc., a panourilor de protectie, panourilor pentru sere,
parbrizelor si geamurilor, copertinelor, castilor de protectie, vizierelor si in
multe alte aplicatii, acest material termoplastic fiind important in inginerie.

5.2.1.2. Polimeri termorigizi sau rasini

Materialele polimerice termorigide sau rasinile in functie de
configuratia izomerica pot avea o structura reticulata sau retea. Spre deosebire
de polimerii termoplastici, cei termorigizi nu pot fi topiti si reciclati si dupa
polimerizare la temperaturi ridicate nu se Tnmoaie, dar se carbonizeaza si se
descompun. Sunt duri, rigizi si prezintd rezistenta la deformare sau fluaj la
temperaturi ridicate, modul, rezistentd la abraziune si stabilitate dimensionald
superioare termoplasticelor. In aceastd grupa de materiale sunt incluse rasinile
fenolice, epoxizii, poliesterii nesaturati, poliamidele s.a. Polimerii termorigizi
sunt utilizate in diverse aplicatii, dintre care cel mai des sunt folosite in
elaborarea matricei materialelor compozite datorita usurintei procesarii lor.
De obicei, materialele termorigide sunt formate din doud sau mai multe
componente. Componentele de bazd necesare elaborarii acestor tipuri de
polimeri sunt rdsina (componenta de bazd) si intaritorul (agent de
solidificare). Solidificarea polimerilor incepe dupa efectuarea amestecului



componentelor, care poate fi realizat fie la temperatura camerei, fie la
temperaturi mai ridicate conform specificatiilor producatorului. Solidificarea
polimerilor termorigizi se realizeaza prin reactia de policondensare. Structura
acestor polimeri prezinta legaturi puternice primare in intreg continutul lor,
asemadnandu-se unei molecule mari. Proprietatile lor depind de timpul,
caldura sau aplicarea unui catalizator in procedeul tehnologic de elaborare a
acestora. Termorigizii cei mai des utilizati in diverse aplicatii sunt prezentati
in tabelul 5.3.

Tabelul 5.3. Polimeri termorigizi.

Starea | Densitate
solidd | [g/cm’]

i j
Epoxizi — O?Q —CH,—CH—CH,— | amorfa | 1,2-14
CH;

Denumire Monomer

CH,OH
Poliesteri | H |
i — C—CHm—C—0—C— amorfa | 1,1 - 1,4
nesaturati |
CH,OH
‘ H
Fenol
— CgH,— CH;— _
formaldehide | 62 z amorfa 1,27
CH,

| H
Poliamide —C O C —IT @l\ﬁ — amorfa | 1,4-1,7
H H

Rasinile epoxidice sunt lichide organice cu greutate moleculard mica si
sunt utilizate pe scara largd 1n toate ramurile ingineriei. Aceste materiale se
caracterizeaza prin detinerea a cel putin doud grupari epoxidice, dintre care
doua grupari existente 1n structura celor mai frecvent utilizate rasini epoxidice
sunt prezentate in fig. 5.11. In timpul procesului de polimerizare nu existi
eliminare a apei, epoxizii prezintd o contractie mai mica la solidificare
comparativ cu alte materiale termorigide. Aproximativ 80 - 90% din rasinile
epoxidice sunt solidificate prin reactia bisfenolului A (CisHi6O2) sau a
epiclorhidrinei (CsHsClO) (fig. 5.12) pentru a rezulta un polimer, de exemplu,
cu structura prezentata in tabelul 5.3.



Grupa epoxizilor includ o gama largd de sisteme polimerice, care se
deosebesc intre ele prin raportul rasind/intaritor, vascozitate, timpul de
initiere a reactiei de polimerizare, durata de polimerizare, temperatura la care
se realizeaza amestecul si multe alte caracteristici si proprietdti ale acestora
inainte si dupa polimerizare.

H X
/N | |
—CH—CH— — CH—CH—
a b
Fig. 5.11. Grupari epoxidice.

CH,
OO )

CH, CH CH, Cl
CH,

a b
Fig. 5.12. Bisfenol A (a) si epiclorhidrina (b)

In general, dupa polimerizare epoxizii prezinti rigiditate ridicata,
rezistentd la solventi, comportament bun la temperatura si aderenta ridicata la
lipirea acestora metal, sticla, lemn, ceramica, sticld s.a. Ofera o gama larga de
proprietati prin addugarea diferitor tipuri de aditivi, plastifiantii, solventi etc.,
obtinandu-se diverse materiale de la cele moi si flexibile panad la materiale
rigide cu proprietatile electrice, chimice si mecanice excelente. Epoxizii
cunosc o varietate largd de utilizari precum sunt acoperirile de protectie,
adezivii, incapsularea componentelor circuitelor electrice si electronice,
turnarea pieselor mari, pardoselilor si multe altele, dar cea mai semnificativa
aplicatie tehnologicd a rasinilor epoxidice este formarea materialelor
compozite, avand rol de matrice polimerica, care sunt folosite In constructia
automobilelor, aeronavelor, navelor maritime, echipamente sportive etc.

Poliesterii termorigizi in functie de structura lor se clasificd in:
poliesteri alchidici si poliesteri nesaturati. Poliesterii alchidici se obtin prin
condensarea acizilor dibazici sau a anhidridelor si a alcoolilor polihidrici.
Dintre rasinile alchidice (gliptale) cele mai utilizate sunt rasinile pe baza de
glicerol, anhidrida ftalica si acizi monocarboxilici, care cel mai frecvent sunt
aplicate in industria vopselelor si lacurilor. Poliesterii nesaturati contin in
lantul molecular primar monomeri nesaturati precum anhidrida maleica sau
izomerul sdu trans (acid fumaric), care oferd pozitii vacante pentru reactii
ulterioare. Poliesterii termorezistenti au o structurd puternic reticulata, in care
densitatea retelei depinde de locurile disponibile de ramificare fie prin



nesaturare, fie prin multifunctionalitate [60]. R&sina poliesterica nesaturata
tinde sd imbatraneasca sub actiunea mediilor oxidante precum acidul sulfuric
concentrat, acidul azotic s.a., in special, la temperaturd. Rezistenta
poliesterilor nesaturati la medii agresive este scdzutd datoritd existentei
multor legaturi esterice In lanturile moleculare ale acestora, care se vor
descompune prin hidrolizd in acid sau alcaliu fierbinte [61]. Rasina
poliesterica prezintd rezistentd la apa, rezistentd la intemperii, rezistentd la
imbitranire si cost redus. In comparatie cu epoxizii, poliesterii prezinti o
rezistentd mai scdzutd la temperaturd, raport rezistentd mecanica — greutate si
stabilitate dimensionald mai reduse, insd din punct de vedere economic sunt
mai rentabili [62].

Fenol formaldehida, care se mai numeste bachelita, este un polimer
termorigid din clasa fenoplastelor, fiind obtinutd prin reactia de
policondensare dintre fenoli si aldehide formice intr-un mediu alcalin. De
obicel, rasina fenol formaldehidica se aditiveaza cu pulbere de lemn, mica,
azbest, grafit, fibre de sticld, nailon etc. pentru imbunatatirea proprietatilor
electrice, rezistentei la temperaturi ridicate, rezistentei mecanice s.a. Din
categoria materialelor polimerice termorigide, acest polimer este unul dintre
cei mai rezistenti termorigizi la fluaj. In general, fenol formaldehida prezinta
rezistentd la compresiune foarte mare si cost redus, se utilizeaza ca adeziv
pentru lemn, iar prin aditivarea cu pulberi metalice, azbest, fibre scurte de
sticla etc. este aplicata in producerea rotilor dintate, garniturilor de frane auto,
camelor s.a.

Poliamidele sunt considerate polimeri ingineresti si sunt alcatuite din
diamine si dianhidride (tabelul 5.3). Acesti polimeri prezinta rezistenta foarte
bund si stabilitate termicd la temperaturi >500°C, rezistentd chimica si
rezistentd mecanica. Coeficientul de dilatare termicd a acestor polimeri este
scazut si au proprietati dielectrice excelente [63]. Pentru imbunatatirea
rezistentei la frecare poliamidele pot fi aditivate cu pulberi de lubrifianti solizi
precum grafitul sau disulfurd de molibden (MoS2). Datoritd rezistentei
ridicata la rupere, flexibilitatii, biocompatibilitatii, coeficientului de frecare
redus, rezistentei ridicate la tractiune, poliamidele sunt utilizate in producerea
tuburilor in domeniul medical. De asemenea, acesti polimeri sunt folositi
pentru producerea rulmentilor, bucselor, izolatoarelor electrice, prizelor,
filmelor transparente optice, adezivilor etc.

5.2.1.3. Elastomeri sau cauciucuri

Cauciucurile sau elastomerii formeaza un alt grup de materiale
polimerice. Dupa configuratia lanturilor moleculare sunt aproape liniari, care
aleatoriu prezinta legaturi incrucisate, a caror legaturi secundare se topesc la
temperatura camerei [19]. Datoritd legaturilor incrucisate aceste materiale



polimerice prezinta ,,memoria formei”, revenind, astfel, la forma initiald dupa
intreruperea efortului aplicat. Formula generala a unor elastomeri este:

H H

RERRS

H H R H

in care pozitia R este ocupatd de H, CH3 sau Cl.

Din aceasta categorie de polimeri fac parte si stiren-butadiena si
cauciucul siliconic, care nu respecta formula prezentatd mai sus. De obicei,
elastomerii pot fi materiale termorigide supuse procesului de vulcanizare sau
materiale termoplastice. Vulcanizarea este un tratament termic realizat cu o
anumitd substantda precum sulful, oxizii metalici, peroxizii etc. sau la
temperatura camerei, care se aplica cauciucului natural sau unor polimeri
termorigizi pentru modificarea structurii in vederea imbunatatirii elasticitatii
acestora. Elastomerii termoplastici nu se supun procesului de vulcanizare si
prezintd o combinatie a proprietitilor termoplasticelor cu elasticitatea. In
tabelul 4.4 sunt prezentate unele caracteristici ale celor mai uzuali elastomeri.

Poliizoprenul (cauciucul natural) este format din lanturi moleculare
lungi, care sunt rasucite si incurcate aleatoriu si au flexibilitate suficienta de
a permite materialului si se deformeze foarte mult [64]. In starea naturala,
acest tip de cauciuc nu-si poate recupera complet forma si dimensiunile
initiale dupd deformarile mari suferite, deoarece la depasirea limitei de
elasticitate se produce alunecarea ireversibild a moleculelor una peste alta.
Din aceasta cauza pentru prevenirea acestei alunecari, cauciucul este supus
procesului de vulcanizare cu sulf. Prin aplicarea acestui tratament se formeaza
legaturi incrucisate intre lanturile adiacente, care nu afecteaza dispunerea
aleatorie a moleculelor si modul lor de rasucire si incurcare, permitand
intinderea si desfacerea acestora 1n timpul deformarii cauciucului si
recuperarea formei si dimensiunilor initiale dupa indepartarea fortei aplicate.

Cauciucul natural este utilizat pentru producerea a doua tipuri de
cauciucuri: cauciuc moale si cauciuc dur. Cauciucul moale prezinta
proprietdti bune de prelucrare, dar stabilitate chimica redusa, si este utilizat
pentru captuseli in cazuri de solicitare, care implica uzura abraziva, dar fiind
necesara evitarea atacurilor chimice majore [65]. Se utilizeaza in producerea
incaltamintei, diferitor articole sportive, anvelopelor, bucselor, garniturilor,
buretilor s.a.

Polibutadiena (cauciucul sintetic) se formeaza prin polimerizarea
monomerului 1,3-butadiena (CsHs) prin utilizarea unui metal cu rol de
catalizator, cum ar fi Co, Li, Ni etc. Catalizatorul utilizat influenteaza
pozitionarea radicalilor R legati de atomii de carbon, care participd la



formarea legaturilor duble. Astfel, raportul configuratiilor cis — trans ale
polibutadienei variaza in functie de catalizatorul aplicat. Configuratia trans
limiteaza indoirea, rasucirea si incurcarea lanturilor polimerice, ducand la
formarea regiunilor microcristaline in cauciuc prin alinierea lanturilor
moleculare. Configuratia CiS permite indoirea, rasucirea si incurcarea
lanturilor polimerice, ducand la formarea regiunilor amorfe mai mari in
cauciuc, impiedicind alinierea lanturilor moleculare. In cazul utilizarii
cobaltului, nichelului si titanului cu rol de catalizator, configuratia Cis
constituie ~ 93-96% din structura cauciucului si formeazd o structura
ramificatd, ducand la micsorarea vascozititii si reducerea rezistentei
mecanice. Pentru Tmbunatatirea rezistentei mecanice se utilizeaza neodimului
(Nd). In acest caz polibutadiena va avea o structurd aproape liniara si o
configuratie cis de ~ 98%.

Tabelul 5.4. Elastomeri.

Denumire Monomer St | Dt
solidd | [g/cm?]
H H
Polibutadiena | |
(cauciuc —C—C=C—C— amorfa 1,2
sintetic) | | | |
H H H H
H H
Poliizopren \ \
(cauciuc —C—C=C—C— amorfa 0,9
natural) | | | |
H H CH, H
H H
Policloropren e C—C—C—(C— amorfa 0.9
(neopren) ‘ ‘ ‘ |
H H C H
('Hz\
: T T T
Stiren- —C—C—C—C—C—C—C—C—C—C—C—C—C—C— | amorfi 0.9
butadiena © [ T A é I @ | @ | ’
H H H H H H H H H H
CTL C'|H3 clm
Cauciuc CH, —§i—0—8i—0O—S8i—CH, amorfa | 09— 1,2
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Cauciucul sintetic se utilizeazd in producerea anvelopelor, capacelor
pentru inchiderea furtunurilor etc. si n aditivarea altor materiale polimerice
in vederea imbunatatirii proprietdtilor mecanice. Polibutadiena este aproape
identica cu cauciucul natural din punct de vedere chimic si fizic si il poate
inlocui aproape 100% 1n majoritatea aplicatiilor [66].

Policloroprenul (neoprenul) este un cauciuc sintetic, care se obtine prin
polimerizarea monomerului cloropren (C4HsCl). La temperaturi ridicate
prezinta stabilitate ridicata si isi pastreaza flexibilitatea. Policloroprenul este
multifunctional datoritd echilibrului proprietatile fizice si mecanice. Acest
elastomer prezinta rezistenta ridicata la grasimi, ulei, ceard, imersiune 1n apa,
ozon, conditii de intemperii si la temperaturi de la -50 la 120°C [67].
Comparativ cu cauciucul natural, neoprenul la temperaturi ridicate are o
rezistenta la tractiune mai mica si flexibilitate mai scazuta la temperaturi mici
[68]. Aceste elastomer este utilizat in producerea izolatoarelor electrice,
garniturilor, furtunurilor, incaltamintei, hainelor de protectie acvatice pentru
pescuit, costumelor de scafandru, manusilor, mastilor de protectie, saltelelor,
benzilor adezive s.a.

Stiren-butadiena este un material polimeric din clasa cauciucurilor
sintetice, care se formeaza prin polimerizarea a doi monomeri: stirenul
(CeHsCH=CH2) si 1,3-butadiena (CH2=CH)a. Acest tip de cauciuc este
copolimer din clasa polimerilor stirenici termoplastici, din punct de vedere
structural este format din blocuri polimerice separate: blocuri dure de
polistiren si blocuri lungi de polibutadiena. Blocurile lungi de polibutadiena
sunt separate de blocuri dure de polistiren, fiind nemiscibile. Astfel, structura
stiren-butadienei reprezinta o matrice de polibutadiend cu domenii discrete
de polistiren conectate chimic (fig. 5.13).

Polistiren

Polibutadieni

Fig. 5.13. Reprezentare schematica a structurii copolimerului stiren-butadiena.

Raportul monomerilor stiren/butadiend influenteaza proprietatile
acestui cauciuc. Astfel, in cazul unei concentratii mari a monomerilor de
stiren, acest cauciuc devine dur cu proprietdti termoplastice mai evidentiate.



In ceea ce priveste proprietitile acestui material, in general, este transparent
si prezintd rezistentd ridicatd la impact [69]. In comparatie cu cauciucul
natural stiren-butadiena prezintd rezistentd la abraziune si rezistenta la
caldura mai ridicate, dar rezistenta la oboseala mai scazuta. De asemenea, la
temperaturi scazute rezistenta la tractiune si flexibilitatea acestui cauciuc sunt
mai reduse decat cele ale cauciucului natural. Similar celorlalte tipuri de
cauciuc stiren-butadiena prezinta rezistentd buna la apa, acizi si alcool. Acest
tip de cauciuc se utilizeaza, de obicei, in producerea anvelopelor pentru
transportul auto, garniturilor de etansare, curelelor, furtunurilor,
incéltdmintei, izolatiilor electrice si multor altor diverse articole turnate si
extrudate.

Cauciucul siliconic reprezinta un elastomer constituit din silicon, care
este alcatuit din lanturi moleculare de siliciu si oxigen, ale cdror atomi de
siliciu formeaza legéturi cu gruparile atomice de carbon si hidrogen (tabelul
5.4). Elaborarea cauciucului siliconic constd in intarirea siliconului fie prin
vulcanizare, fie prin catalizda [70]. Cauciucurile siliconice prezinta
flexibilitate excelenta la temperaturi scazute si rezistenta foarte buna la
temperaturi ridicate [71]. Reprezinta o combinatie foarte buna a elasticitatii,
rezistentei la variatii ale temperaturii si proprietatile de izolator electric, dar
cu toate acestea cauciucul siliconic poate fi afectat de durata indelungata de
exploatare si expunerea indelungatd la conditiile mediului inconjurator [72].
Acest tip de cauciuc se utilizeaza 1n producerea izolatoarelor electrice si
termice, garniturilor de etansare, inelelor elastice, jucariilor, butoanelor
pentru cheile de automobile si celor ale telecomenzilor, furtunurilor si a
diverselor componente pentru dispozitive medicale, de bucatarie etc.

5.2.2. Biopolimeri

Din cauza consumului foarte mare de materiale plastice sintetice,
deseurile rezultate din aceste materiale s-au extins foarte mult pe intreaga
planeta si au devenit o problema grava la nivel mondial. Pentru solutionarea
acestei probleme, oamenii de stiintd au inceput sa cerceteze biopolimerii sau
polimerii naturali, care reprezinta materialele plastice formate din surse
naturale de origine vegetald, animaliera, insecte, microbiene etc.

Polimerii naturali, in functie de capacitatea acestuia de a se descompune
in biomasa prin actiunea microorganismelor, pot fi biodegradabili si non-
biodegradabili. Biodegradabilitatea materialelor polimerice nu depinde doar
de natura sursei de provenientd a acestui material polimeric ci si de
compozitia chimica a acestuia, temperatura de topire, structura moleculara
s.a. Nu toate materialele polimerice naturale sunt biodegradabile chiar daca
sunt formate din resurse 100% regenerabile si biodegradabile, insa
majoritatea dintre acestea sunt biodegradabile si compostabile, putand fi



produse din materiale naturale regenerabile neprelucrate sau deseurile
acestora. Biopolimerii indeplinesc cerintele privind protectia mediului
ambiant, insd prezintd limite ale proprietatilor electrice, termice, mecanice,
de bariera s.a., dar care pot fi Tmbunatatite prin utilizarea aditivilor
regenerabili si biodegradabili, pastraind compostabilitatea si biodegrabilitatea
acestora.

Materialele bioplastice sunt produse din polizaharide (amidon,
celuloza, chitind etc.), microorganisme (poliesteri si carbohidrati) sau
proteine (colagen). Polimerii naturali pot fi clasificati in functie de trei
modalitati principale de producere acestora, utilizdnd resurse regenerabile:

1) Biopolimeri naturali produsi din resurse regenerabile modificate
partial in functie proprietdtile urmarite (polizaharide precum amidonul,
celuloza, chitina, lignina etc. si proteine precum colagenul si gelatina);

2) Biopolimeri microbieni produsi din resurse regenerabile modificate
direct de catre bacterii (polihidroxialcanoati sau poliesterii naturali);

3) Biopolimeri sintetici (conventionali) produsi din resurse regenerabile
modificate prin aplicarea unor tehnici chimice conventionale de sinteza
urmate de polimerizare (PLA, PBS, PE, PET etc.).

5.2.2.1. Biopolimeri naturali

Materialele bioplastice din aceasta clasa pot fi produse din polizaharide,
precum amidonul (porumb, cartof, orez, grau s.a.), celuloza (lemn, paie, fibre
de bumbac etc.), chitina, lignina etc. si, de asemenea, din proteine, cum ar fi
colagenul si gelatina.

Polimerii pe baza de amidon (TPS — thermoplastic starch) sunt
polimeri termoplastici naturali cu structura semicristalina alcatuiti din doud
tipuri de monomeri: amiloza si amilopectina. Amiloza poate forma polimeri
cu structurd liniard alcatuiti din monomeri D-glucoza (fig. 5.14a), iar
amilopectina poate forma polimeri cu structura ramificatd alcatuiti din
monomeri o-D-(1-4)-glucan si legdturi a-D-(1-6)-glucan in punctele de
ramificare (fig. 5.14b).

Cel mai des pentru producerea amidonului este utilizat cartoful, dar
poate fi folosit si porumbul, graul, orezul s.a. In functie de planta utilizata
amidonul poate fi alcatuit din circa 70-90% amilopectina si 10-30% amiloza.
Granulele de amidon sunt alcatuite atat din regiuni amorfe cat si din regiuni
cristaline. Astfel, regiunile amorfe sunt constituite din amiloza, iar cele
cristaline din amilopectind. Amidonul nu se dizolva in apa, dar formeaza un
amestec cu vascozitate ridicata, fiind utilizat In diverse aplicatii industriale cu
roluri de agent de stabilizare, agent de gelifiere si agent de retentie a apei sau
a altor lichide. Astfel, biopolimerii pe baza de amidon sunt utilizati cel mai
frecvent in producerea diferitor tipuri de ambalaje pentru produsele
alimentare Aceste materiale bioplastice suferd de fenomenul retrogradarii

-



(cresterea naturald in timp a cristalinitatii), ducand la cresterea fragilitatii
acestora. Pentru prevenirea aparitiei acestui fenomen si pentru imbunatatirea
utilizeaza plastifianti (aditivi pentru marirea plasticitdtii materialelor) in
elaborarea acestor biopolimeri, se formeaza materiale compozite si/sau se
aplica tratamente chimice pentru inlocuirea grupdrilor hidroxil cu grupari eter
sau ester, deoarece din cauza grupdrilor hidroxil acesti biopolimeri prezinta
hidrolfilie ridicata si se dezintegreaza rapid in contact cu apa. Gradul de
cristalinitate a polimerilor pe baza de amidon este mai mic comparativ cu cel
al polimerilor pe baza de celuloza. Densitatea specificd a TPS este mai mare
decét cea a termoplasticelor sintetice si proprietdtile mecanice sunt inferioare
acestora [73].
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Fig. 5.14. Reprezentare schematica a monomerului de amiloza (a) si a
monomerului de amilopectina (b).



Polimerii pe baza de celuloza se formeaza prin dizolvarea unei paste
de celuloza modificata chimic precum xantatul de celuloza pentru obtinerea
celulozei regenerate (celofanul si matasea artificiald) sau acetatul de celuloza
pentru producerea, de exemplu, a peliculelor, membranelor, ramelor pentru
ochelari si altele [74]. Spre deosebire de polimerii pe bazd de amidon,
polimerii pe bazd de celuloza sunt liniari formati din entitati de glucoza unite
prin legaturi B-1,4-glicozidice (fig. 5.15) si prezintd un grad de cristalinitate
mai ridicat. Acest tip de biopolimer este dur si are rezistenta ridicatd la
tractiune, insa procesabilitate redusd, dar care poate fi Tmbundtatitd prin
modificarea chimicd a polimerului, utilizdnd plastifianti in elaborarea
acestora sau formand compozite prin amestecarea cu alti polimeri. Celuloza
poate fi obtinuta si prin utilizarea unui anumit tip de bacterii, care in acest caz
prezintd puritate si rezistentd ridicatd si poate fi utilizatd In producerea
articolelor cu rezistenta relativ mare, insa din cauza pretului ridicat, aplicatiile
acesteia sunt destul de limitate. Aplicatiile celulozei bacteriene includ
ambalajele, diafragmele acustice, vopselele, adezivii si altele [75].
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Fig. 5.15. Reprezentarea entitatii structurale a polimerilor pe baza de celuloza.

Polimerii pe baza de chitina si chitosan sunt liniari. Chitina prezinta
un copolimer aleator sau bloc in functie de distributia monomerilor N-acetil-
glucozamina si N-glucozamind uniti printr-o legaturi B-(1,4)-glicozidica,
prezentate schematic in fig. 5.16 [76]. Distribuirea monomerilor in structura
acestor polimeri depinde de metoda de obtinere a acestora aplicata. Daca in
structura acestor copolimeri numarul unitatilor de N-acetil-glucozamina
depaseste 50%, biopolimerul se numeste chitind, in caz contrar se numeste
chitosan. Sursele de producere a chitinei si chitosanului sunt crustaceele
(crevetii si crabii), exoscheletele insectelor, peretii celulari ai ciupercilor etc.
Chitosanul, in general nu se dizolva in apa, dar poate fi dizolvat in solutii
diluate de acizi organici (acizii lactic, acetic, citric, formic etc.) si in acizi
minerali diluti (acizii clorhidric si sulfuric) [77]. Din aceastd cauza aplicatiile
chitinei si chitosanului sunt limitate. Derivatii sulfatati ai chitosanului datorita



comportamentului antitumoral, antimicrobian si antioxidant sunt utilizati n
biomedicind, stomatologie si altele [78].
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Fig. 5.16. Reprezentare schematica a monomerului de N-acetil-glucozamina (a)
si a monomerului de N-glucozamina (b).

Polimerii pe baza de lignina se obtin din biomasa lignocelulozica prin
procese de prelucrare chimicd si procese de rafinare. Este al doilea polimer
cel mai abundent pe Terra dupa celuloza [79]. Lignina reprezintd o
biomacromoleculd tridimensionald aromatica naturala (fenolicd) eterogena,
formata din entitati de propil fenol; alcool coniferil; alcool sinapilic si o
cantitate micd de alcool p-cumaril (fig. 5.17). Aceste entitati sunt unite prin
legaturi nehidrolizabile carbon-carbon, eter si ester [80]. Lignina degradeaza
mai lent comparativ cu celuloza si alte polizaharide si proteine [81]. Lignina,
in general, este utilizata ca componentd a adezivilor si cimentului, ca aditiv
in producerea polimerilor termoplastici si in producerea diferitor tipuri de
nanomateriale [82]. Structura subunitétilor de lignina si compozitia acestora
utilizate in sinteza polimerilor si a nanomaterialelor variazd in functie de
specia de plantd din care a fost extrasd lignina si de metoda de extractie a
acesteia. Lignina este utilizata fabricarii polimerilor cu scopul imbunatatirii
rezistentei la razele UV si a altor proprietati fizico-chimice si pentru reglarea



find a proprietatilor mecanice precum rezistenta la tractiune, duritatea sau
elasticitatea in functie de aplicatie.
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Fig. 5.17. Entitatile structurale ale ligninei: a) alcool p-cumaril; b) alcool
coniferil si ¢) alcool sinapilic.

Polimerii pe baza de proteine. Din aceasta categorie cel mai frecvent
utilizati sunt polimerii produsi din colagen si gelatina. De obicei, colagenul
se obtine din pielea si oasele de porc sau bovine, iar gelatina se obtine prin
hidroliza colagenului [75]. Biopolimerii pe baza de colagen si gelatind sunt

industria alimentara, biomedicind, oftalmologie, cosmetica, farmaceutica s.a.

5.2.2.2. Biopolimeri microbieni

Din aceasta grupa de biopolimeri fac parte polihidroxialcanoatii (PHA),
care sunt polimeri naturali produsi natural de diverse microorganisme si prin
fermentare bacteriand. Pentru producerea PHA-urilor prin fermentare
bacteriana pot f1 utilizate diverse materii prime regenerabile de deseuri, cum
ar fi deseurile celulozice, deseurile agricole, deseurile organice, uleiurile
vegetale si deseurile solide municipale [75]. De asemenea, pentru producerea
acestor polimeri prin fermentare bacteriand poate fi utilizat zaharul si lipidele.
PHA-urile reprezintd poliesteri naturali termoplastici biodegradabili si
biocompatibili. Aplicatiile acestora sunt cunoscute in producerea ambalajelor
pentru produsele alimentare, cutiilor, fibrelor, filmelor, in realizarea
acoperirilor si altele [83]. Filmele de PHA prezinta proprietdti bune de bariera
la gaze, rezistentd buna la raze UV, dar rezistentd redusd la acizi si baze.
Polihidroxialcanoatii pot fi atat homopolimeri cat si copolimeri, dintre care
polimerii cu cele mai multe aplicatii sunt prezentati in tabelul 5.5.

Cel mai simplu homopolimer este polihidroxibutiratul (PHB), care este
rigid si fragil din cauza gradului ridicat de cristalinitate. Din familia acestor
materiale primul polimer natural produs din familia polihidroxialcanoatilor a

-



fost poli-3-hidroxibutiratul (P3HB), care prezintd proprietdti termice si
mecanice asemandtoare polipropilenei si polistirenului, dar aplicatiile
acestuia sunt limitate din cauza tendintei de fluaj, procesului de solidificare
indelungat si a intervalului mic de temperaturi de prelucrare.

Tabelul. 5.5. Biopolimeri microbieni.

Denumire Monomer
H H H
Poli-3-hidroxibutiratul L
—0—C—C—C—C—
(P3HB) | | |
H H H
H H H
Poli-4-hidroxibutiratul I
—0—C—C—C—C—
(P4HB) ‘ ‘ |
H H H
CH,
Poli-3-.hidr0.xibutirat- CH, H H ch,
co-3-hidroxivaleratul | | [ | | "
(P3HB-c0-3HV) O C—(C—(C—O—C—C—(C—
sau (PHBV) | |
H H H H

H

Poli-3-hidroxibutirat- | | | | |
co-4-hidroxibutiratul —O0—C—C—C—0—C—C—C—C—

(P3HB-co-4HB) ]

H H H

§H3— CH
Poli-3-hidroxibutirat- CH; H CH,
co-hidroxiexanoatul | | | |
(P3HB-co-3HH) - —‘f—f—c— —f—c—
H H H

P3HB-ul este un biopolimer semicristalin cu un grad de cristalinitate
ridicat, care poate atinge 80% din structura acestuia, iar sistemul cristalin
determinat este ortorombic [84]. Pentru reducerea gradului de cristalinitate se
formeaza copolimeri ai PHB-ului cu monomeri de hidroxivalerat (HV) sau
hidroxiexanoat (HH). Copolimerii polihidroxialcanoatilor prezintd o
flexibilitate mai ridicata si sunt mai usor de prelucrat comparativ cu P3HB-
ul. Proprietatile acestor copolimeri pot fi ajustate astfel incat sa poata inlocui
materialele plastice de bazd precum polipropilena (PP), polietilena (PE) si



polietilena tereftalata (PET) [85]. De exemplu, copolimerul PHBV, care
contine 11% monomeri de HV, prezinta un echilibru optim de rezistenta si
tenacitate, fiind utilizat intr-o gama largd de aplicatii [86]. Copolimerul
P3HB-co-3HH prezintd proprietdti mecanice si plasticitate termica mai buna
comparativ cu celelalte PHA-uri. Proprietatile mecanice ale acestui material
polimeric pot varia de la proprietatile unui polimer moale la unul dur in
functie de raportul dintre cei doi monomeri (HB si HH), insd dupa
imbatranirea la temperatura camerei devin fragili [87].

5.2.2.3. Biopolimeri sintetici

Din grupa materialelor bioplastice produse sintetic din surse naturale
regenerabile fac parte poliesterii naturali PLA, PBS, PCL etc. si polimerii
naturali termoplastici PE, PET, PTT, PP, PS s.a., care prezintd proprietati
similare cu polimerii termoplastici de origine petroliera cu aceeasi denumire.

Acidul polilactic (PLA) este un polimer termoplastic natural
biodegradabil, care apartine familiei poliesterilor alifatici. Entitatea
structurala de baza a acestui polimer este acidul lactic. Monomerii de acid
lactic se pot obtine prin fermentarea bacteriand a amidonului de porumb, de
cartof sau de orez, a trestiei de zahar sau alte surse regenerabile neprelucrate
sau deseuri. In general, cel mai frecvent se utilizeaza amidonul de porumb,
deoarece din acesta poate fi obtinut acidul polilactic cu puritate ridicata [75].
Monomerii de acid lactic cu structura

CH;

pot fi obtinuti prin doud metode de sinteza: reactie directa de policondensare
si polimerizare cu deschidere inelard a monomerului lactidic (ROP — ring
opening polymerization), utilizand catalizatori precum Al, Zn si Sn. Dupa
gradul de cristalinitate se pot obtine diversi polimeri PLA, de la polimerii
amorfi pana la cei cu structura semicristalina cu grad de cristalinitate foarte
ridicat. Acidul polilactic prezintd proprietiti mecanice asemanatoare
polimerilor sintetici de origine petrolierd precum PE, PET, PS, PP s.a., pe care
ii poate inlocui in diverse aplicatii, Tnsd au rezistenta termicd slaba din cauza
temperaturii de tranzitie sticloasd la ~ 60°C. Acest polimer prezinta si
caracteristici specifice, cum ar fi transparenta buna, aspect lucios, rigiditate
ridicata i tolerantd la diferite conditii de procesare [75]. Cel mai frecvent
acidul polilactic este utilizat in producerea diverselor tipuri de ambalaje



pentru produse alimentare, benzilor adezive, filmelor subtiri de plastic,
fibrelor, filamentelor pentru imprimare 3D etc.

Polibutilenul succinat (PBS) este un polimer termoplastic natural
biodegradabil din familia poliesterilor alifatici, care prezintd proprietati
asemandtoare cu cele ale polimerilor termoplastici conventionali, cum ar fi,
de exemplu, polietilena (PE), polietilena tereftalatd (PET) si polipropilena
(PP). Sursele PBS-ului pot fi de origine petroliera sau naturale regenerabile.
Acest polimer este sintetizat chimic prin policondensarea acidului succinic si
a 1,4-butandiolului. Monomerii de polibutilen succinat, care au structura
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se obtin fie prin sinteza electrochimica a produselor petroliere, fie prin
fermentare bacteriand a surselor naturale regenerabile. Structura acestui
poliester este semicristalind cu un punct de topire mai mare decat cel al
acidului polilactic, iar proprietatile sale termice si mecanice depind de gradul
de cristalinitate [75]. Acest biopolimer prezinta rezistentd chimica si termica
si prelucrabilitate remarcabila in stare topita, fiind utilizat in fabricarea
ambalajelor, In domeniul textilelor pentru producerea diferitor tipuri de fire
si filamente si, de asemenea, in domeniul materialelor plastice pentru turnarea
prin injectie a diferitor produse [88].

Policaprolactona (PCL) este un poliester natural linear semicristalin si
biodegradabil, care are temperatura de topire 60°C si temperatura de tranzitie
sticloasa de -60°C [89]. Acest biopolimer se polimerizeaza prin deschiderea
inelului a e-caprolactonei. Monomerii policaprolactonei au structura
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Policaprolactona cu greutate moleculard mare prezintd proprietati
mecanice asemanatoare cu PE. Acest biopolimer prezinta flexibilitate ridicata
si procesabilitate excelenta la temperaturi ridicate, fiind utilizat la producerea
fibrelor sau filmelor la temperaturi sub 200°C fard degradare termica.
Aplicatiile acestui polimer sunt limitate din cauza temperaturii de topire
scazute. Astfel, PCL este utilizat in formarea materialelor polimerice
compozite, fiind combinat cu alti polimeri precum polietilena, polipropilena
si/sau amidonul pentru a obtine materialul cu proprietatile dorite [90].



Datoritd biodegradabilitatii, rezistentei foarte bune la substante chimice si
solventi s1 a proprietatilor mecanice bune, PCL-ul se utilizeaza in producerea
ambalajelor.

Bio-polietilena (PE) este un material polimeric termoplastic natural
non-biodegradabil cu structurd si proprietati chimice, termice si mecanice
similare cu cele ale PE conventionale de origine petroliera. Bio-PE este
alcatuit din etilena derivata din bioetanol obtinut prin fermentatia microbiana
a surselor naturale regenerabile, cum ar fi trestia de zahar, sfecla de zahar,
lemnul, amidonul de porumb, grau, orez si alte deseuri vegetale. PE
conventionald poate fi inlocuita de bio-polietilena in toate aplicatiile sale.

In mod analog, bio-policlorura de vinil (PVC) este un polimer
termoplastic natural non-biodegradabil similar cu PVC-ul de origine
petrolierd, care este alcatuit 43% etilena derivata din bioetanol si 53% din clor
[73]. Datoritd structurii si proprietatilor similare poate inlocui PVC-ul
conventional in toate aplicatiile acestuia.

Bio-polietilena tereftalata (PET) este un polimer termoplastic natural
non-biodegradabil din familia poliesterilor, care este produs prin reactia de
policondensare a monoetilen glicolului si a dimetil-tereftalatului sau a
acidului tereftalic pur. Materia prima naturala regenerabild pentru producerea
ambelor componente este zaharul, cu exceptia acidului tereftalic, care se
obtine din produse petroliere. Acest polimer prezintd structurd si proprietati
similare cu cele ale PET-ului conventional si este utilizat in aceleasi aplicatii,
indiferent dacd a produs total sau partial din surse naturale. Prezinta
proprietati de barierd la umezeala si apa remarcabile, fiind astfel utilizat in
producerea sticlelor de plastic pentru imbutelierea sucurilor, bauturilor
carbogazoase s.a.

Polietrimetilen tereftalatul (PTT) este un polimer termoplastic natural
non-biodegradabil din familia poliesterilor asemandtor PET-ului. Acest
polimer se obtine prin reactia de policondensare a unui diol si a dimetil-
tereftalatului sau acidului tereftalic. Datorita proprietatilor mecanice foarte
bune si a rezistentei la uzura, PTT-ul este utilizat in industria fibrelor si a
textilelor.

Test de autoevaluare

1. Legaturile de bazd care unesc monomerii din structura unui material
polimeric sunt

a. metalice;

b. ionice;

c. covalente;

d. de hidrogen.



2. Moleculele hidrocarburilor, ale caror legaturi sunt simple, se numesc

3. Flexibilitatea lanturilor moleculare nu depinde de compozitia entitatilor
structurale.

a. Adevdrat

b. Fals
4. Izomerii sunt

5. Configuratia atomica a stereoizomerilor, in care toate grupele R sunt
pozitionate pe aceeasi parte a lanturilor moleculare, se numeste:

a. sindiotactica;

b. atactica;

c. 1zotacticd;

d. trans.
6. Lanturile moleculare ale homopolimerilor sunt alcatuite din doua sau mai
multe specii de monomeri.

a. Adevarat

b. Fals
7. Materialele polimerice ale caror lanturi moleculare prezinta pozitii relative

aleatorii si sunt incurcate au structura .
8. In functie de gradul de cristalinitate in faza amorfi a materialelor
polimerice se regasesc zone cristaline, care se numesc

a. graunti;

b. cristalite;

C. germeni;

d. sferulite.
9. Zonele sferice semicristaline alcatuite din lamele pliate in lant extinse
radial aleatoriu spre exterior nucleu central cristalin si separate de faza amorfa
se numesc .
10. Procesul de formare a lanturilor moleculare in urma reactiei dintre doua
molecule organice, din care rezulta si substante secundare precum apa sau
acidul clorhidric reprezinta

a. procesul de polimerizare;

b. procesul de policondensare;

c. procesul de poliaditie;

d. alt proces:




11. Defectele de volum care pot sa apara in structura polimerilor sunt:

a. 5
b. :
C. 5
d.

12. Pentru obtinerea polimerilor sintetici se utilizeazd doar produse de
origine petroliera.
a. Adevarat
b. Fals
13. In functie de configuratia izomerica, polimerii termoplastici pot fi
a. liniari;
b. ramificati;
c. reticulari;
d. retea.
14. Polimerul termoplastic care se obtine prin reactia de polimerizare a

etilenei se numeste .

15. Polimerul termoplastic cu densitate mica constituit din monomerul C3Hs
se numeste

a. polietilena tereftalat;

b. polistiren;

c. polipropilena;

d. policarbonat.
16. Materialul polimeric termoplastic transparent care se mai numeste
plexiglas sau sticla acrilicd este

a. policlorura de vinil;

b. politetrafluoretilena;

c. polietilena tereftalata;

d. polimetacrilatul de metil.
17. Polimerul termoplastic termostabil cu greutate moleculard ridicata
cunoscut in zilele noastre sub denumirea de Teflon este politetrafluoretilena.

a. Adevarat

b. Fals
18. Rasinile reprezinta polimerii
19. Rasinile in functie de configuratia izomerica pot avea structura

a. liniara;

b. ramificata;

c. reticulara;

d. retea.
20. Scrieti patru proprietati principale care caracterizeazd, in general,
polimerii termorigizi:

a. ;

¢



b. 5
C. 5
d.

21. Cauciucurile sau elastomerii prezintd ,memoria formei” datorita
legdturilor incrucisate.

a. Adevarat

b. Fals
22. Polimerii produsi din resurse regenerabile modificate partial in functie
proprietatile urmarite se numesc biopolimeri

a. naturali;

b. microbieni;

c. sintetici.
23. Polimerii naturali biodegradabili nu se pot obtine din:

a. celuloza;

b. petrol;

c. gelating;

a. amidon.
24. Nu toate materialele polimerice naturale sunt biodegradabile chiar daca
sunt formate din resurse 100% regenerabile si biodegradabile.

a. Adevarat

b. Fals
25. Descrieti un biopolimer sintetic, care prezintd proprietdti mecanice

similare polimerilor sintetici de origine petroliera si ii poate inlocui in toate
aplicatiile acestora.




§ 6. MATERIALE COMPOZITE

Scopul studiului acestui capitol consta in familiarizarea studentilor cu
tipurile de materiale compozite, structura, proprietatile si aplicatiile acestor
materiale.

Obiectivele studiului sunt:

e Definirea si clasificarea materialelor compozite;

e Cunoasterea componentelor utilizate pentru formarea compozitelor;

e C(lasificarea tipurilor de materiale compozite in functie de matrice,
armaturd si alte materiale de umplutura;

e Descrierea proprietdtilor materialelor compozite in functie de structura
acestora pentru stabilirea corelatiei structurd material < proprietdti material
<> mediu de lucru;

e Selectarea corectd unui material compozit pentru o anumita aplicatie.

6.1. Notiuni generale

Materialele compozite sunt materiale care, in general, Inlocuiesc
materialele clasice (metal, lemn, ceramice) pentru diverse aplicatii in care,
prin interventie inginereascd, se poate maximiza valoarea unui anumit
parametru (de exemplu, rezistenta la soc) sau se poate minimiza valoarea unui
parametru (de exemplu, coeficientul de frecare la alunecare). In ultima vreme
exista un interes major acordat materialelor compozite pentru ca, probabil, se
pot impune mai multe conditii asupra proprietatilor finale ale acestor
materiale (o problema de optimizare), o cerere din ce in ce mai mare
prezentand materialele compozite avansate multifunctionale.

Fiecare interventie facuta pentru maximizarea sau minimizarea valorii
unui parametru sau a altuia aduce dupa sine modificari ale valorilor celorlalti
parametri. Astfel ca, rezolvand o problema de rezistenta la impact, este foarte
posibil sa obtinem niste conditii de formare care sa nu poata fi realizate.

Un material compozit este realizat prin asocierea a cel putin doua tipuri
materiale (care nu sunt asociate in mod natural). In acest sens, cel mai clar
exemplu este betonul armat — un material care rezista foarte bine la
compresiune (betonul), la incovoiere (otelul) si la solicitdri termice si
hidrotermice, in plus este si foarte rezistent la atacurile chimice (betonul). in
constructii, cel mai mare pericol pentru integritatea betonului armat il
constituie patrunderea apei in structura. Prezenta apei conduce la oxidarea
otelului (pentru betoanele foarte vechi). Oxidul de fier are un volum specific
mai mare decét fierul si, crescand cantitatea de oxid, acesta preseaza pe beton
producand mici fisuri care conduc la faramitarea betonului. Mai mult, oxizii
de fier sunt solubili in apa si, de-a lungul timpului, vor fi spalati de apa



patrunsa, permitand o noud oxidare si tot asa.

Intrebarea, logica, este de ce nu folosim otel inoxidabil pentru a arma
betoanele? Raspunsul este acelasi ca cel la intrebarea de ce nu folosim cuie
din otel inoxidabil? Nu pretul este cel care primeazd in acest context (cu
siguranta otelurile inoxidabile sunt mai scumpe decat cele normale) ci modul
in care se leaga cele doua componente — betonul si otelul, respectiv, lemnul
si otelul — datoritd umiditatii prezente In beton sau lemn, va exista o
interactiune intre apa si fierul din otel care va conduce la o mica crestere a
volumului acestuia conducand la fixarea lui. Pentru obtinerea unui material
compozit cu adeviarat valoros trebuie asiguratd o legaturd intre cele doua
componente.

In cele ce urmeaza, vom numi faze cele doud (sau mai multe) materiale
care urmeazi si formeze compozitul. Intre aceste doud materiale, unul este
prezent peste tot in material asigurand forma acestuia, aceastd faza se numeste
matrice. Cel de-al doilea material este complet inconjurat de primul si, de cele
mai multe ori, este denumit — In mod eronat — armaturda. Putem face o
analogie cu ce se intampla atunci cand un obiect este scufundat in apa (este
inconjurat de apa din toate partile, adica este imersat) si vom denumi cel de-
al doilea material faza imersata. Daca un compozit este alcatuit din matrice
si 0 fazd imersati se va numi bifazic. In cazul in care este obtinut prin
adaugarea Tn matrice a mai multor materiale se va numi multifazic.

Cele de mai sus nu se vor confunda cu situatia in care vom introduce un
cub de otel cu latura de 0,5m 1n interiorul unui cub de beton cu latura de 0,6m.
In acest caz nu este vorba de un material compozit pentru ci faza imersati nu
este distribuita in toatd matricea. Exista totusi, In constructii, solutii tehnice
care, pentru reducerea masei, inlocuiesc monolitii cu sisteme, in care exista
goluri. Acelasi tip de solutie se regaseste si In ingineria mecanicd — grinzi cu
zabrele sau grinzi cu profil I, in loc de grinzi masive. Revenind la exemplul
betonului armat este foarte bine cunoscut faptul ca betonul se obtine in urma
realizarii unui amestec (in apd) al cimentului cu alte faze — agregate (pietris),
nisip. Amestecul obtinut, un pseudolichid care se rupe adesea, este turnat intr-
o matrita (cofraj), In care elementele de armare sunt deja fixate si sustinute
temporar. Abia dupa intdrirea betonului putem vorbi de un compozit si,
conform celor de mai sus, avem un compozit multifazic.

Am ales exemplul betonului armat deoarece este un material foarte
cunoscut i permite construirea unei imagini asupra interpretarii
compozitelor. De fapt, asa cum se intdmpla si in cazul materialelor compozite,
in constructii nu se mai proiecteaza elemente de constructii ci se proiecteaza
structuri. Calculele de rezistenta se fac la nivelul intregului, nu la nivelul
partilor.

Inci un aspect foarte important este unul legat de avantajele
tehnologice. Pentru studiul proprietatilor compozitelor, se formeaza (in



laboratoare de cercetare) mostre de material (de cele mai multe ori unicate)
din care se extrag epruvete pentru diferite tipuri de teste (mecanice, termice,
termomecanice, electrice, tribologice, hidrotermice, de oboseald). Etapa
testarii materialelor formate (totdeauna pornind de la o ipoteza de lucru) este
una foarte importanta dat fiind faptul c@ interpretarea rezultatelor
masuratorilor poate valida sau invalida ipoteza de formare, pe de o parte si,
pe de altd parte, poate impune modificarea unor conditii de formare sau
modificarea refetei fazelor compozitului.

In cazul structurilor compozite, cu siguranti, acestea sunt formate pe
retete cunoscute ale unor materiale deja testate. Avantajul tehnologic, de care
aminteam mai sus, este acela ca structurile compozite nu mai impun procese
tehnologice ulterioare, adica structura respectivi este gata de folosit. In cazul
structurilor realizate din materiale clasice sunt necesare ajustari, finisari,
acoperiri ale suprafetelor, Imbinari ale componentelor. Desi tehnologiile de
formare a structurilor compozite sunt scumpe, proprietdtile materialelor
formate (in primul rand densitatea redusa si rezistenta mecanica ridicatd) si
faptul cd pot fi obtinute suprafete foarte complicate care nu mai necesita
prelucrari le fac sa fie din ce in ce mai atractive mai ales in conditiile actuale
in care incepe sa se manifeste, in afara crizei energetice, o criza a materiilor
prime.

6.2. Matricea

Un subiect comun al cercetatorilor din domeniul materialelor
compozite este clasificarea acestora. O prima clasificare a fost, practic, deja
facutd — materiale compozite bifazice si multifazice. Aceasta este doar o
propunere si reprezintd o modalitate de a universaliza limbajul Tncercand o
definire cat mai corectd a termenilor. Un criteriu comun de clasificare este
acela legat de natura matricei si, din acest punct de vedere, distingem:
> compozite cu matrice metalice (MMC);
2> compozite cu matrice ceramice (CMC);
> compozite cu matrice polimerice (PMC).

Ce este comun acestor tipuri de matrice este faptul ca, la finalul formarii
materialului, se vor afla in faza solida.

Este sigur cd modul in care are loc trecerea din faza lichida la faza solida
depinde de natura matricei. In cazul metalelor sau polimerilor termoplastici
trecerea este realizatd prin racire in timp ce, pentru ceramice sau polimeri
termorigizi trecerea in faza solida are loc in urma unor reactii chimice. Sigur
ca tehnicile de formare depind de natura matricei si nu sunt totdeauna
reprezentate de turnare (desi vorbind de lichid, este de asteptat). Tehnicile de
formare depind in mod esential de modul in care materialul matricei poate fi
adus intr-o forma in care sa poatd fi modelat. De exemplu, in cazul



compozitelor cu matrice metalicd sau cu matrice ceramica, acestea pot fi
formate prin presarea unor pulberi. In cazul polimerilor termoplastici este
preferatd injectia in matrita (in toate formele ei) deoarece valorile temperaturii
pentru a obtine forma lichida a polimerului nu sunt foarte ridicate. In cazul
polimerilor termorigizi tehnicile sunt diferite fard insa a exclude unele care
sunt folosite pentru formarea compozitelor cu matrice termoplastica.

Este foarte important modul in care poate fi procesatd matricea pentru
ca materialul ei trebuie sd acopere in totalitate volumul compozitului (trebuie
sa fie continud) inconjurdnd elementele fazei imersate. Pentru a da un
exemplu vom folosi, din nou, betonul. Amestecul foarte vascos alcatuit din
apd, ciment si agregate, trebuie proiectat in asa fel incat sd permita
patrunderea in toate interstitiile dintre elementele armaturii si in toate
interstitiile dintre armatura si peretii cofrajului. De multe ori, in constructii,
este folositd o metodd in care amestecul vascos este trimis sub presiune in
cofraj tocmai pentru a asigura umplerea completi a spatiilor. In plus, foarte
multe structuri sunt supuse, pe perioada intaririi, unor regimuri vibratorii. Mai
mult, daca elementele armaturii trebuie sa fie foarte dese dimensiunile
agregatelor nu pot depdsi cea mai micd distantd dintre doud elemente de
armare. Daca acest lucru s-ar intampla, prin zonele foarte inguste s-ar produce
o separare a componentelor betonului — de o parte ar ramane agregatele
(formand aglomerari) de cealaltd parte ar trece numai componentele cu
dimensiuni reduse. Aceastd separare a fazelor betonului ar conduce, cu
sigurantd, la un beton armat (compozit) de calitate inferioara.

In etapa de formare a materialului compozit, dupa cum a fost mentionat
anterior, este foarte importanta prelucrabilitatea materialului lichid (in prima
instantd) care va deveni (dupa solidificare) matricea materialului. Folosim
termenul de solidificare pentru a desemna trecerea unui material din faza
lichida in fazi solida. In fizica acest termen este atribuit tranzitiei de faza —
fenomen asociat schimbului de energie (sub formi de cildurd). In cazul
materialelor compozite, in afara acceptiunii fizice, este acceptata si trecerea
din faza lichidd in faza solidd in urma unor reactii chimice (materialele
ceramice, unii polimeri termorigizi) sau fizice (expunere la radiatie UV,
incalzire).

Tehnicile de formare ale materialelor compozite cu matrice metalice si
bazate pe utilizarea topiturilor metalice presupun utilizarea unor resurse de
energie considerabile deoarece presupun topirea metalelor. Topiturile ar
trebui amestecate cu faza imersata sau turnate in matrite, in care faza imersata
ar fi deja distribuitd. In ambele situatii, este evident, componentele fazei
imersate trebuie sd reziste la cel putin valoarea de topire a temperaturii
metalului. Tehnicile de formare pentru materialele compozite cu matrice
metalica sunt cele din metalurgie si sunt descrise (in metalurgie) conditiile, in
care se poate obtine un monolit metalic fara defecte.



Legatura metalicd este cea care asigurd integritatea matricei si, daca
faza imersata este tot metalicd, legaturile dintre matrice si elementele fazei
imersate sunt asigurate tot de legatura metalica. Dacd faza imersata este
ceramica legdturile de interfaza sunt fie metalice, fie bazate pe formarea
locald a unor compusi chimici complecsi.

Matricele ceramice sunt, intr-o prima acceptiune, materiale naturale
care in urma unor tratamente de ordin fizic pot fi intarite in diferite forme
pentru diferite aplicatii. intre cele mai cunoscute materiale ceramice se
regisesc argila, caolinul, talcul si gipsul. In lumea moderna ceramicele sunt
amestecuri de oxizi metalici micsti care pot fi insotiti de nitruri, carburi sau
halogenuri. Principalele caracteristici ale ceramicelor sunt: rezistenta chimica
ridicata (data de prezenta oxizilor care sunt compusi chimici foarte stabili),
stabilitatea termomecanica (valoare scazutd a coeficientului de dilatare
termicd liniard) si calitatea de izolatori (termici si electrici). Din punct de
vedere mecanic, materialele ceramice sunt, in general, fragile. Pentru
compozitele cu matrice ceramice faza imersata poate fi realizata din pulberi
metalice, pulberi ceramice, fibre si fire metalice sau polimerice (cele din urma
numai in cazul in care conditiile de formare nu impun procesabilitatea la
valori ale temperaturii care sa le afecteze).

Tehnicile moderne permit obtinerea unor materiale ceramice foarte
dense si foarte stabile din punct de vedere chimic care pot fi folosite pentru
aplicatii 1n care este necesara o rezistentd mare la solicitari termice (incalziri
—raciri) extreme. Astfel de materiale sunt utilizate pentru acoperirea capetelor
pistoanelor motoarelor termice de performante nalte, asigurand protectia
metalului pistonului si reducerea uzurii acestuia. Sunt folosite ceramice si
pentru realizarea scuturilor termice ale navelor spatiale deoarece la
intoarcerea in atmosferd acestea interactioneaza cu moleculele de gaz
(rezistentd la Tnaintare), conducand la cresterea temperaturii corpului navei.
Un astfel de material trebuie sa indeplineasca doud conditii — sd se incalzeasca
foarte greu (cadldura specifica de valoare ridicatd) si sa disipe foarte usor
caldura (conductivitate termica ridicata).

In ultimele decenii au aparut si alte aplicatii ale materialelor ceramice
(in special oxizi metalici micsti) in electronica, deoarece au putut fi proiectate
si realizate structuri (chimice) cu proprietiti semiconductoare (adica
materiale a caror conductivitate electricd poate fi controlata prin controlul
valorii unui parametru al mediului exterior — temperatura, expunerea la
radiatie electromagnetica, prezenta unui camp electric, prezenta unui camp
magnetic). Desi, la aceastd ord, realizarea acestor materiale este foarte
scumpa si laborioasd, tocmai pe baza utilizarii lor se pot pune la punct
tehnologii mai performante care sd conducd la cresterea fiabilitatii
economice. Tot din domeniul ceramicelor a venit si primul material care
prezinta supraconductivitate electrica la temperaturi inalte.
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Materialele ceramice sunt materiale (de cele mai multe ori) cristaline,
dar care prezintd structuri cristaline complexe care nu pot fi incadrate in
sistemele cristalografice prezentate in §1.

Matricele polimerice, dupa cum a fost precizat, se pot clasifica in
matrice polimerice termoplastice (polimeri termoplastici) si matrice
polimerice termorigide (polimeri termorigizi). Denumirea este legatd de
raspunsul materialului (polimerului) la incalzire. Pe cand polimerii
termoplastici se inmoaie si, pe masura cresterii valorii temperaturii, pot trece
in stare lichida, polimerii termorigizi sunt stabili — nu se Inmoaie si nu se
topesc. Ambele tipuri de polimeri sunt distruse la cresteri ale valorii
temperaturii (principalul fenomen implicat fiind oxidarea consecutiva ruperii
legaturilor covalente). In cazul matricelor polimerice structura este amorfa,
de cele mai multe ori, si conexiunile dintre moleculele monomerilor sunt
realizate prin legéturi covalente (majoritare in cazul polimerilor termorigizi),
Van der Waals sau de hidrogen (majoritare pentru polimerii termoplastici).
Deoarece legaturile Van der Waals si de hidrogen sunt foarte slabe si puternic
dependente de valoarea temperaturii (agitatie termicd) polimerii termoplastici
se topesc si prelucrabilitatea lor este facild la valori relativ scazute ale
temperaturii (dar care sd nu depdseasca valori, la care este pusa In pericol
integritatea legaturilor covalente). In acest caz, la ricirea materialului, se
restabilesc legaturile si materialul revine din faza lichida in faza de solid
amorf. Foarte multe studii realizate in ultimele doud decenii au indicat faptul
ca exista o istorie a prelucrarii polimerilor termoplastici ce se regéseste in
proprietatile acestora.

Pentru formarea materialelor compozite cu matrice polimerica tehnicile
sunt foarte diverse acoperind un domeniu de la cele mai ieftine (cu investitii
minime) si pand la cele mai scumpe (care necesitd investitii in echipare).
Aminteam, mai sus, cd turnarea in matritd este oarecum comund pentru
formarea tuturor compozitelor dar aceasta nu este totdeauna o metoda comoda
(vezi compozite cu matrice metalicd). Toti polimerii termoplastici pot fi
prelucrati din topiturd. Lichidul (topitura) poate fi injectat Intr-o matrita care
sd permita obtinerea formei dorite. Faza imersata este fie mixata cu topitura
polimerului fie este plasatd in matritd Intr-o distributie care sd permitd
obtinerea proprietatilor proiectate. Existd mai multe variante ale injectiei in
matritd pornind de la injectia in atmosfera, injectia in atmosfera inerta si pana
la injectia 1n vid. Fiecare dintre variante conduce la obtinerea unor anumite
proprietati ale compozitelor dar presupun si dificultéti pentru a caror depésire
este necesar un extraordinar control al parametrilor de formare.

In ceea ce priveste fazele imersate uniform distribuite in polimer
dificultatea este legatd de dimensiunile constituentilor fazei imersate deoarece
acestea nu pot depdsi (in fapt nici nu pot fi aproape de) dimensiunea
(diametrul) ajutajului de injectie. Dispersia fazei imersate in polimer se



realizeaza 1n topitura polimerului prin mixare. Daca topirea polimerului este
realizatd prin extrudare, pulberile se pot adauga in timpul extrudarii procesul
in sine asigurand distributia In polimer a constituentilor fazei imersate.

In cazul fazelor imersate distribuite in mod regulat in matrice, armdtura
trebuie realizatd anterior formarii si trebuie plasatd in matrita care va fi inchisa
in vederea injectiei polimerului topit. Problema principald a acestui tip de
abordare este legata de faptul cd in vecinatatea orificiilor de injectie ale
matritel, distributia regulatd a elementelor fazei imersate este distrusd de
fluxul de topitura. In plus, exista probleme legate de faptul ca la contactul
dintre topitura si elementele fazei imersate polimerul se poate raci brusc,
conducand la un material cu proprietdti necorespunzatoare tocmai la
interfaza.

Problema compozitelor cu faza imersatd sub forma de fibre poate fi
rezolvatd, in cazul polimerilor termoplastici, prin realizarea unor compozite
intermediare numite prepreguri. Acestea reprezintd distributii regulate de
fibre (de cele mai multe ori paralele echidistante) trase in polimerul
termoplastic respectiv (prin aceeasi metoda prin care sunt obtinute foile
subtiri de polimer). Aceste materiale pot fi, ulterior, decupate, bucitile asezate
unele peste altele si ansamblul format poate fi prelucrat prin cresterea valorii
temperaturii si a aplicdrii unei presiuni. Cresterea valorii temperaturii va
conduce la topirea polimerului si presiunea aplicatd va asigura integritatea
distributiei regulate a elementelor fazei imersate. La final, dupd racire,
polimerul (solid) va avea aceleasi proprietati iar elementele fazei imersate vor
avea o distributie regulata.

In cazul polimerilor termorigizi trecerea in faza solida se face in urma
unor reactii chimice ireversibile. Aceste reactii chimice sunt determinate fie
de prezenta unei alte substante chimice, sau de un stimul extern (expunere la
radiatie electromagnetica, incilzire, cresterea presiunii). In cazul cel mai
comun, faza solidd a polimerului este obtinuta prin reactii chimice spontane
intre doud substante chimice aflate (de cele mai multe ori) in faza lichida. De
cele mai multe ori polimerii termorigizi se mai numesc si rasini (epoxidice,
poliuretanice, alchidice etc.).

In limba romana exista riscul de confuzie deoarece, pentru un astfel de
sistem, existd o componentd principald (desemnatd In marea majoritate a
cazurilor drept rdsina) si o componenta care determind reactiile chimice si
produce trecerea in faza solida a polimerului (denumita intaritor). Cei mai
multi producatori de amestecuri polimerizabile desemneazd cele doua
componente cu literele A (pentru componenta principald) si B (pentru
intaritor).

Polimerii termorigizi sunt susceptibili de utilizare cu metoda adaugarii
strat cu strat. Aceastd metoda permite obtinerea compozitelor armate cu fibre
fara a necesita pregatiri speciale ale armaturilor inainte de formarea



materialelor cu exceptia, poate, unei pregatiri a elementelor fazei imersate
care si permiti o mai buni adeziune a matricei. In acelasi timp, daca faza
imersata granulara existd posibilitatea dispersiei acesteia in una dintre cele
doua componente ale sistemului polimerizabil cu utilizarea unor resurse
minime (spre deosebire de cazul polimerilor termoplastici, la care, este
necesara topitura polimerului).

O mare problema a polimerilor termorigizi (datoratd extraordinarei lor
stabilitati) este legata de faptul ca nu pot fi neutralizati la iesirea din serviciu,
spre deosebire de polimerii termoplastici care pot fi usor reutilizati prin
topirea reperelor iesite din uz. In ultimul deceniu isi fac loc in practica
materialelor compozite materiale polimerice numite Vitrimeri (materiale
polimerice termorigide cu comportament termoplastic). Acestia, desi sunt
polimeri termorigizi, pot fi adusi in faza lichida prin incalzire, fara insa ca
dupa racire sa-si schimbe comportamentul de polimer termorigid.

Dupa omogenizarea amestecului celor doud componente sistemul se
afld 1n faza lichida si, pe masura evolutiei reactiilor chimice in tot volumul
lichidului, trece spre faza solida prin stari intermediare observabile prin
modificarea vascozitatii amestecului. Aceasta perioada (de trecere de la faza
lichida la faza solida) poarta denumirea de timp de gel sau timp de gelifiere
si reprezintd intervalul de timp 1n care polimerul poate fi procesat. Timpul de
gel pentru orice amestec pre-polimeric (amestecul dintre componenta
principala si intaritor) poate fi controlat modificand proportiile celor doua
componente in amestec. Pentru a putea fi folosit ca matrice pentru un
compozit un polimer termorigid trebuie sa prezinte un timp de gel suficient
de lung in timp ce, pentru a fi folosit ca adeziv, trebuie sa prezinte un timp de
gel cat mai scurt.

Aparitia tipurilor de defecte punctiforme (vacante sau atomi straini),
liniare (dislocatii), de suprafata (caracteristice materialelor policristaline) si
cele de volum (fisuri, pori, incluziuni, delaminari, solidificare neuniforma a
matricei, zone nesolidificate, clustere de particule sau fibre scurte, calitate
redusd a interfazei fibra-matrice sau matrice-aditiv s.a.) pe suprafata
materialelor compozite sau a interiorul acestora depinde de natura matricei
(metalice, ceramice sau polimerice), natura armaturii, tipul de armatura
(pulbere, fibre scurte, fibre lungi sau tesaturi), dimensiunile particulelor sau
a fibrelor, fractia volumica a armaturii, distributia particulelor de aditiv sau a
fibrelor scurte in matrice, metoda de fabricare, metodele tehnologice de
prelucrare etc.

Defectele punctiforme, liniare si de suprafatd apar in structura
materialelor compozite in dependentd de tipul si proprietatile matricei
metalice, ceramice sau polimerice. In figura 6.1 sunt prezentate cateva
exemple de defecte de volum ale materialelor compozite epoxidice.
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Fig. 6.1. Defecte de volum ale materialelor compozite epoxidice: a), b) pori; ¢)
impuritate; d) sedimentarea fibrelor scurte de carbon; e) defecte pe suprafata
unui laminat; f) goluri intre straturile unui laminat.

6.3. Interfaza

Odata rezolvata problema matricei este foarte importanta stabilirea
modului 1n care vor apdrea legaturile dintre matrice si elementele fazei
imersate. Aceasta legaturd poartd denumirea de inferfaza si existd mai multe
propuneri privind modul in care se realizeaza. Ceea ce este foarte important,
din punctul de vedere al compozitului, este ca aceastd interfaza sa asigure
legituri puternice intre cele doua faze ale compozitului. In termeni specifici
domeniului se vorbeste despre calitatea interfazei.

O interfaza de calitate foarte buna se realizeaza atunci cand contactul
dintre matrice si elementele fazei imersate este continuu, fara intreruperi si,
mai ales, puternic. Existd matrice (intre cele polimerice) care asigura aceste
trasaturi prin proprietatile polimerului respectiv (rdsinile epoxidice, spre
exemplu, care sunt foarte adezive), existd situatii in care, in ciuda unor
proprietati spectaculoase, un material compozit nu poate fi format din cauza
incompatibilitatii dintre cele doua faze.

Réspunsul unui material compozit la orice modificare a conditiilor
exterioare (orice incarcare mecanicd, orice incalzire, orice aplicare a unui
camp electromagnetic) este un raspuns complex la care trebuie sa participe
atat matricea cat si faza imersatd. Dacd intre cele doud faze nu existd o
interfaza de calitate, cu sigurantd, raspunsul va fi dat doar de matrice. Ne



putem imagina un exemplu semnificativ — o tesdturd, daca aceasta este slaba,
tragand de orice fir din batdtura vom scoate firul respectiv din tesatura, daca
tesdtura este puternica, trdgand de un fir vom produce deformarea tesaturii.

Cand vorbim despre o interfatd de calitate ne referim la faptul ca
legaturile dintre matrice si constituentii fazei imersate trebuie sa fie suficient
de puternice pentru a asigura faptul ca orice solicitare exterioard este
transmisd, din aproape In aproape, de la matrice spre constituentii fazei
imersate, si invers, astfel Incat raspunsul compozitului sd nu fie separat pentru
cele doua faze. De cele mai multe ori, cand legaturile de la interfaza nu sunt
suficient de puternice, are loc destructurarea materialului sau, cum este
denumit efectul in termeni de specialitate, materialul esueaza.

La interfazd mai existd un fenomen interesant, care poate fi explicat
presupunand ca, in etapa de trecere spre faza solida a matricei, aceasta se
comportd ca o solutie suprasaturatd. Cresterea cristalelor (tehnica industriala
des folositd) se bazeaza pe introducerea unui germen de cristalizare (un
monocristal) 1n topitura sau solutia suprasaturatd a materialului. Pe
monocristal incep sa se lege constituentii din solutie sau topiturd in aceeasi
simetrie (structurd cristalind) ca cea din monocristal, ceea ce are ca efect
cresterea dimensiunilor monocristalului.

In cazul materialelor compozite este foarte posibil ca, la contactul dintre
matricea lichida (inainte de solidificare) si constituentii fazei imersate, sa se
producad fenomene asemanatoare care pot conduce la aparitia Tn matrice a
unor zone cristaline (in cazul matricelor amorfe) sau a unor zone cu structura
cristalina diferitd (in cazul matricelor cristaline). Aceste zone nu ar fi foarte
bine delimitate si, intr-o ipoteza privind interfaza, ar fi zone tampon care ar
permite schimbarea unui raspuns cristalin in rispuns amorf si invers. In acest
caz existd avantaje si dezavantaje — este cunoscut faptul ca, de cele mai multe
ori raspunsul mecanic al materialelor cristaline la o solicitare extrema este
fracturarea, daca faza imersata este amorfa, este posibil ca fracturarea sa fie
intarziata (sa apara la solicitdri mai mari). Daca faza imersata este cristalina
atunci, este posibil ca, matricea amorfa sd se organizeze (in vecinatatea
constituentilor fazei imersate) in mici zone cristaline care modifica raspunsul
matricei.

Existd multe studii privind modul in care se poate imbunatatii calitatea
legaturilor la interfaza, iar acestea acopera un domeniu foarte larg, de la
controlul valorii temperaturii, la interventia chimicd (functionalizarea
componentelor) si la tehnici care presupun acoperirea cu diverse filme a
componentelor fazei imersate.

In prima instanti, acesta este sensul proiectirii unui compozit —
modificarea raspunsului unui material (matrice) prin introducerea in acesta a
altor materiale care sa permita modificarea, in primul rand, prin realizarea
(spontand) a unor legaturi la nivelul interfazei.



6.4. Faza imersata

Studiile au ardtat ca forma elementelor constitutive ale fazei imersate
este foarte importantd. Cele mai multe studii se referd la doud mari categorii
de elemente — fibre si particule. Daca vorbim de toate materialele compozite
(indiferent de natura matricei) fibrele cele mai des folosite sunt fibrele de
sticla, iar fibrele de carbon si fibrele aramidice sunt foarte rar utilizate pentru
formarea compozitelor metalice mai ales din cauza faptului ca valoarea
temperaturii de topire a metalului este mare si poate conduce la distrugerea
acestora. Mai mult decat atat, la rdcirea metalului are loc o contractie
puternica ce are ca efect dezlipirea matricei de fibre cu consecintele descrise
mai sus. Pentru compozitele cu matrice metalicd, de cele mai multe ori, sunt
folosite fire metalice foarte subtiri asimilate fibrelor.

In ceea ce priveste compozitele cu matrice metalica trebuie precizat si
faptul ca existd foarte multe studii care indicad faptul cd in locul reperelor
monolit ar putea fi folosite (pentru anumite aplicatii) spume metalice a cdror
densitate este mai mica. Dincolo de dificultétile obtinerii spumelor solide, in
cazul metalelor, este greu de obtinut (la temperatura respectiva de topire) un
gaz care sd ramana in volumul metalului astfel incat, dupa racirea acestuia, sa
creeze golurile care caracterizeaza o spuma.

Cealalta categorie de elemente constitutive ale fazei imersate sunt
particulele, adica pentru realizarea compozitului sunt folosite pulberi
dispersate in matrice. Discutia, In aceasta directie este mult mai ampla pentru
cd interfaza (calitatea interfazei) depinde de natura pulberii, de forma
particulelor si de dimensiunile acestora.

In figura 6.2 sunt prezentate trei exemple de compozite epoxidice
armate cu pulbere aramidica, fibre scurte de carbon si diferite tipuri de
tesaturi.

a
Fig. 6.2. Materiale compozite epoxidice armate cu: a) pulbere aramidica; b) fibre
scurte de carbon; c) diferite tipuri de tesaturi.

In ceea ce priveste faza imersata, discutiile sunt ample si, dupa cum



aminteam anterior, majoritatea compozitelor — mai ales cele cu matrice
polimerice — sunt numite, generic, polimeri armati: carbon fiber reinforced
polymer (CFRP), glass fiber reinforced polymer (GFRP), CNT reinforced
polymer. Termenul reinforced apare aproape in toate articolele in care se
vorbeste de compozite cu matrice polimerice. Acest termen Tnseamna armat
(intarit) asa cum este in engleza (limba din care provine) reinforced concrete
(beton armat). Sensul cuvantului este destul de specializat si desemneaza
(prin analogia cu betonul) structuri care consolideazd amestecul ceramic si,
de cele mai multe ori presupun o distributie regulata, ordonatd geometric a
elementelor de armare.

6.5. Fibre

Unele dintre cele mai comune compozite cu matrice polimericd sunt
cele folosite in industria auto (la scard mare) sau in tunning-ul auto (la scara
micd) si sunt reprezentate de fibrele de sticla imersate intr-o matrice de
poliester. In acest caz fibrele de sticld nu sunt uniform distribuite. Materialul
este realizat prin aplicarea polimerului pe un calapod dupa care se distribuie
aleator fibre de sticld, se acopera din nou cu polimer si asa mai departe pana
la atingerea grosimii dorite. O astfel de structurd este foarte usoara,
comparativ cu una realizati din tabla metalica. In plus, materialului i se poate
da orice forma (in cazul tablei metalice este necesara ambutisarea), asigura
excelenta aderenta a chiturilor si a vopselelor si nu necesitd prelucrari
ulterioare.

Fibrele sunt sisteme ce pot fi considerate ca avand sectiuni transversale
extrem de mici, astfel incat se poate spune cd lungimea este dimensiunea
semnificativa. Fibrele (firele, fasciculele) folosite cel mai adesea pentru
realizarea compozitelor cu proprietdti speciale sunt fibrele de sticla, fibrele de
carbon si fibrele aramidice sau fibre naturale in, cAnepd, bumbac, iutd. Exista
o diferentd fundamentald intre fibrele naturale si fibrele artificiale (cele
mentionate la inceput) si anume, in cazul fibrelor naturale, fiecare fibra
individuala are, pe suprafatd, mici filamente astfel cd mai multe fibre pot
forma ansambluri legdtura dintre ele fiind asigurata de intrepatrunderea
filamentelor laterale. In cazul fibrelor artificiale se constati ci nu exista
filamente laterale astfel ca fibrele individuale pot forma ansambluri numai
daca sunt rasucite sau lipite cumva intre ele. Fibrele de sticla, cele de carbon
si cele aramidice au diametre de ordinul micronilor si, din acest motiv, nu pot
fi folosite Tn mod independent (situatie oarecum valabila si in cazul fibrelor
naturale — cu exceptia fibrelor de matase — unde, pentru utilizare acestea sunt
toarse) ci sunt alaturate in fascicule continand un anumit numar de filamente.
In ultima perioada se folosesc anumite notatii pentru aceste fascicule, de
exemplu, un fascicul 3k este alcatuit din 3000 de filamente (fibre) individuale.



Aceste fascicule, numite popular fibre, sunt utilizate pentru realizarea
compozitelor — mai ales a celor cu matrice polimerice, fie ca atare, fie folosite
sub forma de tesaturi cu cele mai diferite geometrii (simpld, satin, twill etc.)
toate acestea fiind tesaturi plane (2D). Exista studii care testeaza ipotezele
utilizarii unor tesaturi 3D sau chiar 4D. Nu este vorba de nimic legat de
continuumul spatiu-timp (teoria relativitatii) in cazul tesaturilor 4D — sunt
tesaturi 3D (in trei dimensiuni) pentru care, intr-un anumit plan si pe o
anumita directie, sunt tesute (introduse) fibre pe o altd directie (alta in afara
celor de-a lungul carora au fost tesute). In figura 6.3 sunt prezentate citeva
tipuri de fibre si tesaturi utilizate la formarea materialelor compozite.

O alta distinctie importanta, facutd in analiza proprietatilor materialelor
compozite, este aceea legatd de modul de obtinere a tesaturilor — tesaturi
plane, obtinute prin trecerea alternantd a firelor din batatura peste si pe sub
un anumit numar de fibre din urzeald, tesaturi obtinute prin realizarea de
ochiuri prin care sunt trecute fibrele (asemanator celor obtinute cu andrelele)
si tesaturi cu noduri (specifice covoarelor). Utilizarea fiecaruia dintre aceste
tipuri de tesaturi ca armatura pentru materiale compozite aduce — totdeauna —
avantaje si dezavantaje.

Dupa cum a fost precizat anterior, este putin probabila utilizarea fibrelor
pentru obtinerea compozitelor cu matrice metalice (este vorba de fibrele
uzuale — de sticla, de carbon si aramidice). Folosirea tesaturilor din aceste
fibre pentru formarea compozitelor cu matrice ceramica este, de asemenea,
putin probabila deoarece orice strat de tesatura ar functiona ca un filtru de
separare a agregatelor solide din suspensia lichida a viitoarei matrice. Ramane
sd discutdm despre compozite polimerice armate cu tesaturi.

Am aratat cd, in cazul polimerilor termoplastici, se pot utiliza
prepreguri fie cu fibre aliniate pe o singurd directie (unidirectionale), fie cu
tesaturi plane. Pentru cele din urma, conditiile de procesare pentru a obtine
compozitul trebuie sa fie, cu sigurantd, mult mai bine controlate pentru a
conduce la o matrice continud. Aceleasi prepreguri (cu matrice polimerice
termorigide) se pot obtine cu tehnologii mai complexe. In plus, in cazul
matricelor termorigide, prepregurile trebuie lipite intre ele folosind un adeziv
si conducand la obtinerea unui material compozit laminat. In acest caz, pentru
caracterizarea materialului, apare o interfaza suplimentard si anume aceea
dintre polimer si adeziv. Laminatele compozite reprezintd, insa, o solutie
tehnologica extrem de atractivd pentru formarea structurilor compozite
utilizate mai ales in industria aeronautica.

Avand densitatea mai mica, in comparatie cu metalele, aceste structuri
compozite (cu proprietdti mecanice comparabile cu cele ale structurilor
metalice) conduc la scaderea costurilor pe kilogram transportat si sporesc
eficienta economica a transportului si reducerea consumului de energie.
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Fig. 6.3. Fibre si tesaturi utilizate la formarea compozitelor: a) fibre scurte de
carbon; b) fibre scurte de sticla; c¢) fibre lungi de carbon; d) fibre lungi de sticla;
e) fibre lungi aramidice; f) tesaturd de carbon; g) tesatura de sticla; h) tesatura

mixta carbon/aramida si tesatura din fire metalice.

In cazul tesaturilor impletite, al celor cu noduri, al tesiturilor 3D si 4D
formarea compozitelor este mai complicatd deoarece lichidul (matricea in
faza lichidd) trebuie sa patrunda peste tot in tesatura si aceasta Inseamna, de
cele mai multe ori, cresterea presiunii la injectie sau asigurarea unui timp
suficient atunci cand tesatura sau pachetul de tesaturi este imersat in lichid
(matricea Tnainte de solidificare).

Daca tinem cont si de faptul cd o tesdturd nu este neapdrat o structura
compacta (exista spatii libere intre fibre) atunci, in timpul procesarii, exista
posibilitatea (dependentd de proprietatile lichidului) formarii, datorita



fenomenelor superficiale, unor straturi de separare prin care lichidul nu poate
trece si, in final, in materialul compozit vor exista goluri. Aceste goluri
reprezinta discontinuitati ale matricei si, iIn mod cert, altereaza raspunsul
acesteia (si cel al compozitului) la solicitdrile externe.

O alta problema majora, studiata intens In ultima perioadd, este aceea
legatd de faptul cd (indiferent de tipul si natura tesdturii) in compozit vor
exista zone cu mai mult polimer (ochiurile tesaturilor) sau cu mai putin
polimer (zonele in care se suprapun fibrele dintr-o tesaturd sau zonele de
suprapunere a fibrelor din straturi adiacente de tesaturd). Aceasta inseamna,
in primul rand, faptul ca raspunsul compozitului nu va fi unul uniform.

Materialele compozite armate cu fibre sunt materiale neomogene si
anizotrope adica raspunsul acestor materiale la diferite solicitari externe
depinde in mod esential de directia pe care se face solicitarea. Aceasta se
datoreaza prezentei fibrelor de armare din matrice. Pentru studiile teoretice se
utilizeaza modelul compozitului ortotrop — un compozit in care elementele de
armare (fibre) sunt dispuse regulat pe o singurad directie (sunt paralele si
echidistante). In acest model, cea mai apropiatd structurd realizabila este
structura prepregului (care a fost descrisa anterior). In interiorul materialului,
o structura de acest fel constituie o lamina. Daca toate straturile de prepreg
sunt asezate unele peste altele astfel incat fibrele sd fie paralele, dupa
procesare, se obtine un compozit pur ortotrop. Acest tip de material va fi
caracterizat de doud tipuri de raspuns — unul pe directia fibrelor si unul
perpendicular pe directia fibrelor (directia de armare).

La realizarea materialelor compozite se poate decide schimbarea
orientarii laminelor (adica schimbarea directiei de armare, prin rotirea cu un
anumit unghi a unui strat de prepreg) in acest mod se pot obtine compozite cu
un grad de anizotropie mai redus. Descrierea proprietatilor mecanice ale
acestor materiale este facilitatd de faptul ca existd modele matematice care
permit determinarea proprietdtilor mecanice ale unei lamine dacd sunt
cunoscute proprietatile ei pe directia de armare si pe directie perpendiculara
pe directia de armare.

In studiul materialelor compozite armate cu tesaturi, se poate utiliza un
model al laminei armate cu tesatura. La fel ca si in cazul laminelor ortotrope,
in acest caz se poate reduce gradul de anizotropie prin dispunerea straturilor
de tesaturd sub diferite unghiuri fatd de o directie datd. Tot ca in cazul
materialelor ortotrope, se poate construi un model al laminei armate cu
tesdtura. Primele propuneri pentru descrierea proprietatilor unei astfel de
lamine au fost construite presupunand cd o astfel de lamind (armatd cu
tesdtura simpld) este rezultatd din suprapunerea a doud lamine ortotrope
orientate astfel incat directiile lor de armare sa fie perpendiculare in plan.
Modelul nu conduce la rezultate suficient de precise deoarece, spre deosebire
de cazul suprapunerii a doud lamine ortotrope, in cazul utilizarii tesaturilor,



in functie de grosimea fasciculelor de fibre din care acestea sunt tesute, apar
deformatii ale acestor fascicule in zonele in care acestea se suprapun. Aceste
deformatii reduc semnificativ raspunsul real laminei comparativ cu cel al
laminei model obtinute prin suprapunerea laminelor ortotrope.

Existd cel putin trei propuneri de model al proprietatilor mecanice ale
laminei care iau in considerare un asa numit factor de ondulare al fibrelor,
dar niciunul dintre acestea nu este suficient analizat pentru a putea fi folosit
cu succes. O dificultate suplimentara este legatd de faptul ca, in cazul
materialelor compozite armate cu tesaturi, datoritd structurii tesaturilor si
datorita faptului cd nu se cunoaste cu precizie modul in care tesaturile se
suprapun, apar multe buzunare de matrice adica zone din material, in care
existd volume semnificative de matrice nearmata.

Pentru ca tot am vorbit de tesaturi este important sd reamintim cad un
compozit performant se obtine din faze performante si cu o legatura puternica
la interfaza. In cazul polimerilor termorigizi se pot proiecta proprietatile
materialelor armate cu tesdturi inclusiv prin proiectarea tesaturii. Adica, desi
este foarte scump, se poate proiecta si realiza o tesaturd — alcatuita din diverse
tipuri de fibre — al carei raspuns sa fie superior raspunsului unei tesaturi
realizate din acelasi tip de fibre la momentul la care acestea ar fi folosite ca
armatura pentru realizarea unui compozit.

O altd modalitate de utilizare a fibrelor este aceea de a realiza materiale
compozite (in special cele cu matrice polimerice) utilizand impasliri de fibre.
Aceste Tmpasliri sunt obtinute prin presarea fibrelor si eventuala addugare a
unor adezivi care sd permitd sustinerea reciprocd a fibrelor. Fibrele sunt
aleator distribuite si, la nivel macroscopic, raspunsul unui astfel de material
este acelasi pe doua directii perpendiculare din planul impaslirii si diferit pe
directie perpendiculara a acesteia. Alegerea celor doua directii perpendiculare
din planul impaslirii este complet aleatoare adica, raspunsul materialului este
izotrop.

6.6. Granule

Termenul de granule utilizat mai sus, nu se refera, la sensul general al
cuvantului ci face trimitere la aspectul constituentilor fazei imersate — adica
faza imersatd este alcatuiti din mici agregate. In aceastd categorie pot intre
mici bile de sticld (cazul vopselei folosite pentru realizarea marcajelor rutiere)
sau alte structuri cu dimensiuni de ordinul milimetrilor (scame de bumbac,
rumegus); mustati realizate din diferite tipuri de fibre (acestea sunt obtinute
prin tocarea fibrelor rdmase in urma unor procese tehnologice — inclusiv
teserea fibrelor) care au dimensiuni de ordinul milimetrilor pe lungime si de
ordinul micrometrilor pe directie transversald; agregate de dimensiuni
micrometrice — diferite pulberi: amidon, argila, talc, carburi metalice, diferite



sdruri sau alte substante organice; agregate cu dimensiuni nanometrice —
nanotuburi de diferite tipuri (cel mai des intdlnite sunt nanotuburile de
carbon), fulerene, rafene, pulberi metalice, pulberi ceramice, oxizi metalici,
saruri metalice; in fine, existd si posibilitatea plasarii in matricea polimerica
a unor compusi prin solubilizarea acestora in diversi solventi si amestecul
solutiilor obtinute cu polimerul (metoda folosita pentru polimeri termorigizi).
Nu in ultimul rand, trebuie mentionat si faptul ca, mai ales in ultimii ani,
aceastd ultimd interventie se regdseste in practica materialelor compozite cu
matrice polimerice, ca amestecuri intre un polimer termorigid si un polimer
termoplastic (amestec obtinut In conditii termice speciale sau prin
solubilizarea, intr-un solvent bine ales, a polimerului termoplastic).

Toate aceste materiale sunt folosite pentru a rezolva o problema, adica
pentru a modifica un anumit raspuns al matricei (indiferent de natura ei), din
acest motiv le-am putea numi generic agenti de modificare. Pentru matricele
polimerice agentii de modificare pot solutiona probleme legate de ignifugarea
matricei, reducerea consumului de polimer, marirea stabilitatii termice
dimensionale, modificarea caldurii specifice, a coeficientului de
conductivitate termicd, a conductivitatii electrice, a raspunsului
electromagnetic al matricei, dar si modificarea proprietdtilor mecanice (in
special rezistenta la impact si rezistenta la compresiune).

Ceea ce trebuie inteles este Tnsa faptul ca efectul prezentei unui anumit
agent 1n matricea polimericd nu modifica doar raspunsul vizat ci modifica
toate raspunsurile materialului. Daca vom modifica un polimer cu argila
(pentru a spori rezistenta la soc la viteza micd) cu siguranta se vor modifica
si valorile caldurii specifice, coeficientului de dilatare liniara, coeficientului
de conductivitate termica, conductivitatii electrice etc. De aceea, problema
proiectarii proprietdtilor unui material compozit, este o problema extrem de
complexd, care trebuie sd ia in consideratie toti factori care determina
proprietatile finale ale compozitului — de la formare pana la caracterizare.

Polimerii modificati (adicd aceia in care au fost disperate materiale
granulare) pot fi utilizati ei insisi ca matrice pentru obtinerea unor compozite
armate, rezultatul obtinut este un material compozit hibrid, care oferd mult
mai multe posibilitati de interventie in etapa de proiectare a proprietatilor. in
fapt, compozitele polimerice cu matrice termorigide ofera o infinitd gama de
posibilitati in ceea ce priveste proprietatile compozitelor formate cu acesti
polimeri. Din nefericire, absenta unor modele teoretice bine structurate si
argumentate, care sd permita descrierea proprietatilor finale si care sa includa
natura interactiunilor si dimensiunile constituentilor agentului de modificare
transforma proiectarea proprietdtilor acestor materiale intr-o activitate de
cercetare — din aproape-n aproape — de tip incercare si eroare, in care este
urmarit efectul unei mici modificari in refeta de formare a compozitului
asupra tuturor proprietatilor semnificative ale acestuia.



Aceasta este o activitate cronofagd si presupune un control destul de
strict al conditiilor de formare, cu atdt mai mult cu cat, intre momentul
formarii primelor materiale (demers bazat pe o anumita ipoteza, pe o anumita
intentie) si momentul formarii materialelor rafinate dupa analiza primelor
materiale, pot trece luni si chiar ani.

In ultima vreme se discutd din ce in ce mai des de materiale
multifunctionale, materiale ale caror proprietati pot fi modificate prin variatia
unui parametru extern. Cel mai des se vorbeste de materiale cu memoria
formei. Aceste materiale, care au o perspectiva extraordinard de utilizare in
medicind, sunt materiale care, odatd deformate, riman deformate pana la
cresterea valorii temperaturii cdnd revin la forma initiald (in acest caz se
spune ca temperatura este cea care controleaza forma — existd si materiale
care raspund 1n acest fel daca sunt introduse intr-un cdmp magnetic sau intr-
un camp electric sau, pentru alte materiale, in conditiile cresterii umiditatii
atmosferice).

Polimerii sunt substante amorfe — polimerii termoplastici sunt solizi
datorita legaturilor Van der Waals in timp ce, polimerii termorigizi sunt solizi
datorita legaturilor covalente. La introducerea oricarui alt element al fazei
imersate de tip granular va trebui sa distingem efectele in functie de
dimensiunile acestui element. Pentru polimerii incarcati se folosesc materiale
cu densitate mica al caror scop este, in general, reducerea consumului de
polimer, suprafata constituentilor trebuie si fie impermeabild la polimer
(termoplastic) sau amestecul prepolimeric (termorigid). Acest tip de compozit
nu are o eficientd deosebitd in ceea ce priveste raspunsul (adicd nu are
proprietdti remarcabile).

Daca in polimer se disperseaza un agent de modificare cu dimensiuni
ale constituentilor de ordin micrometric, lucrurile se schimba deoarece fiecare
astfel de constituent va inlocui (in matrice) lanturi polimerice. Cu alte cuvinte,
prezenta fiecdrui constituent, va duce la aparitia defectelor in reteaua
polimerului prin intreruperea lanturilor moleculare si aparitia golurilor. Daca
legaturile la interfaza sunt de calitate raspunsul materialului la solicitari va fi,
in primul rand, raspunsul matricei — lanturile polimerice vor raspunde
deformandu-se (de exemplu). Este posibil, totusi, ca prezenta constituentilor
fazei imersate s produca (in cazul incarcarii mecanice) deformari ireversibile
ale lanturilor polimerice (ruperi) care nu ar aparea in conditiile in care
polimerul nemodificat ar fi incarcat la fel. Este de asteptat ca, in cazul
constituentilor de dimensiuni nanometrice, fiecare dintre acestia sa fie
complet acoperit de o suprafatd polimerica interfaza avand o arie egala cu aria
totald a constituentului. In aceste conditii este, de asemenea, posibil sa nu
existe nicio legatura la interfaza aparitia suprafetei respective fiind doar o
consecinta a polimerizarii oarecum restranse a polimerului.

In acelasi context trebuie vorbit si de forma constituentilor fazei



imersate pentru cad — asa cum am ardtat anterior — forma sfericd si forma
cilindrica au comportament diferit intr-un mediu lichid. Reducerea
dimensiunilor constituentilor fazei imersate conduce si la posibilitatea
stabilirii unui echilibru intre interactiunile care duc la constituirea polimerului
si interactiunile care au ca efect constituentul fazei imersate. S-ar putea spune
ca micsorand dimensiunile constituentilor fazei imersate obtinem materiale
mai performante.

Ajungem, astfel, la un subiect extrem de studiat in stiinta si tehnica —
nanostructurile. Exista lucrari (pe care le puteti analiza cautand, pur si simplu,
cu un motor de cautare pe internet) despre nanofizica si nanotehnologie. Ceea
ce este cel mai important este faptul — demonstrat — ca la nivelul
nanostructurilor legile fizicii nu mai seamana cu cele pe care le cunoastem la
nivel macroscopic (in fapt, ar exista nanofizicd, mezofizicd si fizica).
Modelele propuse se bazeaza pe observatii experimentale a caror interpretare
este imposibild in context macroscopic.

Din perspectiva materialelor compozite cu matrice polimerice este de
remarcat o problema majora — dificultatea realizarii unor dispersii uniforme
ale constituentilor (de dimensiuni nanometrice) in lichid (topitura
termoplasticului sau amestecul prepolimeric al termorigidului). Aceasta
inseamnd ca interactiunile dintre constituenti sunt mai puternice decat
interactiunile dintre constituentii polimerului (molecule organice) si
constituentii fazei imersate. Au fost propuse multe strategii de dispersie (am
amintit anterior) dar, se pare, ca pentru fiecare tip de faza imersata si pentru
fiecare dimensiune a constituentilor fazei imersate, sunt necesare reglaje fine
care si asigure dispersia uniforma. In cazul acestor structuri nanometrice,
introduse in polimer prin dispersie in faza lichidd, dimensiunile sunt foarte
mici ceea ce conduce, In mod evident, la dimensiuni extrem de reduse ale
suprafetei interfazei. Aici trebuie facut un comentariu — la aceeasi cantitate
(masd sau volum) din aceeasi faza imersatd, uniform dispersatad in aceeasi
cantitate din acelasi polimer — aria interfazei totale pentru dimensiuni
micrometrice ale constituentilor fazei imersate va fi mai micd decat aria
interfazei totale pentru dimensiuni nanometrice ale constituentilor fazei
imersate.

Multi autori considera ca aria specifica — aria suprafetei totale a
interfazei — reprezinta un parametru important in caracterizarea unui material
compozit. Din acest motiv pentru unele faze imersate se realizeaza tratamente
speciale care sa conduca la marirea ariei specifice.

Revenind la nanostructurile dispersate in polimer ar trebui sa analizam
cu mai multa atentie efectul prezentei in polimer. Pe de o parte aria specifica
mica (alaturi de volumul foarte mic) probabil ca nu impiedica in mod decisiv
realizarea polimerizdrii — aceasta inseamna ca prezenta unui astfel de agent
de modificare in matricea polimericd nu ar trebui sd altereze prea mult



raspunsul mecanic al polimerului. Pe da altd parte, insa, este de asteptat ca
prezenta acestor structuri s conducd la modificarea raspunsurilor termice si
electromagnetice. Dimensiunile reduse, favorizeaza realizarea unor legaturi
de tip molecular (Van der Waals) intre polimer si nanostructurile respective.
Trebuie adaugat si faptul cd, dacd nanostructurile sunt cristaline exista
posibilitatea ca in jurul lor sa apard si o distributie regulata a constituentilor
polimerului.

O alta abordare a nanostructurdrii polimerilor vizeazd obtinerea
nanostructurilor direct in volumul polimerului — abordare care evitd
dificultdtile dispersiei uniforme a pulberilor in polimer. Aceasta
nanostructurare presupune introducerea unor precursori in volumul
polimerului si transformarea acestor precursori prin stimularea materialului.
Stimularea poate fi electromagnetica (iradiere electromagnetica in toate
domeniile de lungimi de undd) sau termicd (incalzirea materialului).
Avantajul unei astfel de abordari este acela de a asigura dispersia uniforma
nanostructurilor in polimer (la sfarsitul procesului de formare a
nanostructurilor), evitandu-se, astfel agregarea care apare in cazul dispersiei
unor nanostructuri direct in matricea aflatd in faza lichida.

Test de autoevaluare

1. Prin asocierea a cel putin doua tipuri materiale se obtin

2. Faze se numesc

3. Matricea este componenta materialului compozit, care este prezenta partial
in material.

a. Adevarat

b. Fals
4. Clasificati materialele compozite in functie de matrice.

a. ;

b. ;

C.

5. In cazul compozitelor cu matrice metalici, integritatea matricei este
asigurata de legatura:

a. ionica;

b. covalents;

c. metalica;

d. de hidrogen.



6. Legaturile dintre matricea metalicd si elementele fazei imersate sunt
asigurate de legatura:

a. ionica;

b. covalenta;

a. metalica;

b. van de Waals.
7. Materiale utilizate pentru formarea matricei ceramice pot fi:

a. aluminiul;

b. caolinul;

c. polietilena;

d. talcul.
8. Din punct de vedere mecanic, materialele compozite cu matrice ceramica
sunt ductile.

a. Adevarat

b. Fals
9. In cazul compozitelor cu matrice polimerici, integritatea matricei este
asigurata de legatura:

a. lonica;

b. covalents;

c. van de Waals;

d. de hidrogen.
10. Explicati termenii calitatea interfazei.

11. Fibrele de carbon si fibrele aramidice sunt foarte rar utilizate pentru
formarea compozitelor metalice din cauza

12. Pentru formarea materialelor compozite indiferent de natura matricei se
utilizeaza cel mai des fibrele de sticla.

a. Adevarat

b. Fals

o



13. Enumerati cateva tipuri de materiale, care pot fi utilizate ca elemente
constitutive ale fazei imersate in matricea materialelor compozite.

14. Calitatea interfazei matrice-pulbere depinde de:

a. ;
b. ;
c. ;
d.

15. Armatura reprezinta

16. Proprietdtile mecanice ale materialelor compozite indiferent de natura
matricei pot fi imbunatatite prin armarea acestora cu tesaturi.

a. Adevarat

b. Fals
17. Prepregul reprezinta

18. Pentru formarea laminatelor din prepreguri se utilizeaza

19. Compozitul in care elementele de armare (fibrele) sunt dispuse regulat
pe o singura directie (sunt paralele si echidistante) este:

a. izotrop;

b. ortotrop;

C. anizotrop.
20. Prepregurile nu pot fi utilizate cu rol de lamine 1n structura unui material
stratificat.

a. Adevarat

b. Fals
21. Care sunt cauzele aparitiei zonelor cu volume semnificative de matrice

intr-un material compozit armat cu tesaturi?




22. Scrieti cateva exemple de granule, care pot fi utilizate la formarea
materialelor compozite.

23. Pentru compozitele polimerice, agentii de modificare pot solutiona
probleme legate de ignifugarea matricei, reducerea consumului de polimer si
imbundtdtirea proprietatilor termice, electrice si mecanice.

a. Adevarat

b. Fals
24. Prezenta fiecarui constituent in structura compozitelor cu matrice

polimerica, poate duce la aparitia defectelor in reteaua polimerului prin

25. Polimerii modificati prin dispersarea materialelor granulare in matrice nu
pot fi utilizati ei insisi ca matrice pentru obtinerea unor compozite armate.

a. Adevarat

b. Fals



m} § 7. METODE DE ANALIZA A STRUCTURII

Scopul studiului este familiarizarea studentilor cu cele mai frecvent
utilizate metode de control nedistructiv in vederea analizei si monitorizarii
suprafetelor si structurii diverselor tipuri de materiale si detectarii tipurilor de
defecte, care afecteaza rezistenta mecanica si durata de viata a acestora.

Obiectivele studiului sunt:

e Distingerea tipurilor de metode de control nedistructiv in functie de
caracteristicile structurale, care trebuie sa fie investigate;

e Cunoasterea si Intelegerea principiului de aplicare a fiecarui tip de metoda;
e Selectarea si aplicarea metodei potrivite pentru examinarea si
monitorizarea caracteristicilor structurale urmarite.

7.1. Generalitati

Fiabilitatea si durabilitatea structurilor, mecanismelor, dispozitivelor
s.a. sunt asigurate prin faptul ca materialele si partile componente ale
mecanismelor si mecanismele insasi se supun controlului in toate etapele de
fabricatie si  exploatare. Controlul tehnic reprezinta verificarea
caracteristicilor pieselor in conformitate cu cerintele tehnice prestabilite, cum
ar fi dimensiunile liniare, duritatea, rigiditatea etc. si inregistrarea acestora in
cartea tehnica a fiecarei componente sau a dispozitivului investigat [91].
Calitatea piesei reprezintd combinatia proprietatilor sale, care determina
validitatea piesei de a satisface anumite nevoi in functie de scopul prestabilit.

Piesa, care nu corespunde cerintelor prestabilite, se numeste piesa
defect. Orice abateri de la parametrii de baza ai materialelor sau pieselor de
la cele prestabilite, cum ar fi abaterile dimensionale, calitatea suprafetei,
rezistenta la umiditate si caldurd si alte marimi fizice, prezinta defecte ale
materialelor sau pieselor. Defectele piesei pot fi vizibile (de suprafatd) sau
ascunse (interioare).

In functie de influenta defectelor asupra proprietitilor de exploatare,
defectele se pot clasifica in [92]:

J> critice, care sunt excluse din motive de sigurantd si fiabilitate,
deoarece fac imposibila utilizarea materialelor sau pieselor in scopul
prevazut;

> semnificative, care nu sunt critice, dar afecteaza grav rezistenta
mecanica si durata de viatd a materialelor sau a pieselor;

> nesemnificative, care nu afecteazd performanta materialului sau a
piesei.



Existda defecte ale pieselor remediabile si iremediabile. Defectele
remediabile pot fi reduse sau inldturate prin aplicarea anumitor procedee
tehnologice. In functie de cauzele si modurile de aparitie ale defectelor
materialelor sau pieselor, se cunosc urmatoarele tipuri de defecte [92]:

v' Defecte de productie si tehnologice, dintre care cele de productie
apar 1n timpul procedeelor de turnare si laminare, iar cele tehnologice apar in
cazul tratamentelor termice si procedeelor tehnologice de sudurd, lipire,
incleiere, taiere etc.

v" Defecte de exploatare, care apar pe parcursul duratei de exploatare
in urma oboselii, coroziunii, uzurii, dar si din cauza modurilor de exploatare
si Intretinere necorespunzatoare.

v" Defecte structurale, care apar din cauza imperfectiunilor structurii.

Pentru selectarea metodelor optime de analizd si control, defectele pot
fi grupate dupd dimensiuni, numar, forma, localizare etc. Dimensiunile
defectelor pot cuprinde valori in intervalul 10 um <a > 1 cm. Dupa numarul
de defecte se disting defecte singulare, grup de defecte si defecte continue
(bule de gaz sau incluziuni de particule straine).

Dupa forma se deosebesc defecte de forma obisnuita sferica, elipsoidala
sau cilindrica cu sau fara muchii ascutite si defecte de forma nedeterminata
cu muchii si varfuri ascutite, cum ar fi fisurile, crapaturile si incluziunile de
particule strdine. Determinarea formei defectelor este importanta, deoarece
forma acestora descrie cat sunt de periculoase acestea asupra performantei
mecanice a materialului sau piesei. Dintre aceste tipuri defecte, cele cu forma
elipsoidald si sferici sunt mai putin periculoase. In functie de locatie se
intalnesc defecte de suprafatd — formate la suprafata materialului sau piesei
(fisuri, urme de lovituri, zgarieturi sau incluziuni), defecte de sub suprafata —
formate sub suprafata materialului sau piesei la o adancime foarte mica,
defecte de volum — formate in interiorul materialului sau piesei si defecte,
care strdpung materialul (incluziuni si straturi de fosfati si nitruri) [92].

Forma transversald a defectelor, care strapung materialul poate fi
rotunda (pori, fistule si incluziuni de zgurd) sau de tipul unei taieturi (fisuri,
lipsa de fuziune si discontinuititi in zonele locatiilor incluziunilor si
straturilor intermediare de oxizi si alte particule). Suprafetele interioare ale
defectelor care strapung materialul pot fi netede in cazul incluziunilor de
particule strdine sau rugoase in cazul fisurilor, zonelor cu lipsa de fuziune si
a canalelor secundare ale porilor.

Pentru controlul calitatii unui material sau a unei componente pot fi
aplicate metode de control distructiv (MCD), care sunt prezentate in capitolul
2, sau metodele de control nedistructiv (MCN). In continuare sunt prezentate
cele mai importante avantaje si dezavantaje ale metodelor de control
distructiv si ale celor de control nedistructiv [92].

Avantajele metodelor de control distructiv (MCD) sunt:



+ Testele reproduc una sau mai multe conditii ale mediului de lucru si
masoara direct fiabilitatea materialului (piesei).

+ Testele prezintd masuratori ale marimii sarcinii aplicate la rupere sau
a duratei de viatd pana la rupere la un efort si anumite conditii date, furnizand
date numerice utile pentru proiectarea sau elaborarea standardelor sau
specificatiilor.

+ Relatia dintre majoritatea rezultatelor obtinute prin metodele de
control distructiv si proprietitile materialelor determinate, in special, in
conditiile care simuleazd mediul de lucru este directd. Astfel, litigiile sunt
excluse datoritd rezultatelor testelor si semnificatiei lor pentru fiabilitatea
operationala a materialului (piesei).

Dezavantajele metodelor de control distructiv (MCD) sunt:

- Testele nu se realizeazd direct cu ajutorul instalatiilor utilizate
efectiv in conditii de exploatare si din aceastd cauzd concordanta dintre
materialele (piesele) testate in laboratoare si cele utilizate in exploatare (mai
ales 1n conditii speciale) trebuie s fie dovedita prin alte modalitati.

- Testele efectuate numai pe o anumita parte ale unui lot de piese pot
prezenta o valoare micd, daca proprietatile variaza de la o piesa la alta.

- Testele experimentale deseori nu pot fi aplicate unei piese Intregi sau
unei asamblari Intregi, dar sunt limitate la un esantion de epruvete taiate din
material.

- Un singur test de control distructiv poate determina numai una sau
cateva proprietati, care nu sunt suficiente de a prezenta fiabilitatea piesei n
conditii de exploatare.

- Este dificila aplicarea testelor de control distructiv pieselor pe durata
exploatdrii si din aceastd cauzad este necesard intreruperea functiondrii
mecanismului si extragerea piesei din conditiile de lucru.

- Este necesar sa se prezinte dovada apartenentei pieselor unuia si
aceluiasi lot, daca piesele unui lot au fost testate secvential Intr-un anumit
interval de timp. Daca mai multe piese au fost utilizate in exploatare si au fost
inlocuite cu altele dupa un anumitd durata de timp, este necesar sa se faca
dovada ca acestea au fost exploatate in aceleasi conditii de munca.

- Daca in exploatare se utilizeaza piese formate din materiale scumpe
atunci reparatia sau schimbul acestora poate prezenta un cost ridicat, iar
aplicarea numarului si tipurilor de teste necesare devine imposibila.

- Pentru efectuarea mai multor metode de control distructiv este
necesara prelucrarea mecanica sau un numar mare de epruvete. Pentru unele
teste sunt necesare echipamente supradimensionate, astfel incat costul
metodelor aplicate poate fi foarte ridicat, iar numarul de epruvete redus.

- Durata testelor poate fi indelungatd si pot fi realizate doar de
specialistii de inalta calificare. In cazul in care este necesard aplicarea de



lungd durata ca baza de control a metodelor distructive, atunci procesul de
fabricatie a pieselor devine extrem de scump.
Avantajele metodelor de control nedistructiv (MCN) sunt:

+ Metodele de control nedistructiv nu afecteazd proprietatile
materialelor sau ale pieselor.

+ Pot fi efectuate pe piese intregi sau asambldri intregi si in toate
zonele periculoase. Multe zone periculoase din punctul de vedere al fiabilitatii
operationale pot fi investigate in acelasi timp sau succesiv in functie de
comoditate si prioritate.

+ Pot fi aplicate mai multe metode de control nedistructiv, fiecare
metoda fiind utilizata in functie de sensibilitate la anumite proprietdti si
zonele materialului sau piesei, fiind posibilda mdsurarea mai multor
caracteristici in conditiile de lucru.

+ Metodele de control nedistructiv pot fi aplicate pieselor in conditiile
de lucru fara a intrerupe functionarea mecanismului, cu exceptia cazurilor de
reparatie sau repaus.

+ Metodele de control nedistructiv pot fi aplicate Tn mod repetat in
orice perioadd de timp, fiind posibild depistarea cu precizie a defectelor in
timp util aparute pe durata exploatarii.

+ Dispozitivele de control nedistructiv sunt portative si uneori pot fi
complet automatizate.

+ Costul aplicarii metodelor de control nedistructiv este mult mai mic
decat cel al metodelor de control distructiv.

+ Durata de realizare investigatiilor prin aplicarea metodelor de
control nedistructiv este mult mai redusa comparativ cu cea a investigatiilor
prin aplicarea metodelor de control distructiv.

Dezavantajele metodelor de control nedistructiv (MCN) sunt:

- Metodele de control nedistructiv prezintd masuratori indirecte ale
proprietatilor, care nu au o semnificatie directa in exploatare. Legatura dintre
masuratorile efectuate si exploatarea operationala trebuie sa fie dovedita prin
alte moduri.

- Masuratorile efectuate cu metodele de control nedistructiv sunt
calitative, dar rareori cantitative. Acestea nu permit determinarea sarcinilor
de rupere ale materialelor sau pieselor si nici nu permit determinarea duratei
lor de viata, dar pot fi depistate si monitorizate defectele existente.

- Pentru investigarea unor materiale sau piese speciale si interpretarea
rezultatelor obtinute este necesara investigarea conditiilor de lucru.

Metodele de control nedistructiv sunt importante pentru controlul
caracteristicilor unei piese si se aplica in toate etapele procesului de fabricatie.
Monitorizarea calitatii prin utilizarea acestor metode se aplica [93]:

v" materiilor prime utilizate pentru formarea componentelor;



v" procesului de fabricatie a componentei;

v" componentei finite inainte de exploatare;

v" componentei dupa exploatare pentru identificarea cauzelor cedarii.

Metodele de control nedistructiv pot fi clasificate In conventionale si
neconventionale. Metodele conventionale sunt cele utilizate cel mai frecvent,
cum ar fi inspectia vizuald sau optica, inspectia cu lichide penetrante,
inspectia cu particule magnetice, inspectia cu curenti Eddy (turbionari),
inspectia radiografica si cea cu ultrasunete. Metodele neconventionale includ
metodele utilizate doar pentru aplicatii specializate, cum ar fi radiografia cu
neutroni, emisiile acustice, infrarosu, inspectia cu microunde, analiza
scurgerilor, holografie etc. De remarcat este faptul cd prin aplicarea unei
singure metode de control nedistructiv nu pot fi gasite solutii pentru toate
problemele posibile, dar este necesara aplicarea mai multor metode
complementare intre ele.

Metodele de control nedistructiv pot fi aplicate pentru analiza structurii
tuturor tipurilor de materiale metalice si nemetalice (naturale, ceramice sau
polimerice).

7.2. Metode de control si analiza a defectelor suprafetelor

7.2.1. Inspectia vizuala

Inspectia vizuala este una dintre cele mai des utilizate metode de control
nedistructiv. Pentru a realiza inspectia vizuala a suprafetei unui material este
necesard o iluminare adecvatd a suprafetei respective si o directie
corespunzatoare a privirii. Pentru o examinare vizuald eficientd este necesara
cunoasterea materialului, a tehnicii de formare, conditiile de fabricare s.a.
[93]. Inspectia vizuald este aplicatd pentru verificarea formei componentei,
starii suprafetei, defectelor suprafetelor zonelor interne, alinierea suprafetelor
asamblate si zonelor de scurgeri.

Cu ochiul liber pot fi controlate caracteristicile materiile prime,
semifabricatelor si ale pieselor finite, pot fi identificate abateri de forma si
dimensiuni, defecte ale suprafetei si alte defecte aparute in timpul fabricatiei
si exploatarii precum deformarea permanenta, porozitatea suprafetei, fisurile
mari, tdieturi, zgarieturi, urme de uzurd, pitting sau spalling etc. [92].
in conditii de iluminare scazutd. O persoana poate Intdmpina dificultati la
examinarea obiectelor chiar si la distanta de cea mai buna vizibilitate si in
de contrast a vederii. Astfel, pentru o examinare eficientd se utilizeaza
dispozitivele optice, care maresc dimensiunea unghiulard a obiectului.
Acuitatea vizuald si rezolutia ochiului cresc cu marirea rezolutiei



dispozitivului optic, ceea ce permite analiza defectelor minore invizibile
pentru ochiul liber, precum si detaliile acestora.

In functie de tipul de receptor exista trei grupe de dispozitive optice:
vizual, detector si combinat. In cazul dispozitivelor vizuale, receptorul este
ochiul uman. Receptorii dispozitivelor de detectare sunt detectorii precum
reactivii chimici (fotoemulsiile), substantele luminiscente, spectrometrele etc.
Receptorii dispozitivelor combinate pot fi atat ochiul cat si detectorii.
Inspectia vizuala cu ajutorul instrumentelor optice poate fi:

> directad, pentru care se utilizeaza instrumente de analiza a obiectelor
pozitionate la o distantd mica de la receptor, intre limitele distantei de la cea
mai bund vizibilitate [ < 250 mm (lupa si microscoapele);

> la distanta, in aceste cazuri fiind utilizate instrumente de analiza a
obiectelor aflate la distante mai mari ([ = 250 mm) precum lupa telescopica,
binoclu si telescopul;

> translucida, pentru care se folosesc instrumente de analizd a
obiectelor ascunse (boroscoape, endoscoape, defectoscoape periscopice).

Pentru examinarea vizuald a suprafetelor exterioare si interioare ale
materialelor sau ale pieselor la distanta [ < 250 mm se utilizeaza
dispozitivele simple (fig. 7.1) precum lupele, lanternele, oglinzile,
boroscoapele, endoscoapele, videoscoapele etc.

I
2

Fig. 7.1. Instrumente optice utilizate pentru inspectia vizuala: a) lupd; b) lupa
iluminata; c¢) microscop - telescop - lupa; d) oglinda; e) boroscop rigid si
f) boroscop flexibil cu camera video.

Lupele si microscoapele pot identifica diferite tipuri de fisuri,
deteriorari prin coroziune la suprafatd, deteriorari de tip spalling deschise,
pori, taieturi, zgarieturi si alte defecte ale straturilor de acoperire. Cu ajutorul



acestor instrumente se pot diferentia tipul de fisuri de oboseald de cele
termomecanice, fisurile din caneluri etc. Lupele sunt folosite pentru inspectia
unui material sau a unei piese cu distanta focald de la 125 um la 12,5 mm si
cu o putere de marire de la 2” la 20", iar microscoapele sunt utilizate intr-un
camp vizual redus semnificativ si cu o putere de marire de la 8 la 40™ - 50™.

Pentru examinarea starii materialelor sau a pieselor la o distanta [ >
250 mm, se folosesc dispozitive telescopice cu viziune directd precum lupele
telescopice, telescoapele sau binoclurile. Aceste instrumente sunt utilizate
pentru inspectia componentelor de formd complexa (cu adancituri sau gauri)
st a celor, care sunt plasate in linia vizuald, dar sunt situate la o distantd mai
mare dect cea cu vizibilitatea cea mai buni. In aceste cazuri se utilizeazi o
putere de marire de la 1™ 1a 20™ - 30,

Boroscoapele se utilizeaza pentru analiza suprafetelor interne ale
diverselor componente ca piese turnate, injectoare de combustibil, motoare,
cilindri de motoare, rezervoare, pompe etc. Boroscoapele pot fi formate din
tuburi rigide sau flexibile. Cele flexibile, care folosesc fibra optica, permit
introducerea dispozitivului in orificii si canale cu dimensiuni foarte mici. In
constructia majoritdtii acestor sisteme de inspectie sunt utilizate camere, care
permit inregistrarea examinarii. In fig. 7.2 este reprezentati schema
constructiei unui boroscop flexibil.

Lentil3 ocularg

Méner de control pentru
articularea capetelor in
patru directii

Inel de focalizare

Capete
interschimbabile

Lentila obiectiv

Ghid de iesire a luminii

. Sursd de lumina
Lamp3 de proiectie

S

Fig. 7.2. Constructia schematica a unui boroscop flexibil [93].

Endoscopul cel mai simplu este format dintr-un sistem telescopic si o
oglinda plata sau o prisma, care este plasata in fata lentilei si deviaza razele
cu un anumit unghi. Daca pozitia oglinzii va fi deviatd cu unghiul a, razele
vor devia cu unghiul 2a. Endoscoapele cu oglinda mobila se utilizeaza pentru
examinarea structurilor inchise. Oglinda poate fi plasata intre obiectiv si
ocular, in cazul in care canalele pentru introducerea endoscopului in interiorul
structurii Inchise sunt curbate.



Pentru examinarea componentelor mecanismelor si masinilor la
distantd 1n conditii de teren si de atelier sunt utilizate binoclurile si lupele
telescopice. Pentru investigarea componentelor aflate pe linia vizuald la o
distantd mai mare de 3 - 5 m, cea mai eficienta este folosirea binoclului,
deoarece are un dispozitiv, care permite schimbarea focalizarii pentru
obtinerea unei imagini clare a componentelor date.

Pentru inspectia suprafetelor interioare ale componentelor goale se
utilizeaza cistoscoapele, care sunt formate dintr-un tub subtire cu un sistem
optic si un dispozitiv pentru modificarea pozitiei lentilei si a directiei de
examinare a cavitdtilor cu un diametru mai mare de 8 mm si adancime de
pana la 200 mm cu marirea de la 1,1 la 1,8%.

Avantajele examindrii vizuale sunt urmatoarele:

+ Metoda de investigatie este simpla;

+ Viteza de inspectie este mare;

+ Examinarea este posibild si pe durata exploatarii componentei;

+ Pot fi efectuate inregistrari video si fotografice, fiind utilizate cele
mai recente echipamente de inspectie vizuala.

Inspectia vizuala prezintd si unele dezavantaje, cum ar fi:

- Detectarea doar a defectelor de suprafat;

- Rezolutia slaba a ochilor;

- Oboseala ochilor.

7.2.2. Investigatie cu lichid penetrant

Examinarea cu lichid penetrant este o metoda de analiza nedistructiva,
care poate fiaplicatd pentru detectarea defectelor de suprafata ale materialelor
sau ale componentelor formate din materiale nemagnetice. Prin aceasta
metoda pot fi investigate componente formate din materiale metalice, aliaje
feroase si neferoase, materiale polimerice, sticld, ceramica etc., care pot avea
forma si dimensiuni variate.

Pentru aplicarea acestei metode sunt necesare urmatoarele materiale:

e Lichide penetrante, care pot fi diverse solutii lichide pe baza de
kerosen cu adaos de coloranti vizibili sau fluorescenti. Existd lichide
penetrante pe bazd de kerosen, in care se adaugd acetond, benzina si colorant
sau terebentina s.a. Lichidele penetrante luminiscente prezinta amestecuri de
solventi organici, uleiuri, kerosen cu aditivi de substante active de suprafata
si substante luminiscente: uleiuri, petrol etc. Examinarea suprafetelor cu
colorant vizibil se realizeaza sub lumina alba, iar cea cu colorant fluorescent
se efectueaza sub lumina ultravioletd (sau neagrd) in conditii de Intuneric.
Lichidele penetrante vizibile si fluorescente pot fi clasificate si in functie de
modul de indepartare a excesului acestuia de pe suprafata materialului:
lavabile cu apa si post-emulsificabile lipofile (pe baza de ulei) sau hidrofile



(pe baza de apd), adica pentru a putea fi lavabil in apa si Indepartat excesul
de penetrant de pe suprafata componentei se adauga un emulsificator, care
este solubil intr-un solvent.

e Lichide de curatare, care sunt utilizate pentru indepartarea lichidului
penetrant de pe suprafata materialului sau a piesei. Lichidele de curatare a
penetrantului utilizate sunt apa, apa cu adaos de surfactanti (agenti activi de
suprafatd), solventi organici si alte lichide.

e Quencher (lichide de neutralizare), care sunt utilizate pentru
eliminarea culorii sau a reziduurilor luminescente ale lichidului penetrant fara
a-1 indeparta de pe suprafata materialului sau a piesei. Cu rol de quencher pot
fi folosite amestecurile de apa cu soda calcinata (carbonat de sodiu), de alcool
cu agenti activi de suprafata si alte substante.

e Revelatorul, care absoarbe lichidul penetrant patruns in defecte,
permitand identificarea lor pe suprafata materialului sau a piesei. De
asemenea, revelatorul mai poate fi utilizat pentru crearea unui fundal alb
pentru mdrirea contrastului dintre lichidul penetrant patruns in fisurd si zona
din jurul acestuia. Substantele utilizate cu rol de revelator sunt agar-agarul,
amidonul, pulberea de oxid de magneziu, suspensia de caolin in acetona si
multe alte materiale.

Aceasta investigatie constd in aplicarea unui lichid penetrant pe
suprafata curdtatd in prealabil a materialului sau a piesei pentru un anumit
interval de timp. Acest interval de timp depinde de proprietatile fizice ale
lichidului penetrant, de tipul defectelor detectate si de metoda de umplere a
cavitdtii defectelor cu lichid. Etapele procedeului de investigare cu lichid
penetrant este prezentat schematic in fig. 7.3.

c d
Fig. 7.3. Etapele examindrii suprafetelor materialelor cu lichid penetrant: a)
analiza zonei deteriorate; b) curatarea suprafetei; c) aplicarea lichidului penetrant
si indepartarea surplusului; d) aplicarea revelatorului si iluminarea zonei.



Pentru umplerea cu lichid penetrant a cavitatii defectelor existente pe
suprafata pieselor sau componentelor se aplica urmatoarele metode [92]:

1. Metoda capilara este cea mai frecvent utilizata si consta in umplerea
spontand a cavitatilor defectelor cu lichid penetrant prin lubrifiere, imersie,
jet sau pulverizare cu gaz comprimat. Lichidul penetrant si piesa investigata
pot fi incalzite pentru imbunatatirea penetrarii lichidului in cavitatea
defectului.

2. Metoda vidului consta in plasarea materialului sau a piesei intr-o
camerd vidatd. Camera se depresurizeazd dupad furnizarea lichidului
penetrant, iar cavitatea defectelor sub actiunea presiunii capilare si a celei
atmosferice se umple cu lichidul penetrant. Prin aceastda metoda pot fi
detectate fisuri cu dimensiuni mai mici comparativ cu metoda capilara.

3. Metoda de compresie consta umplerea rapida a cavitatii defectelor
cu lichidul penetrant sub actiunea suprapresiunii capilare si a celei externe.
Prin aceastd metodd se realizeaza o umplere mai completad a cavitdtilor
defectelor.

4. Metoda cu ultrasunete consta in umplerea cavitatilor defectelor cu
lichid penetrant sub actiunea vibratiilor ultrasonice. In acest caz este
acceleratd umplere cavitdtilor defectelor si mai ales a celor cu impuritati.
Pentru eficienta ridicatd a metodei se recomanda utilizarea lichidelor
penetrante cu o vascozitate medie sau ridicata.

5. Metoda deformarii se realizeaza prin aplicarea vibratiile elastice ale
frecventei sunetului sau a unei sarcini statice pentru umplerea cavitatilor
defectelor cu lichidul penetrant prin deschiderea fisurii. Pentru aceasta
metoda se utilizeaza lichide penetrante cu vascozitate ridicata.

Dupa umplerea cavitatilor defectelor cu lichidul penetrant, excesul de
lichid se indeparteaza de pe suprafatd. Suprafata se usuca si i se aplicd un
revelator. Lichidul penetrant ramas in defectul suprafetei este absorbit de
revelator, indicdnd prezenta, locatia, dimensiunea si natura defectului.

Avantajele examinarii cu lichide penetrante sunt urmatoarele [93]:

+ Cost relativ redus;

+ Investigare pe suprafete mari;

+ Poate fi aplicata pentru diverse tipuri de materiale;

+ Lichidul penetrant este sensibil la discontinuitatile fine si dense.

Dezavantajele examindrii cu lichide penetrante sunt urmatoarele:

- Suprafata materialului trebuie sa fie foarte bine curatatd de
impuritati, rugind, ulei, vopsea s.a.;

- Pot fi detectate doar discontinuitétile suprafetei;

- Nu poate fi aplicatad suprafetelor poroase si foarte rugoase;

- Deseori este necesara eliminarea lichidului penetrant dupa inspectie;

- Nu pot fi efectuate Inregistrari fotografice si video.



7.2.3. Investigatie cu particule magnetice

Examinarea cu particule magnetice se aplicd materialelor, care se
magnetizeaza cu usurintd si permite detectarea defectelor atat pe suprafata
materialelor cat si sub suprafatd, precum sunt fisurile si incluziunile
nemagnetizante. Aceastd metodd prezintd sensibilitate ridicatd, permitand
identificarea fisurilor foarte mici, cu latime de deschidere de circa 1 um,
lungime mai mare de 0,5 mm si addncime mai mare de 10 pm. Examinarea
cu particule magnetice este aplicata pieselor, care au fost supuse tratamentului
termic si procedeelor de prelucrare mecanica finale. Prin aceasta metoda pot
fi detectate defectele de la suprafata materialului (piesei) cu o adancime de
cel mult 15 mm si cele de sub suprafata la o adancime de cel mult 2 mm [91].

In general, pentru realizarea acestei examindri initial probele se
magnetizeaza, utilizand fie un magnet permanent sau un electromagnet, fie
prin aplicarea unui curent electric, care va trece prin epruvetd sau in jurul
acesteia. Campul magnetic format pe suprafata epruvetei prezinta liniile
magnetice, care pot fi intrerupte de existenta unui defect, formand puncte de
iesire si de reintrare a liniilor magnetice. Aceste puncte formeazad polii
magnetici opusi. Prin pulverizarea particulelor magnetice pe suprafata
epruvetei magnetizate, aceste particule sunt atrase de polii magnetici, care
definesc clar locatia, forma si dimensiunile defectelor. in fig. 7.4 este
reprezentat schematic principiul examindrii suprafetelor materialelor cu
particule magnetice.
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Fig. 7.4. Principiul de baza de inspectie a suprafetelor cu particule magnetice.

In functie de aplicatie, pentru realizarea inspectiei suprafetelor cu
particule magnetice, sunt utilizate diverse tehnici de magnetizare a
suprafetelor, care pot fi clasificate dupa cum urmeaza [93]:

a) Tehnici de aplicare a unui curent continuu, care consta curgerea
curentului electric prin epruvetd, iar campul magnetic produs de acest curent
este utilizat pentru identificarea defectelor. Tehnicile aplicate din aceasta
categorie sunt magnetizarea circulara si magnetizarea radiala.

b) Tehnici de aplicare a unui camp magnetic, care consta in utilizarea
unui magnet permanent sau a unui curent electric, care trece printr-o bobina
sau printr-un conductor. Tehnicile utilizate din aceasta categorie sunt



magnetizarea longitudinald, magnetizarea Yoka, magnetizarea cu ajutorul
unui conductor central si magnetizarea prin aplicarea unui curent de inductie.

Pentru madrirea sensibilitdtii la nivel maxim si a rezolutiei acestei
metode, magnetizarea materialelor sau a pieselor, de obicel, se realizeaza prin
aplicarea uneia dintre cele cinci tipuri de magnetizare: longitudinala (polard),
circulara, combinata, paralela sau prin contact magnetic [92].

Magnetizarea longitudinala sau polara a materialului sau a piesei se
realizeaza prin trecerea unei parti ale liniilor magnetice prin material sau
piesa, iar cealalta parte a liniilor magnetice prin aer. In aceste caz epruveta de
forma cilindrica sau dreptunghiulard se plaseaza intre polii unui magnet
permanent (electromagnet) sau intr-un solenoid.

Magnetizarea circulara a materialului sau a piesei se realizeaza prin
formarea liniilor magnetice de forma unor cercuri concentrice, care se afla
situate intr-un plan perpendicular pe directia curentului electric. In cazul cand
materialul sau piesa nu prezintd defecte, liniile magnetice se inchid in
interiorul acesteia si nu se formeaza polii magnetici. Aceastd metoda poate fi
realizata prin trecerea curentului electric printr-o tija sau printr-o sarma de
cupru groasa, trasd prin epruveta sau piesa sau prin trecerea curentului electric
direct prin epruveta sau piesd. Cea de-a doua metoda circulard se foloseste
pentru detectarea defectelor de pe suprafata exterioara a cilindrilor.

Magnetizarea combinata a materialului sau a piesei se realizeaza prin
formarea unui cAmp magnetic sub actiunea a doud sau trei surse de camp, cum
ar fi, de exemplu, in cazul in care se aplica un camp longitudinal al unui
magnet permanent si doud campuri de curent continuu circular. In acest caz

intensitatea campului magnetic format H va fi egalda cu rezultatul sumei
vectoriale ale celor trei intensitdti ale cAmpurilor magnetice aplicate, H =

E) + FZ + Fg), fiind orientata de-a lungul unei elice. Acest tip de magnetizare
se utilizeaza pentru detectarea defectelor pieselor cu forme complexe.

Magnetizarea paraleld a materialului sau a piesei se realizeaza prin
trecerea a unui conductor electric cu un flux de magnetizare paralel cu
suprafata supusa investigarii.

Magnetizarea prin contact a materialului sau a piesei se realizeaza cu
ajutorul unui magnet permanent rectiliniu sau magnet in forma de potcoava
(electromagnet), prin deplasarea unuia dintre polii magnetului respectiv pe
suprafata materialului sau piesei investigate. Este necesard asigurarea unui
bun contact magnetic intre suprafata examinata si polul magnetului. Pentru a
reduce si a evita efectul demagnetizare se recomanda ca cel de-al doilea pol
al magnetului sa fie indepartat la distanta cat mai mare.

In figurile 7.5 — 7.7 sunt prezentate tehnicile de magnetizare cu
electromagnet, solenoid si magnetizarea circulara.

Dupa magnetizarea materialului sau a piesei pentru identificarea
defectelor sunt utilizate diferite metode de inspectie. Alegerea metodei cele



mai eficiente se realizeazd in functie de geometria piesei, sensibilitatea
necesard de examinare, rezolutia specifica si performanta metodei.
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Fig. 7.6. Metoda de magnetizare cu solenoid [91].
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Fig. 7.7. Metoda de magnetizare circulara [91].

Pentru identificarea defectelor cel mai frecvent se utilizeaza
urmatoarele metode de inspectie:

v Metoda pulberii, consta in aplicarea unei pulberi feromagnetice pe
suprafata materialului sau a piesei magnetizate si investigarea acumularilor



acestei pulberi. Asupra particulelor actioneaza fortele ponderomotoare, care
le atrag in zonele cu cea mai mare concentratie a liniilor magnetice.
Particulele se distribuie in apropierea defectelor si se acumuleaza sub forma
de benzi. Pentru aceastd metoda pot fi folosite pulberile formate din particule
negre de magnetita (Fe204), pulberi rosii maronii de oxid de fier gamma (y-
Fe203) sau pulberi de culoare deschisa compuse din amestecuri ale pulberilor
de fier, nichel si aluminiu. Aplicarea pulberilor pe suprafata materialului sau
a piesei poate fi ,,uscata’ sau ,,umeda’.

Pentru aplicarea ,,uscata” se utilizeaza pulberi magnetice cu dimensiuni
ale particulelor de 0,1-10 pm. Aceastd metoda se utilizeaza pentru detectarea
defectelor de sub suprafata materialului sau a piesei, dar si a defectelor
aparute sub straturile de acoperire nemagnetic cu o grosime pana la 200 um.

Aplicarea ,,umeda” a pulberii magnetice pe suprafata magnetizata se
efectueaza prin udarea pulberii magnetice sau prin imersarea piesei intr-o baie
umpluti cu suspensia magnetica. In acest caz piesa se pozitioneaza inclinati
sub un unghi, astfel incat suspensia magnetica sa se scurgd de pe suprafata.
Pentru a usura detectarea defectelor pot fi utilizate si suspensii de pulbere
magnetica fluorescenta.

v’ Metoda magnetografica consta in inregistrarea pe o banda magnetica
flexibild a cAmpurilor magnetice, care s-au format in zonele defectelor, prin
magnetizarea piesei impreuna cu banda magnetica lipita pe zona de investigat
si In reproducerea si decodarea ulterioard a inregistrarii magnetice obtinute.

Avantajele inspectiei magnetice sunt urmatoarele:

+ Este cea mai eficientd metoda de detectare a fisurilor superficiale
subtiri si fine ale materialelor feromagnetice;

+ Se utilizeaza dispozitive simple din punct de vedere constructiv;

+ Nu sunt necesare operatii de curatare foarte stricte;

+ Pot fi investigate suprafete cu geometrii complexe;

+ Este eficienta si prin acoperiri subtiri.

Dezavantajele examinarii cu particule magnetice sunt urmatoarele:

- Poate fi utilizatd pentru analiza defectelor suprafetelor doar in cazul
materialelor feromagnetice;

- Prezinta insensibilitate la defectele existente la adancimi mari;

- Dupa investigatie este necesard demagnetizarea materialului, ceea ce
uneori este foarte dificil;

- Inunele cazuri este necesar si se aplice un curent electric cu tensiune
mare, provocand arderea zonei investigate a probei;

- Aceastd metoda nu poate fi automatizata.



7.2.4. Investigatie prin aplicarea curentilor turbionari

Examinarea prin aplicarea curentilor turbionari (Eddy) este utilizata
pentru identificarea defectelor de suprafata, sortarea materialelor, masurarea
peretilor subtiri formate dintr-o singura suprafata, mdsurarea acoperirilor
subtiri si in anumite cazuri pentru masurarea adancimii de intarire intr-un
material. Aceasta metoda de inspectie se aplica doar materialelor conductoare
electric. Pentru realizarea acestei examinari, curentii Eddy sunt indusi in
material prin apropierea de o bobina parcursa de un curent alternativ. Campul
magnetic al bobinei este modificat de campul magnetic al curentilor
turbionari in functie de starea materialului din apropierea bobinei. In fig. 7.8
sunt prezentate schematic doud moduri de generare a curentilor Eddy.
Curentii turbionari excita fluxul magnetic alternativ ®o. Informatiile despre
caracteristicile materialului sau piesei sunt receptionate de senzor cu ajutorul
fluxului magnetic ®¢ produs de curentii turbionari cu o anumita densitate.
Vectorii intensitatilor cdmpului excitat Ho si cei ai cdmpului curentilor
turbionari Ht sunt Indreptati unul catre celalalt, iar forta electromotoare in
infasurarea senzorului este proportionala cu diferenta fluxurilor ®o - ®[92].
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Fig. 7.8. Generarea curentilor turbionari prin aplicarea a) sondelor de suprafata
si b) sondelor de incercuire [92].

Sondele interne sunt utilizate pentru examinarea tuburilor schimbatoare
de caldurd in timpul functionarii. Sondele de incercuire sunt utilizate pentru
examinarea tijelor si a tuburilor 1n timpul fabricatiei. Sondele de suprafata se
folosesc pentru identificarea defectelor de suprafatd, sortarea materialelor,
masurarea grosimii peretilor si a straturilor de acoperire.

Avantajele examinarii cu curentii turbionari sunt urmatoarele:

+ Precizie mare in detectarea defectelor suprafetelor si in masurarea
grosimii acoperirilor;

+ Sensibilitate foarte ridicata la fisurile de suprafata;

+ Permite utilizarea de viteze mari de scanare (pand la 10 m/s);



+ Ofera raspuns instantaneu.

Dezavantajele examindrii cu curentilor turbionari sunt:

- Poate fi utilizata doar pentru investigarea suprafetelor materialelor
conductoare electrice;

- Sensibilitate foarte ridicata la variatii ale suprafetei, fiind necesara o
calitate a suprafetei cat mai buna;

- Adancimea sa de penetrare este limitata la aproximativ 8 mm;

- Nu poate fi aplicatd cu incredere pentru identificarea defectelor din
substraturile suprafetei componentelor formate din aliaje de tip fier-carbon.

7.3. Metode de control a microstructurii si defectelor
interioare

7.3.1. Metode de analiza microscopica a structurii materialelor

Analiza microstructurii materialelor se realizeazd cu ajutorul
microscoapelor optice sau electronice. Microscoapele sunt utilizate pentru
analiza materialelor sau a pieselor la distante mici cu o putere de marire de
circa 40” pentru distanta de aproximativ 5 mm. Pot fi utilizate pentru controlul
st analiza suprafetelor lustruite, vopsite si cu acoperiri galvanice.

De exemplu, in cazul materialelor metalice sau a altor materiale
policristaline se efectueaza analiza structurii cu ajutorul microscopului
metalografic, cu ajutorul cédruia se studiaza forma, mdarimea, orientarea,
aranjamentul si limitele grauntilor cristalini. Puterea de marire a acestui tip
de microscop este de la 100* la 13507, iar fotografiile pot fi realizate cu
puterea de marire de la 45™ 1a 2000™ [94].

Imaginea reald a microstructurii analizate numita si imagine
intermediara reprezinta lumina reflectata de material sau piesa, care trece prin
obiectivul microscopului. Pentru a analiza microscopicd a unui material sau
a unei piese este necesar sa se extraga epruvete din zonele materialului sau
ale piesei respective. Taierea esantioanelor din materialul sau piesa trebuie sa
se realizeze astfel incat sd nu fie afectata zona si structura, care urmeaza a fi
analizati. In cazul materialelor, care vor fi supuse la solicitari de tractiune,
compresiune sau incovoiere se extrag probe din centru zonei de angajare. In
cazul pieselor turnate se vor extrage probe din zonele solidificate cu o viteza
medie, iar in cazul analizei modului de rupere a materialelor deja rupte se vor
extrage probe din zona rupta.

Pentru analiza microstructurii unui material cristalin se recomanda ca
suprafata epruvetei sa fie plana si nu prezinte defecte precum zgarieturi si
lovituri. Epruvetele trebuie sa fie pregatite prin slefuire si lustruire pentru
indepartarea particulelor striine, evitand incilzirea si deformarea acestora. in
cazul metalelor si aliajelor, pentru evidentierea limitelor grauntilor si a



suprafetelor acestora, dupa finalizarea procedeelor de lustruire, suprafata se
ataca cu un reactiv metalografic.

7.3.1.1. Microscopul optic

In general microscoapele sunt formate din sistemul de iluminare,
sistemul optic si sistemul mecanic de reglare a imaginii.

Sistemul de iluminare reprezinta un sistem format din sursa de lumina,
diafragme, lentile, prisme si filtre de lumind. Iluminarea suprafetei
materialului sau a piesei se realizeaza prin intermediul obiectivului
perpendicular sau oblic. Iluminarea perpendiculara se mai numeste iluminare
in cAmp luminos, deoarece se efectueaza cu ajutorul unei lentile plane cu
fetele paralele, care este fixata intre obiectiv si epruvetd cu unghiul de 45°.
[luminarea oblica se mai numeste iluminare in camp intunecat, deoarece
reflectarea razelor luminii se realizeaza cu ajutorul unei oglinzi inclinate. In
acest caz suprafata pland apare pe imagine putin intunecatd si adanciturile
luminoase, deoarece razele de lumina cad inclinat pe suprafata materialului.

Existd doua tipuri de sisteme de iluminare:

a. lluminare cu prisma prin transparentda sau cu prisma cu reflexie
totald (fig. 7.9a,b). In acest caz obiectivul utilizeazi doar % din suprafata
materialului sau a piesei pentru lumina reflectata. Astfel, imaginea apare
deformatd din cauza asimetriei razelor de lumind si nu sunt evidentiate
anumite detalii ale microstructurii, deoarece puterea de rezolutie nu este
optima datorita aperturii reduse a obiectivului.
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Fig. 7.9. Tipuri de sisteme de iluminare: a) cu prisma prin transparenta; b) cu
prisma cu reflexie totala si ¢) cu lentild plana cu fete paralele [95].

b. Iluminare cu lentild pland cu fete paralele (fig. 7.9¢). In acest caz
obiectivul utilizeaza toata suprafata materialului sau a piesei pentru lumina
reflectata. Astfel, imaginea nu mai apare deformatad din cauza razelor de
lumina perfect perpendiculare. Initial imaginea obtinuta avea un contrast slab



din cauza difuziei luminii, dar microscoapele moderne utilizeaza sistemul de
iluminare KOhler, care asigura calitatea imaginii microstructurii.

Sistemul optic este format din obiectivul si ocularul microscopului.
Obiectivul microscopului este format dintr-un sistem pozitiv si convergent
constituit dintr-o lentila plan-convexa frontala si alte lentile aditionale.
Lentila plan-convexd frontald are rolul de a reda imaginea marita a
materialului sau a piesei, iar celelalte lentile aditionale au rolul de a corecta
erorile prezentate de lentila de baza. Defectele obiectivului microscopului
sunt aberatiile cromatice si cele de sfericitate.

Aberatiile cromatice apar la trecerea luminii albe prin lentila plan-
convexa frontald. Indicele de refractie nefiind direct proportional cu lungimea
de unda, se creeaza o multitudine de plane monocromatice succesive, dintre
care cel mai apropiat fiind planul monocromatic violet si cel mai indepartat
planul monocromatic rosu. Deoarece reglarea imaginii se realizeaza pe unul
dintre aceste plane monocromatice, imaginea obtinuta apare deformata, vaga
si cu margini colorate. Corectarea acestora aberatii cromatice se realizeaza cu
ajutorul filtrelor monocromatice. Existd doud tipuri de obiective ale
microscopului in functie de gradul de corectie cromatic:

1. Obiectiv acromatic cu grad de corectie orientat pe zona centrala a
spectrului, utilizand filtrul de lumind galben-verde si material fotografic
ortocromatic. Imaginea incolord a structurii in acest caz prezintd irizatii
marginale rosii.

2. Obiectiv apocromatic cu grad de corectie orientat pe tot spectrul,
putand fi utilizate orice tip de material fotografic. In acest caz imaginea
structurii nu prezinta irizatii marginale.

Aberatiile de sfericitate apar datorita curburii suprafetelor lentilelor in
cazul fasciculelor largi de lumina. Astfel, razele fasciculelor de lumina
marginale sunt mai mult refractate decat cele centrale, ducind la o iluminare
neuniforma. Aberatiile de sfericitate se corecteaza prin compensarea acestor
defecte, asociind doua lentile concave

Ocularul microscopului reprezinta o lentild, care mareste imaginea
intermediara redata de obiectiv. Ocularele microscopului pot fi [95]:

v" Oculare Huygens (obisnuite), care reprezinta un sistem format dintr-
o lentila ocular si un grup de lentile de camp, care sunt separate printr-o
diafragma. Aceste oculare se utilizeaza cu obiective acromatice. Imaginea
obtinutd cu aceste oculare este deformata.

v" Ocularele de compensatie se utilizeaza cu obiectivele apocromatice,
obtinandu-se o imagine clara a microstructurii materialului.

v" Ocularele de proiectie se utilizeaza in fotomicrografie, obtinandu-se
0 imagine clard a microstructurii materialului prin formarea imaginii
intermediare proiectata pe un ecran de lentila ocularului.



Caracteristicile microscoapelor sunt puterea de marire, puterea de
separare, adancimea de patrundere, apertura obiectivului si curbura imaginii.
Puterea de marire a microscopului se determind cu relatia de calcul:
250.L _ dy
MU = = (71)

Foc'Fop d

unde [ = 250 mm este distanta vederii normale a omului, L este lungimea
optica a tubului microscopului, F,. este distanta focala a ocularului, F,, este
distanta focala a obiectivului, d este puterea de separare a microscopului si
d, puterea de separare a ochiului omenesc.

Puterea de separare este calitatea redarii detaliilor microstructurii pe
imagine de cdtre sistemul optic si reprezintd distanta minima dintre doua
puncte din material. S-a determinat cd pentru ochiul omenesc puterea de
separare este d; = 0,1...0,3 mm. Pentru calculul puterii de separare a
microscopului se utilizeaza urmatoarea relatie:

d==1 (7.2)

unde A este lungimea de unda a luminii in pm si A este apertura obiectivului.
Apertura obiectivului este puterea lentilelor de a strange razele de
lumina si se calculeaza cu urmatoare relatie:

A =n-sing, (7.3)

unde n este indicele de refractie al mediului dintre obiectivul microscopului
si suprafata materialului sau a piesei si ¢ prezintd o jumatate din unghiul de
deschidere a conului de lumina.

Adancimea de patrundere a microscopului este puterea acestuia de
separare verticala, care permite redarea clara a imaginii si este invers
proportionald cu puterea de marire si apertura obiectivului.

2.3.1.2. Microscopul electronic

Pentru un studiu mai detaliat al microstructurii materialelor se utilizeaza
microscoapele electronice, care utilizeaza fascicole de electroni in loc de
fascicule de lumind. Puterea de marire a microscopului se determind cu
urmatoarea relatie de calcul [96]:

_di_  01.03 . 103
M, = === = (250....600) - 10%, (7.4)



unde d este puterea de separare a microscopului electronic si d; puterea de
separare a ochiului omenesc. Puterea de separare a microscopului electronic
se determina cu relatia:

0,612
Qo

d =4..5A, (7.5)

unde 4 = % = \/@ este lungimea de unda a electronilor in A, h = 6,625 -
10~ 27 erg-s este constanta lui Planck, mv este impulsul electronului, V este
diferenta de potential si , este apertura lentilei.

Microscoapele electronice sunt formate dintr-un sistem de emisie a
electronilor, un sistem de lentile si un sistem de inregistrare a imaginii.
Sistemul de emisie a electronilor reprezintd o instalatie pentru crearea unui
camp electronic accelerator (50 — 1000 kV), o sursd de electroni si lentile
condensator cu rol de focalizare a fascicolului de electroni. Sistemul de lentile
este utilizat pentru obtinerea imaginii microstructurii si este format dintr-o
lentild electronica obiectiv siun grup de lentile proiectoare. Imaginea obtinuta
este proiectatd pe un ecran fluorescent si poate fi Inregistreazd ca imagine
fotografica. In paragraful 7.5 sunt prezentate metodele de analiza a structurii
materialelor la scara nanometrica si atomicd prin microscopie electronica de
transmisie (TEM) si microscopie electronica de baleiaj (SEM).

7.3.2. Metode de control cu radiatii penetrante

Pentru aplicarea metodelor de control nedistructiv cu radiatii penetrante
ale materialelor si pieselor se utilizeaza razele X sau gamma (y). Razele X sunt
produse artificial cu ajutorul generatoarelor de raze X si apartin spectrului de
radiatii electromagnetice cu lungime de unda mare. Razele y sunt generate
de materiale radioactive, au lungimea de unda scurta si apar intre regiunile
spectrului UV (Ultra Violet) si Gamma. Datorita puterii de penetrare a
diferitor tipuri de materiale sau piese de catre aceste raze, aceste metode se
numesc metode de control cu radiatii penetrante.

Prin intermediul acestor metode pot fi analizate atat defectele de
suprafatd si de sub suprafata cat si cele din interiorul materialelor precum ar
fi fisurile, incluziunile, delaminarile, porii etc. Procedeul de control si analiza
este simplu si constd 1n plasarea materialului sau piesei intre generatorul de
raze X sau y si detector. Generatorul produce razele X sau vy, care trec prin
epruveti si sunt captate de detector sau de placa de formare a imaginii. In
timpul penetrarii epruvetei razele X sau y sunt blocate de anumite zone ale
materialului sau ale piesei in functie de tipul materialului respectiv, densitatea
si grosimea acestuia.



Examinarea cu radiatii penetrante a materialelor si pieselor in industrie
se realizeaza static 2D prin metoda radiograficd sau 3D prin metoda
tomografiei computerizate. Aceste metode sunt utilizate si in medicind, unde
examinarea cu radiatii penetrante este realizata in timp real 2D (fluoroscopie)
si 3D tomografie computerizata, putand fi efectuate imagini in miscare a
epruvetei. In acest capitol vom discuta despre metoda radiografici si cea a
tomografiei computerizate utilizate in industrie.

Diferenta dintre radiografie si tomografia computerizata constd in
faptul ca in cazul radiografiei se obtin imagini 2D ale materialelor sau pieselor
analizate, insa defectele foarte mici precum fisurile fine sau delamindrile
foarte mici nu pot fi detectate pe imagini fard experienta si ,,0 buna formare
si deprindere a ochiului”. De asemenea, unele parti ale pieselor cu o structura
complexa pot fi ascunse de anumite parti mai dense, care se pot afla in fata
sau in spatele partilor ascunse respective. In acest caz pentru controlul si
analiza structurii intregi ale piesei respective se aplica tomografia
computerizata, care creeazd imagini 3D formate din mai multe imagini
radiografice 2D ale piesei realizate din diferite unghiuri.

7.3.2.1. Radiografie

Metoda radiografica consta in utilizarea unui generator de raze X sau v,
care trec prin epruvetd, si un detector sau un ecran de captare a radiatiilor
situat in partea opusa a generatorului (fig. 7.10).
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Fig. 7.10. Schema metodei de control radiografica [91].

transmise .

Radiatiile penetrante utilizate in aplicarea metodei radiografiei sunt
descrise fie de frecventa f si lungimea de unda 4, fie de energia radiatiei E.
Pentru controlul nedistructiv se utilizeaza radiatii cu lungimi de unda 1 < 10



nm si cu frecvente f > 101® Hz. Puterea de penetrare a radiatiilor se mareste
cu cresterea energiei radiatiei E. Generatoarele de raze X se clasifica dupa
cum urmeaza:

Surse electronice, care pot fi tuburi de raze X sau betatroni, care
produc raze X, y si B. In figura 7.11 este prezentati schema de constructie a
unui tub de raze X. Catodul produce fluxul de electroni, care este accelerat de
tensiunea anodului si se concentreaza asupra tintei. Electronii ajungand la
reteaua cristalina a tintei sunt inhibati prin cedarea energiei cinetice a atomilor
tintei. In final, se realizeaza fenomenul Bremsstrahlung, care reprezinti
producerea radiatiei electromagnetice prin decelerarea particulelor ajunse la
tintd si deviate de particulele incarcate ale acesteia. Radiatia rezultatd este
eliminata prin fereastra de iesire a razelor X. Marimea tensiunii anodului Uq
prezintd caracteristica principald a tubului cu raze X, fiindcd determina
mdrimea intensitatii | si compozitiei spectrale a radiatiei. Cu cat creste
tensiunea anodului cu atat se mareste intensitatea |, se reduce lungimea de
unda a razelor si se mareste capacitatea tubului de transmisie a razelor X. Cu
toate acestea, prin cresterea tensiunii electrice Ua se produce o incdlzire
puternica a anodului, din aceastd cauza fiind necesard racirea acestuia si
constructia tubului de raze X devenind mai complicata.
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Fig. 7.11. Schema constructiva a unui tub de raze X: 1 — filament; 2 — catod; 3 —
electrozi de focalizare; 4 — bobina de focalizare; 5 — tintd; 6 — anod; 7 — balon de
sticla; 8 — sistem de racire si 9 — fereastra de iesire a razelor X [91].

i
Lichid de racire

O alta sursa electronica este betatronul, care este accelerator circular de
electroni. Schema de constructie a unui betatron este reprezentatd in figura
7.12. Componenta principald a betatronului este electromagnetul, care are
rolul de a mentine electronii pe orbita circulard (creand forta Lorentz).
Accelerarea electronilor se realizeazd prin actiunea unui camp electric
turbionar indus. La inceputul perioadei injectorul de forma unui pistol de



electroni de inalta tensiune injecteaza tangential la cercul central al camerei
vidate un flux de electroni. Dupa un sfert din perioada tensiunii de alimentare
(aproximativ 5 ms la o frecventd de 50 Hz), electronii realizeaza cateva
milioane de rotatii si acumuleaza energia necesara. La sfarsitul acestui sfert
de perioada, se aplica un impuls la infasurarile de polarizare, care determina
abaterea electronilor de la orbitd spre tinta. Similar tubului de raze X, se
produce fenomenul Bremsstrahlung si radiatia rezultatd se elimina prin
fereastra de iesire a razelor. Sursele electronice permit reglarea energiei
radiatiei si a compozitiei spectrale, iar cand nu functioneaza, spre deosebire
de sursele radioizotope, acestea nu reprezinta nici un pericol pentru sandtatea
personalului, dar sunt voluminoase si pentru functionarea lor este necesara
conectarea la o sursa de energie.

Fig. 7.12. Schema constructiva a unui betatron: 1 — electromagnet; 2 —
infasurarea electromagnetului; 3 — injector; 4 — infasurare de polarizare; 5 —
camera vidata; 6 — pompa de vid si 7 — tinta [91].

J Surse radioizotope, care au un spectru discret de radiatii si sunt
utilizate pentru producerea razelor y cu diferite nivele de energie. Pentru
controlul nedistructiv cu radiatii vy, izotopii °Co, ¥’Cs, °Tm si °Ir sunt
utilizati cu rol de surse de radiatie [91,97]. Deoarece substanta radioactiva
prezinta un pericol grav, aceasta este introdusa intr-o fiola ermetica si plasata
intr-un recipient format din materiale speciale. In figura 7.13 este reprezentati
schema de constructie a unei surse radioizotope aplicate pentru controlul
nedistructiv cu raze penetrante y. Carcasa de protectie a sursei radioizotope
este deseori formata din plumb, iar capacele sunt formate din metale usoare



pentru transmiterea radiatiilor. Pentru functionarea surselor radioizotope nu
sunt necesare surse externe de energie. Functionarea acestor surse nu poate
fi intrerupta si pot fi foarte periculoase pentru sandatatea personalului
specializat! Pentru realizarea metodelor de control nedistructiv cu radiatii
penetrante, cel mai frecvent se utilizeazd sursele electromagnetice si cele

radioizotope.
)
1
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Fig. 7.13. Schema constructiva a unei surse radioizotope: 1 — substanta
radioactivd; 2 — carcasa de protectie; 3 — capace si 4 — fiold ermetica [91].

Detectorul radiografiel utilizat pentru captarea radiatiilor penetrante si
formarea imaginii poate fi de mai multe tipuri, dintre care cele mai frecvent
utilizate sunt:

= Filmul radiografic, care este format dintr-un suport transparent si
flexibil, ale carui parti sunt acoperite cu o emulsie de bromura de argint in
gelatind. Caracteristicile filmului radiografic sunt rapiditatea, granulatia si
contrastul, intre care existd o legatura stransa. Granulatia filmului depinde de
dimensiunea medie a aglomeratelor de cristale ale bromurii de argint din
emulsia fotosensibild. Cu cat granulatia filmului este mare cu atat creste
rapiditatea. Filmele cu contrast ridicat prezintd o granulatie mai fina
comparativ cu cele de contrast redus.

= Ecranele intensificatoare, care se utilizeaza pentru obtinerea unei
imagini mai calitative a structurii epruvetei, deoarece filmul radiografic poate
capta doar 1% din radiatia penetrata. Ecranele intensificatoare pot fi metalice,
fluorescente sau compozite [98,99].

v' Ecranele metalice sunt formate dintr-un film radiografic, pe care
sunt lipite de o parte si de alta foite subtiri din plumb. In cazul radiografiei cu
raze X pe fata filmului radiografic se plaseaza o foitd de plumb cu grosimea
de 0,02 - 0,15 mm, iar pe spatele filmului foitd cu grosimea de aproximativ
0,25 mm. In cazul radiografiei cu raze y, pe fata filmului este plasati o foita
de plumb cu o grosime mai mare in comparatie cu cea utilizata pentru raze X

pre



(pandla 0,2 mm). Formarea imaginii latente se realizeaza prin descompunerea
bromurii de argint de cétre electronii secundari aparuti in urma interactiunii
dintre ambele foite de plumb si radiatiile penetrante.

v" Ecranele fluorescente sunt formate din straturi subtiri de substante
fluorescente plasate pe un suport de panza sau carton. In timpul iradierii
acestora de catre radiatia penetrantd, straturile fluorescente emit lumind in
spectrul vizibil, iar intensitatea luminii emise depinde de intensitatea radiatiei
incidente.

v" Ecranele compozite reprezintd o combinatie a celor doua tipuri de
ecrane metalice si fluorescente, fiind format dintr-un film radiografic pe ale
carui parti sunt plasate cate un strat de substanta, iar pe straturile de substanta
sunt plasate cite o foitd de plumb. In acest caz straturile fluorescente sunt
utilizate cu rol de intensificare, iar cele de plumb cu rol de filtre.

Avantajele metodei radiografice sunt urmatoarele:

+ Poate fi aplicata pentru controlul unei game largi de materiale;

+ Poate fi aplicata pentru determinarea diverselor defecte interioare,
defecte ale dezasambldrilor si cele ale alinierilor necorespunzatoare;

+ Poate fi aplicata pentru controlul pieselor cu geometrie complexa;

+ Pot fi efectuate Inregistrari permanente.

Dezavantajele metodelor de control nedestructiv radiografice sunt:

- Razele X si y sunt periculoase pentru sandtatea umana si din aceasta
cauza este necesard respectarea securitdtii in munca;

- Sensibilitatea examinarii scade cu cresterea grosimii materialului;

- Nu pot fi detectate defecte plane;

- Pentru efectuarea metodei radiografice si interpretarea imaginilor
radiografice este necesar un personal specializat.

7.3.2.2. Tomografie computerizata

Tomografia computerizatd este o metoda de control nedistructiv cu
radiatii penetrante si consta in obtinerea uneia sau a mai multor imagini ale
zonei de interes a materialului sau piesei. Aceasta investigatie se efectueaza
intr-un strat subtire la o anumitd addncime sau in mai multe straturi subtiri,
care sunt separate prin intervale de o anumita grosime (secvente tomografice).
Secventele tomografice se obtin fie prin migcarea sincrond a tubului cu raze
penetrante si a casetei cu film 1n raport cu un centru spatial de rotatie n care
este plasata epruveta, fie prin miscarea sincrona a epruvetei in jurul axei sale
(fig. 7.14). Imaginea obtinutd reprezintd forma geometricd a punctelor
stratului selectat, umbrele caruia sunt fixate in raport cu filmul prin
estomparea dinamica a imaginii. Astfel, miscarea sincrona a surselor de
radiatie si a casetelor de film in raport cu epruveta sau miscarea epruvetei
realizeaza estomparea imaginilor zonelor cu defecte sau ale straturilor, ale



caror imagini prin metoda de radiografie sunt suprapuse una peste cealalta
pentru a evidentia cat mai clar imaginea necesard detectdrii defectelor
stratului analizat.

Rotatia C_\‘ Imagine

epruvetei

. tomograficd

Sursa de raze X

Fig. 7.14. Schema de formare a imaginii tomografice prin miscarea sincrona a
epruvetei in jurul axei sale.

Grosimea minima a unui strat selectat este de 1,5 mm. Comparativ cu
imaginile conventionale radiografice, imaginile tomografice prezinta un
continut mult mai mare de informatii, deoarece geometria internd, distributia
densitatii si structura materialului este prezentatd detaliat.
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Fig. 7.15. Imagini tomografice ale zonei deteriorate la impact a unui material
compozit epoxidic armat cu diferite tipuri de tesaturi [100].

Imaginile tomografice cu o cantitate mare de informatii se obtin datorita
numdrului mare de traductoare primare (de la 250 la 2000) si a rotatiei
continue a sistemului ,,traductor - detector” in jurul obiectului sau prin rotatia
obiectului in jurul axei sale cu unghiul de 360°. Tomografia computerizata
poate fi aplicatd controlului materialelor cu o usoara atenuare a radiatiilor,



cum ar fi de exemplu cauciucul sau materialele compozite plastice armate cu
fibre de carbon, sticla etc. cu grosimea pand la 20 mm si dimensiunile
suprafetei pana la 1,5 m. Prin aceasta metodd pot fi detectate fisuri cu
deschidere de 0,01-0,02 mm.

In figura 7.15 sunt prezentate citeva secvente tomografice realizate la
fiecare 5 mm ale unei zone deteriorate a unui material compozit epoxidic
armat cu diferite tipuri de tesaturi (carbon, sticla si aramida), care a fost supus
la solicitari de impact cu viteza redusa. Pe aceste imagini se pot observa cu
usurintd delamindrile interlaminare aparute in urma solicitarilor.

7.3.3. Metode de control cu ultrasunete

Metodele de control nedistructiv cu ultrasunete se bazeaza pe analiza
vibratiilor elastice, care se propaga prin materialul sau piesa supusd
examinadrii. Aceste vibratii sunt de acelasi tip cu sunetul.

Metodele de control cu ultrasunete sunt utilizate pentru:

v" Detectarea tuturor tipurilor defecte de diverse dimensiuni prezente
in structura materialelor;

v/ Masurarea grosimilor componentelor unui mecanism;

v" Determinarea duritatii materialelor;

v" Controlul si analiza dimensiunilor grauntilor in structura cristalina.

Ultrasunetele sunt vibratii mecanice ale particulelor, care se deplaseaza
intr-un mediu. Caracteristicile ultrasunetelor sunt amplitudinea, frecventa si
viteza si sunt descrise ecuatia unei undei sinusoidale. Amplitudinea reprezinta
deplasarea particulelor din pozitia medie. Frecventa reprezintd numarul de
cicluri pe secundd, iar lungimea unui ciclu reprezintd lungimea de unda.
Frecventa de oscilatie a ultrasunetelor este cuprinsa in intervalul 2 - 10* —
101° Hz [98,101].

Viteza unei unde intr-un mediu, cunoscandu-se frecventa f si lungimea
de unda A, poate fi calculatd cu urmatoarea relatie:

v=F-A (7.6)

Fiecare mediu la trecerea ultrasunetelor prezintd o rezistenta, care se
numeste impedanta acustica Z $i se determind cu relatia de calcul:

Z=p-v, (7.7)
unde v este viteza ultrasunetelor si p densitatea mediului. Astfel, viteza

ultrasunetelor variaza in functie de tipul materialului, modulul de elasticitate
E si densitatea p acestuia si se determina cu urmatoarea relatie:



vz\/g (7.8) @

Ultrasunetele sunt de doua tipuri:

1. Unde longitudinale sau unde de compresie, care la propagarea prin
materialele solide produc tensiuni alternative de compresiune si tractiune prin
vibratia atomilor. Directia de propagare a ultrasunetelor prin material este
paralelda cu directia de oscilatie a atomilor. Undele longitudinale se pot
propaga in solide, lichide si gaze.

2. Unde transversale sau unde de forfecare, care au directia de
propagare perpendiculard pe directia de oscilatie a atomilor. Propagarea
acestui tip de unde se realizeaza doar in solide, datorita distantei foarte mici
dintre moleculele sau atomii solidelor in comparatie cu cea caracteristica
lichidelor sau gazelor, in care undele se atenueaza rapid. Daca consideram un
anumit mediu prin care se propaga cele doua tipuri unde, viteza de propagare
a undelor transversale este aproximativ egala cu jumatate din viteza undelor
longitudinale.

Dintre aceste doud tipuri de unde, pentru metodele de control
nedistructiv cu ultrasunete se utilizeaza undele longitudinale, deoarece pot fi
mai usor generate si detectate. Existd doud tipuri de control nedistructiv cu
ultrasunete: pasiv si activ.

Metoda de control pasiv examineazd vibratiile elastice, care apar
spontan in material in timpul exploatarii precum propagarea unei fisuri. in
acest caz se aplica metoda emisiei acustice (vezi paragraful 7.4).

Metoda de control activ examineaza vibratiile introduse n material cu
scopul investigatiei structurii acestuia. Aceastd metodd se aplica pentru
control si detectare a tuturor tipurilor de defecte atat de suprafata cat si
interioare. Materialele si defectele avand caracteristici diferite, se realizeaza
reflexia ultrasunetelor la interfata dintre acestea, care prezinta perturbatii de
propagare ale undelor. Astfel, prin analiza acestor perturbatii se pot determina
locatiile si marimile defectelor. Determinarea marimilor defectelor depinde
de lungimea de unda A a ultrasunetelor. Prin reducerea lungimii de unda a
ultrasunetelor pot fi detectate defecte cu marimi mai mici. In timpul
propagarii ultrasunetelor prin material se produce la atenuarea acestora,
deoarece scade amplitudinea, care poate fi determinata cu relatia de calcul:

A=A, e 9%, (7.9)

unde A este amplitudinea undei atenuate, A, este amplitudinea undei la
momentul initial, § este coeficientul de atenuare a undei propagate si x este
distanta parcursd de unda. Coeficientul de atenuare reprezintd suma
coeficientilor de absorbtie a undei si de dispersie a acesteia, § = §, + d4.



Absorbtia reprezintd fenomenul de transformare a energiei sunetului in
energie termicd datorita elasticitatii imperfecte si conductivitatii termice a
materialului. Dispersia reprezintd fenomenul de abatere a energiei sunetului
de la directia undei, insa energia pastrand forma sonord. Dispersia se
realizeaza datorita neomogenitatilor structurii materialelor.

Pentru emiterea si receptia ultrasunetelor cel mai frecvent se utilizeaza
efectul piezoelectric. Daca prin actiunea mecanica asupra piezocristalelor se
realizeaza polarizarea lor, se produce efectul piezoelectric direct. De
exemplu, solicitarea de compresiune a piezocristalului produce incarcarea
pozitivd a unei fete si incarcarea negativa a celeilalte fete, iar cea de tractiune
a piezocristalului respectiv duce la schimbarea semnului. Daca prin aplicarea
unui camp electric la capetele piezocristalelor se realizeaza deformarea
piezocristalului respectiv in functie de polarizare, se produce efectul
piezoelectric indirect.

Materialele piezoelectrice pot fi naturale sau sintetice. Din categoria
piezoelectricelor naturale fac parte cuartul, topazul, turmalina si zaharul de
trestie. Cristale sintetice cu proprietati piezoelectrice sunt, de exemplu,
ortofosfatul de galiu (GaPOs) si langasite-ul (GasLa3014Si). Din categoria
piezoelectricelor sintetice fac parte si unele ceramice piezoelectrice precum
sunt zircotitanatul de plumb PZT (Pb[ZrxTi1«]O3, unde 0 < x < 1), titanatul
de plumb (PbTiOs3), titanatul de bariu (BaTiOs) etc. Cel mai frecvent este
utilizat zircotitanatul de plumb.

Pentru controlul nedestructiv al structurii materialelor si detectarii
defectelor pot fi aplicate urmatoarele metode active cel mai frecvent utilizate:

1. Metoda umbra consta in trecerea ultrasunetelor prin materialul de
control si captarea acestora pe partea opusa a materialului (fig. 7.16a). In acest
caz generatorul produce impulsuri electrice, care sunt transformate 1n vibratii
elastice de emitator. Aceste vibratii sunt introduse in epruveta prin suprafata
de intrare. Receptorul primeste vibratiile mecanice propagate prin material si
le transformd 1n semnale electrice. Aceste semnale fiind foarte slabe se
utilizeaza un amplificator de oscilatii electrice. Semnalele amplificate sunt
transmise unui dispozitiv de masurare a amplitudinii oscilatiilor electrice,
care se numeste osciloscop. Daca in structura materialelor existd defecte,
amplitudinea ultrasunetelor scade si pe baza semnalelor inregistrate de
osciloscop si scanarea suprafetei pot fi localizate defectele existente. Prin
aceastd metoda de control nu poate fi determinata adancimea, la care se afla
defectul si un alt inconvenient al acestei metode este necesitatea accesului la
ambele suprafete (superioara si inferioard) ale epruvetei.

2. Metoda ecoului pulsat sau metoda reflectiei oscilatiilor se realizeaza
in mod asemanator cu prima metodd, doar cd in cazul acestei metode
emitatorul este combinat cu receptorul (fig. 7.16b). Astfel, generatorul
produce impulsuri electrice, care la trecerea prin emitator sunt transformate



in vibratii elastice si transmise epruvetei. La propagarea ultrasunetelor prin
material, acestea sunt reflectate din defectul intadlnit in structura sau la
suprafata inferioara a acestuia. La receptia ultrasunetelor, care au trecut prin
material, emitatorul are rol de receptor si transforma vibratiile mecanice in
impulsuri electrice. Impulsurile electrice sunt amplificate de amplificator si
transmise osciloscopului, cu ajutorul caruia se masoara amplitudinea, timpul
si distanta de propagare a ultrasunetelor prin epruvetd. Dacd in structura
epruvetei nu exista defecte, pe ecranul de monitorizare a osciloscopului sunt
afisate doar amplitudinile impulsului primar si a celui reflectat de la suprafata
inferioara. Daca intre aceste doud impulsuri apare un alt impuls, acesta indica
prezenta unui defect in interiorul epruvetei investigate. Distanta indicatad pe
ecran intre impulsul primar si cel intermediar (reflectat de defect) reprezinta
adancimea aparitiei sale de la suprafatd, iar amplitudinea acestui impuls
indica dimensiunea defectului detectat.

A Ecou initial

Ecou defect
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Ecou de fund
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Fig. 7.16. Cele des utilizate metode de control nedistructiv cu ultrasunete:

a) metoda umbra si b) metoda ecoului pulsat.

Avantajele metodelor de control cu ultrasunete sunt urmatoarele:

+ Examinarea se realizeaza rapid si automat;

+ Pot fi investigate sectiuni extrem de groase datoritd puterii mari de
patrundere si propagare prin material;



+ Prezintd sensibilitate ridicatd, permitand detectarea defectelor cu
dimensiuni foarte mici;

+ Locatia si dimensiunile defectelor sunt determinate precizie ridicata.

Dezavantajele metodelor de control nedestructiv cu ultrasunete sunt:

- Nu poate fi determinata orientarea defectelor;

- Este dificil de aplicat aceste metode de control in cazul pieselor cu o
geometrie mai complexa;

- Este dificil de detectat defectele structurii materialelor cu
microstructura grosolana (dimensiuni mari ale grauntilor);

- Este necesara prelucrarea suprafetelor rugoase;

- Pentru aplicarea acestor metode sunt necesare standarde de referinta;

- Este necesara calibrarea dispozitivelor;

- Pentru efectuarea controlului si interpretarea rezultatelor este
necesar un personal specializat.

7.4. Monitorizarea defectelor de exploatare prin emisie
acustica

Monitorizarea deformatiei plastice, fisurilor, delaminarilor sau a
transformarilor de faza pe durata solicitarii materialelor poate fi realizata cu
ajutorul emisiei acustice. Deformarea materialelor sub actiunea sarcinii
aplicate pot duce la initierea si propagarea fisurilor in interiorul materialelor
respective, emitind ultrasunete tipice acestora [102]. In functie de ratele si
intensitatea ultrasunetelor emise, pot fi determinate tipurile de fisuri si rata de
propagare a acestora. Detectarea ultrasunetelor emise se realizeaza cu ajutorul
unui traductor piezoelectric. Rezultatele obtinute sunt interpretate pe baza mai
multor tipuri de analiza, cum ar fi: determinarea numarului total de emisii si
ratei numarului de emisii, determinarea timpului de sosire a semnalului,
analiza formei de unda, analiza spectrului amplitudine-frecventa si altele
[97,103]. Amplitudinea ultrasunetelor receptionate determind gradul de
pericol al defectului. Amplasarea mai multor senzori pe suprafata materialului
sau a componentelor de examinat permite Inregistrarea cu exactitate a
coordonatelor defectelor si monitorizarea propagarii acestora. Rezultatele
oferite de metoda emisiei acustice permite clasificarea defectelor detectate si
evaluarea starii tehnice a materialului investigat pe baza efectului real al
defectului detectat asupra rezistentei mecanice si a duratei de viatad a
materialului respective.

Emisia acusticd poate fi utilizatd pentru determinarea modurilor de
rupere a materialelor sau a diverselor componente la solicitari statice
(tractiune, compresiune, incovoiere) si solicitari variabile (oboseald). De
asemenea, poate fi aplicatd pentru studiul uzurii, eroziunii, coroziunii,



scurgerii de lichide sau gaze, cum ar fi, de exemplu, in cazul tevilor sau
recipientelor.

Principalele avantaje ale emisiei acustice sunt:

+ Prin aceastd metoda pot fi detectate si inregistrate doar defectele in
curs de dezvoltare sub influenta tensiunilor;

+ Utilizand mai multe traductoare pe suprafata materialelor sau
componentelor, acestea pot fi controlate integral,

+ Aceasta metoda poate fi aplicata indiferent de starea suprafetei;

+ Permite controlul componentelor in timpul diverselor procese
tehnologice de fabricatie si prelucrare;

+ Poate fi aplicatd la distantd in cazul in care accesul la suprafata
componentei este dificil sau imposibil;

+ Se aplicd pentru controlul materialelor compozite, pentru care nu pot
fi aplicate alte metode.

Dezavantajele emisiei acustice sunt urmatoarele:

- Prin aceastd metoda nu pot detectate defectele (inclusiv cele mari),
care nu se maresc sl se nu propaga in structura materialului;

- Distingerea semnalelor acustice emise este dificila in cazul
interferentelor.

7.5. Metode de control la scarda nanometrica si atomica

In cazul metodelor de control nedistructiv cu ajutorul microscoapelor
optice se analizeaza forma si dimensiunile grauntilor cristalini, marimea si
distributia particulelor de altd naturd, incluziunilor nemetalice, microfisurilor,
porilor, transformarile de faza s.a. Prin aplicarea microscopiei electronice se
determind caracteristicile structurii policristaline (granulare) a materialelor,
caracteristicile limitelor dintre graunti, compozitia fazelor, identificarea
diferitelor tipuri de defecte in structura cristalina, distributia defectelor etc.
Structura la scard nanometricd, atomica si compozitia chimicd a materialelor
poate fi analizata prin mai multe metode, dintre care cel mai des utilizate sunt:
— microscopie electronicd de transmisie (TEM — transmission electron
microscopy);

— microscopie electronica de baleiaj (SEM — scanning electron microscopy);
— microscopie cu ioni in camp (FIM — field ionic microscopy);
— microscopie cu forta atomicd (AFM — atomic force microscopy);

— spectroscopie de raze X cu dispersie de energie (EDS, EDX, EDSX sau
XEDS — energy-dispersive X-ray spectroscopy);
— spectroscopie UV-VIS (ultraviolet—visible spectroscopy);
— spectroscopie Raman si multe alte metode.



In acest capitol sunt prezentate in continuare metodele de control
nedistructiv TEM s1 SEM.

7.5.1. Microscopie electronica de transmisie

Tehnica de analizdA a structurii materialelor prin microscopie
electronica de transmisie (TEM — transmission electron microscopy) este
aplicatd pentru investigarea structurii materialelor la scard nanometrica si
atomica. In cazul nanomaterialelor se analizeazd dimensiunea, morfologia,
structura cristalografici si compozitia chimica a acestora [104]. In cazul
celorlalte tipuri de materiale, mai ales a celor cu structura policristalind, se
aplicd pentru inspectia particulelor incluziunilor, subgrauntilor, dislocatiilor,
imperfectiunilor limitelor dintre graunti, defectelor punctiforme etc., care nu
pot fi analizate cu ajutorul microscoapelor optice. De exemplu, in cazul
metalelor si aliajelor prin aceastd metoda de control se analizeaza [105]:

v" Tipul si parametrii retelei cristaline a materialului;

v" Orientarea cristalografica a grauntilor si subgrauntilor;

v" Imperfectiunile limitelor de graunti;

v" Unghiurile de misorientare intre graunti si subgraunti;

v" Densitatea si distributia defectelor in structura materialului;

v" Transformarile de faza in structura aliajelor;

v" Structura straturilor functionale etc.

Microscopia electronicda de transmisie se utilizeazd si pentru
examinarea structurii  polimerilor, semiconductoarelor, mineralelor,
materialelor biologice, substantelor chimice s.a. Investigarea unui material
prin aplicarea acestei metode se bazeaza pe formarea unei imagini marite de
un flux de electroni, care trece prin materialul respectiv.

Principiul de functionare al microscopului electronic de transmisie este
similar cu cel al microscoapelor optice, doar ca in acest caz lentilele optice
sunt Tnlocuite cu lentile magnetice, iar investigarea se realizeaza cu electroni
in loc de fotoni. In fig. 7.17 este prezentatd schematic diferenta dintre
structura microscopului optic si cea a microscopului electronic de transmisie.
Microscopul electronic de transmisie este format dintr-o sursd generatoare a
fluxului de electroni (tun de electroni), un bloc de lentile electromagnetice cu
rol de modificare a traiectoriei miscarii electronilor si de focalizare a acestora,
un sistem de inregistrare a imaginilor, un sistem de alimentare electrica si un
sistem vidat. Principiul de functionare al microscopului consta in generarea
unui flux de electroni cu ajutorul tunului de electroni si focalizarea acestui
flux cu lentila condensatoare pand la diametru de la 1 la 20 pm pe suprafata
materialului [105]. Partea de electroni, care a traversat materialul, este
focalizat cu ajutorul lentilei obiectiv, lentilei intermediare si lentilei de
proiectie pe ecranul sistemului de inregistrare. Marirea imaginii este realizata



de lentilele obiectiv, intermediard si de proiectie, iar imaginea finald a
structurii materialului este redata de lentila de proiectie.
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Fig. 7.17. Structura schematicd a microscopului: a) optic si b) electronic de
transmisie.

Exista doua tipuri de tun de electroni: cu emisie termoelectronica si cu
emisie de camp [106,107]. Tunul de electroni cu emisie termoelectronica este
format dintr-un filament, pentru care se utilizeazd fibra de wolfram (fig.
7.18a). Tunul de electroni cu emisie de cAmp poate fi format dintr-un cristal
de LaBe sau un catod de wolfram cu un varf extrem de ascutit (fig. 7.18b,c).

a b c
Fig. 7.18. Tipuri de tun de electroni: a) fibrd de wolfram; b) cristal de borura de
lantan si c) catod de wolfram.

Pentru aplicarea acestei metode TEM tensiunea electricd de accelerare
a electronilor U se determina 1n functie grosimile epruvetelor, care pot avea



grosimi de la 0,001-0,1 pm pana la 10 um, tensiunea electricad variind de la
U=50..150kVI1aU =0,3..5MV [105].

Prin utilizarea modului de difractie a electronilor pe aria selectata
(SAED - selected area electron diffraction) a microscopului electronic de
transmisie se poate analiza structura materialelor la scard atomica,
determinandu-se, de exemplu, tipul retelei cristaline a materialului, defectele
punctiforme, defectele de la limitele grauntilor s.a.

Datorita proprietdtilor de undd, electronii trecand prin structura
materialului interactioneaza cu atomii acesteia si formeaza fascicule
difractate, a caror locatie si intensitate depind de structura atomica a
epruvetei. In modul difractiei de electroni pe arie selectata, fasciculul de
electroni generat de tunul cu electroni al microscopului electronic de
transmisie si focalizat de lentile electromagnetice pe material, se disperseaza
si imaginea finald a structurii atomice se formeaza pe ecranul sistemului de
inregistrare cu ajutorul lentilei intermediare (fard participarea celei de
proiectie). Pe baza imaginii obtinute se pot determina distantele interplanare
ale retelei cristaline, se pot investiga fazele mono si policristaline etc.

Avantajele microscopiei electronice de transmisie sunt [104]:

+ oferd o rezolutie spatiald, care poate caracteriza structura
materialelor pe Intreaga dimensiune a nanometrului de la 1 la 100 nm;

+ realizeaza cu usurintd imagini proiectate 2D ale nanostructurilor;

+ permite determinarea dimensiunii si formei defectelor si analiza
morfologiei suprafetei nanomaterialelor individuale cantitativ, pe baza
caracteristicilor proiectiilor 2D;

+ poate fi analizatd starea de aglomerare si/sau agregare a unui
material si, intr-o oarecare masura, pot fi detectate particulele primare in
aglomeratele sau agregatele respective;

+ 1n microscopia electronica de transmisie pot fi incorporate metodele
spectroscopice (EDS si  EELS) pentru inspectia elementara a
nanomaterialelor si analiza legaturilor chimice;

+ prin aplicarea difractiei de electroni pe arie selectata (SAED) se
poate examina structura cristalograficd a nanomaterialelor.

Dezavantajele acestei metode sunt urmatoarele [104]:

- Fiabilitatea investigatiei cu ajutorul microscopului electronic de
transmisie depinde de transferul unei fractiuni reprezentative din epruveta,
care contine o cantitate suficient de mare de particule catre purtitorul de
epruvetda (grila TEM), depinzand de procedeele de formarea a
nanomaterialului si de extragerea si pregatirea epruvetei TEM;

- Rezolutia spatiald a acestui tip de microscop depinde de tensiunea
de acceleratie a electronilor primari. Astfel, pentru a obtine o rezolutie
spatiala ridicata se aplica, de obicei, tensiuni electrice de acceleratie de 100-
300 kV.



- Este compatibil cu materialele metalice si anorganice, dar in cazul
anumitor zeolite, materiale poroase, polimeri, materiale hibride si
nanomateriale pe baza de carbon inspectia structurii lor este limitata din cauza
deteriorarii fasciculului de electroni.

- Se pot determina doar cele doud dimensiuni ale particulelor, care
sunt perpendiculare pe fasciculul de electroni.

7.5.2. Microscopie electronica de baleiaj

Tehnica de analizd a structurii materialelor prin microscopie
electronica de baleiaj (SEM — scanning electron microscopy) este aplicatd
pentru investigarea morfologiei microstructurii si caracterizarea compozitiei
chimice a acestora [108]. Investigarea nedistructiva prin aceastd metoda se
bazeaza pe formarea unei imagini madrite a structurii unui material de
electronii emisi in urma interactiunii dintre fascicolul de electroni incident si
material, care sunt colectati de detectorul microscopului.

Epruvetele utilizate sunt extrase din material sau obiecte reale si pot
avea diferite forme si dimensiuni. Nu este necesara o etapa preliminara de
prelucrare si pregdtire speciald a epruvetelor comparativ cu metoda TEM.
Metoda microscopiei electronice de baleiaj ne permite investigarea
urmatoarelor caracteristici structurale ale materialelor [105]:

v Forma si marimea grauntilor ai materialelor policristaline;
v" Imperfectiunile limitelor de graunti;

v" Topologia suprafetelor indiferent de rugozitate;

v Interfata materialelor stratificate (laminatelor);

v" Structura polimerilor, materialelor biologice etc.;

v" Suprafetele deteriorate si rupte ale epruvetelor.

In fig. 7.19 este reprezentati schema de constructie a microscopului
electronic de transmisie si a celui de baleia;.

Microscopul electronic de baleiaj este format dintr-o sursd generatoare
a fascicolului de electroni (tun de electroni), un bloc de lentile
electromagnetice, o lentila obiectiv cu sistem de deflexie Incorporat, detector,
amplificator, un sistem de inregistrare a imaginilor, un sistem de alimentare
electrica si un sistem vidat. Principiul de functionare a microscopului consta
in generarea unui flux de electroni cu ajutorul tunului de electroni. Tunul de
electroni este similar cu cel al microscopului electronic de transmisie.
Lentilele condensatoare focalizeaza fluxul de electroni pe suprafata
materialului cu un diametru mult mai mic comparativ cu cel folosit pentru
TEM (1 — 20 pm), acesta avand valori de la 1 la 10 nm. Lentilele
electromagnetice ale SEM-ului spre deosebire de cele ale TEM-ului nu
contribuie la realizarea imaginii. In lentila obiectiv este incorporati o bobina,
care produce baleierea fascicolului de electroni, denumit si fascicol de



electroni primar, astfel incat toata zona selectata sa fie acoperita de un spot.
In urma interactiunii dintre material si fascicolul primar de electroni se
realizeaza Tmprastierea electronilor elastic si neelastic.
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Fig. 7.19. Structura schematicad a microscoapelor: a) TEM si b) SEM.
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legaturi slabe in retea (fig. 7.20). Acesti electroni se numesc electroni
secundari si prezintd informatii privind topografia suprafetei.

Impristierea elastici genereaza emiterea electronilor retro-imprdstiafi
(Backscattered Electrons - BSEs), care retin 60-80% din energia initiald si
prezintd informatii despre topografia suprafetei si compozitia chimica. In
urma interactiunii fascicolului primar si material rezulta emiterea razelor X,
care oferd informatii chimice pe baza spectrului obtinut. Aceste semnale
(electroni secundari, electroni retro-imprastiati, raze X etc.) sunt receptionate
de detector, care transformd semnalele receptionate in semnale utile.
Semnalele utile, fiind amplificate cu ajutorul amplificatorului sunt transmise
sistemului de inregistrare [108].

Test de autoevaluare

1. Combinatia proprietatilor sale, care determind validitatea piesei de a
satisface anumite nevoi, reprezinta .
2. Defectele, care fac imposibild utilizarea materialelor sau pieselor in
scopul prevazut si sunt excluse din motive de siguranta si fiabilitate, sunt:

a. Semnificative;

b. Critice;

c. Nesemnificative;

d. Nici una.
3. Metodele de control nedistructiv conventionale sunt

4. Pentru verificarea formei componentei, starii suprafetei, defectelor
suprafetelor zonelor interne, alinierea suprafetelor asamblate si zonelor de
scurgeri se aplica metoda de control

5. Pentru analiza suprafetelor interne ale diverselor componente se
utilizeaza boroscoapele.

a. Adevarat

b. Fals
6. Metoda capilard de umplere a cavitatii defectelor cu lichid penetrant se

realizeaza prin




=)

7. Magnetizarea a materialului, care se realizeaza cu ajutorul unui magnet
permanent rectiliniu sau electromagnet, prin deplasarea unuia dintre polii
acestuia pe suprafata materialului, se numeste

a. Longitudinala;

b. Combinata;

c. De contact;

d. Paralela.
8. Investigarea cu curenti turbionari poate fi aplicatd tuturor tipurilor de
materiale.

a. Adevarat

b. Fals

9. Microscoapele optice sunt formate din
a. ;
b. ;
c

10. Obiectivul si  ocularul microscopului optic formeaza sistemul

£

11. Ocularele, care se utilizeaza in fotomicrografie pentru a obtine o imagine
clard a microstructurii materialului prin formarea imaginii intermediare
proiectatd pe un ecran de lentila ocularului, se numesc:

a. oculare de compensatie;

b. oculare Huygens;

c. oculare de proiectie;

d. Alt tip: .
12. Razele X sunt generate de materiale radioactive.

a. Adevarat

b. Fals
13. Generatoarele de raze X, care au un spectru discret de radiatii si sunt
utilizate pentru producerea razelor y cu diferite energii reprezinta:

a. Surse radioizotope;

b. Surse electronice;

c. Altele: :
14. Prin aplicarea metodelor de control nedestructiv radiografice nu pot fi
detectate defectele plane.

a. Adevarat
b. Fals




15. Diferenta dintre radiografie si tomografia computerizata consta in @

16. Metoda, care se bazeaza pe analiza vibratiilor elastice ce se propaga prin
material si sunt de acelasi tip cu sunetul, se numeste:

a. Metoda tomografica;

b. Metoda cu curenti turbionari;

c. Metoda cu ultrasunete;

d. Metoda radiografica.
17. Ultrasunetele sunt

18. Metoda de control cu ultrasunete, care examineaza vibratiile introduse in
material cu scopul investigatiei structurii acestuia, se numeste:

a. Pasiva;

b. Intermediara;

c. Activa,

d. Nici una.
19. Fenomenul de transformare a energiei sunetului in energie termica
datorita elasticitatii imperfecte si conductivitatii termice a materialului
reprezinta
20. Efectul piezoelectric se utilizeaza pentru




21. Prin aplicarea metodelor de control nedestructiv cu ultrasunete poate fi
determinatd orientarea defectelor.

a. Adevarat

b. Fals
22. Care este scopul utilizarii emisiei acustice?

23. Prin aplicarea microscopiei electronice de transmisie nu pot fi
determinate imperfectiunile limitelor grauntilor.

a. Adevarat

b. Fals
24. Exista doua tipuri de tun de electroni:

a. ;

b.

25. Pentru a produce baleierea fascicolului de electroni, in lentila obiectiv a

microscopului de tip SEM este incorporata
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