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PREFATA

Materialele compozite au aparut odata cu universul, au capatat noi si tot mai
performante valente la aparitia sistemelor vii si reprezinta inca un miracol si un deziderat
pentru om. Deoarece intre elementele constitutive ale universului, ale sistemului solar, ale
pamantului si ale oricarui volum material exista interactini, care modifica caracteristicile
intregului, se poate spune ca traim intr-o lume a materialelor compozite. Pamantul este
constituit din litosfera solida care contine particule si compusi, din faza lichida compusa
din diverse entitati fizice si atmosfera gazoasa in care sunt dispersate particule solide sau
lichide. Toate acestea interactioneaza intre ele conferind terei calitatile si deficientele
specifice planetei noastre.

In natura ce ne inconjoard vom gasi nenumérate exemple de materiale compozite cu
structuri i proprietati dintre cele mai diferite. Astfel, plantele sunt compozite ranforsate cu
fibre celulozice care le dau rezistenta mecanica specifica, iar animalele sunt compozite
armate cu fibre de colagen, elastind si keratind. Rezistenta si elasticitatea deosebita a
bambusului se datoreaza alinierii fibrelor de celuloza si a ranforsarii mai bune a acestora
cu particule de silice. La animale, deci si la om, oasele se dezvoltd ca un material
compozit, format in principal din fibre de colagen si cristale de hidroxiapatit, in functie de
solicitarile din perioada de crestere. Fluxul sanguin este un compozit in care plasma joaca
rolul de matrice, iar hematiile sunt elementele disperse care contribuie hotarator la
definirea proprietatilor sdngelui.

Exemple de materiale compozite procesate de catre om avem din cele mai vechi
timpuri. Se considera ca primul material compozit a fost produs, in Egiptul antic de catre
robii evrei, din argila amestecata cu paie de cereale, sub forma unor blocuri utilizate la
constructia de adaposturi. Mai tarziu romanii au amestecat tuful vulcanic cu var si nisip si
au obtinut un compozit asemanator betonului de astazi. Demne de mentionat sunt si

corabiile romane placate cu tabla de cupru, scuturile triburilor mongolice din piele armata



cu fibre din intestine de animale, palisadele de aparare din lemn, piatra si paméant etc.

in epoca moderna dintre primele utilizdri pe scaré larga mentionam folosirea betonului,
a betonului armat si a betonului ranforsat cu whiskers, care au modificat radical tehnica
constructiilor. in secolul XX s-au dezvoltat domenii interesante de fabrictie si utilizare a
materialelor compozite de sinteza la care matricea este de natura organica, ceramica sau
metalica si care fac obiectul acestei monografii.

S-a convenit ca material compozit sa fie considerat orice material compus din doi sau
mai multi constituienti care interactioneaza intre ei pentru a da nastere unui material
complet nou, cu proprietati diferite si in general, superioare oricaruia dintre acestia.
Materiale compozite de sinteza sunt realizate de catre om printr-o interventie decisiva in
influentarea fenomenelor de la interfatd. Daca proprietatile volumice ale constituentilor
sunt importante, cele de la suprafata interfazica sunt decisive pentru existenta
compozitului si valorile proprietatilor ce il caracterizeaza. Asa se explica de ce unele
materiale de aceeasi natura pot forma un compozit, cum sunt compozitele carbon —
carbon sau metal — metal, iar aliajele nu pot fi incadrate in aceasta grupa decéat daca sunt
supuse unor tratamente speciale de solidificare si cristalizare.

in viitor se estimeaza ca printr-o proiectare specifica a produselor si tehnologiilor s& se
obtina proprietatile anizotropice la valoarea si dispunerea spatiala dorita pentru a avea
cele mai inalte performante de fiabilitate si eficienta tehnico-economica.

Lucrarea se adreseaza cercetatorilor si specialistilor din domeniul materialelor,
profesorilor si studentilor de la facultatile de $tiinta si Ingineria Materialelor, precum si
tuturor celor care sunt interesati de progresele din stiinta si tehnica.

Autorul este profund recunoscator celor care in urma consultarii lucrarii vor binevoi sa-i
transmita sugestii si observatii asupra nivelului de abordare gi a calitati materialului

redactat, in vedera elaborarii unei viitoare editii.

Autorul



INTRODUCERE

Materialele compozite reprezintd cea mai avansata clasa de materiale inventate si
produse de om in epoca moderna, precum $i o provocare pentru viitor Tn domeniul
performantei stiintifice si tehnologice. Ele sunt constituite din cel putin doua faze de natura
diferita care sunt astfel combinate incat sa formeze un material nou cu o combinatie
superioara de proprietati. in general, sunt materiale cu performante neobisnuite in privinta
raportului dintre proprietati si greutatea specifica.

Compozitele sunt materiale multifazice cu o interfata distincta si bine definita intre
fazele constitutive care asigura insa un transfer de proprietati ce poate sa conduca la
obtinerea unui produs cu performante exceptionale fatd de ale materialelor de pornire.
Deoarece materialele omogene sunt greu de intalnit in natura si sunt procesate cu
dificultate de catre om, s-a convenit ca materiale compozite sintetice sunt numai
acelea care se obtin printr-un efort special de influentare a fenomenelor de la interfata.
Astfel, multe alaje desi au in structura faze cu propritati foarte diferite, nu sunt materiale
copozite, deoarece acestea apar la solidificare fara o interventie speciala din partea
omului. Fontele si otelurile, aliajele neferoase eutectice sau peritectice, indiferent de forma
grafitului,a lamelelor de cementita,a lamelelor de solutii solide sau de compusi chimici, nu
sunt incluse in categoria materialelor compozite.

In majoritatea cazurilor faza compozitului care se gaseste intr-o proportie mai mare gi
care serveste ca mediu de legatura intre elementele geometrice ale celorlalte faze,este
denumitd - matrice. Functie de proprietatile impuse si posibilitatile tehnico-materiale

existente se pot utiliza:

matrice organice — rasini epoxidice, poliesteri alchidici, esteri vinilici etc.

matrice ceramice - oxizi, carburi, nitruri etc.

matrice carbonice — carbon, grafit;

matrice metalice — metale si aliaje.
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Faza dispersata inglobata in matricea metalica, reprezinta faza durificatoare si va fi
denumita in continuare, faza de ranforsare (armare) sau - ranfort. Aceasta se poate
prezenta sub forma de granule, whiskers, fbre scurte, fibre lungi sau structuri. Din punct de
vedere geometric in afard de forma si marime deosebit de importanta este distributia si
orientarea fibrelor si structurilor.

in capitolul I, referitor la structura si proprietati sunt prezentate caracteristici ale
materialelor compozite cu particule si fibre, proprietati ale elementelor de ranforsare si ale
matricelor, precum si elemente de mecanica ruperii compozitelor cu fibre.

in capitolul Il sunt prezentate materialele compozite cu matrice metalica, cu unele
exemplificari privind proprietati si domenii de utilizare a acestora, iar in capitolul 11l sunt
prezentate principalele tehnici de realizare a acestor materiale compozite.

in capitolul IV sunt tratate procesele fizico-chimice la interfata matrice-ranfort,
fenomenele de transfer de masa, respectiv a ranfortului in matrice, precum si analiza
modelelor matematice de transfer a elementelor de ranforsare in matricea metalica.

In capitolul V sunt analizate fenomenele superficiale la suprafata metalelor si aliajelor
lichide, este prezentata tehnica de determinare a proprietatilor de suprafata si rezultatele
obtinute la sistemele cercetate, precum si valorile tensiunilor interfazice calculate pe baza
marimilor stabilite experimental.

in capitolul VI este prezentat un nou model matematic privind transferul particulelor
ceramice din faza gazoasad in metalul lichid si apoi in cel solid, precum si influenta
proprietatilor intrinseci, a fortelor date de energiile de suprafata si a vitezelor critice asupra
tranzitiei expulzat-incorporat.

O particularitate a acestei carti este ca ofera cateva exemple concrete de determinare a
unor proprietati de suprafata a aliajelor utilizate ca matrice si sunt calculate marimile fizice
care stabilesc transferul ranfortului din atmosfera in topitura si incorprarea acestuia de

interfata solid-lichid in regim tranzitoriu sau la echilibru.
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Capitolul |

STRUCTURA $I PROPRIETATILE MATERIALELOR
COMPOZITE

Structura gi proprietatile materialelor compozite depind de natura materialelor care
constitue matricea si de caracteristicile si geometria fazei disperse de ranforsare. De
aceea se impune tratarea separatd a problemelor referitoare la structura si proprietatile
materialelor compozite ranforsate cu particule, a materialelor compozite ranforsate cu
fibre, precum gi a structurii gi proprietatilor particulelor,a fibrelor si a matricelor ce intra in

coponenta materialului compozit.

1.1. Structura si proprietatile materialelor compozite
ranforsate cu particule

Utilizarea materialelor de ranforsare disperse, sub forma de particule, a cunoscut o

mare extindere deoarece prezinta anumite avantaje majore ca de exemplu:
-cost scazut in comparatie cu fibrele;
-tehnologii simple de inglobare si dispersare a particulelor in masa matricei;
-posibilitatea obtinerii unor materiale izotrope in sectiunea compozitului.

Compozitele cu particule sunt considerate materiale izotrope, deoarece distributia
uniforma a particulelor in masa matricei asiguréd o omogenitate structurala si de proprietati
in sectiunea compozitului.

La compozitele cu particule, forfecarea matricei sub sarcina este impiedicata de
particulele disperse; acestea din urma nu sunt purtatoare de sarcina, dar influenteaza
rezistenta la deformare.

Compozitele cu particule se pot clasifica dupa mai multe criterii, care se refera la
urmatoarele aspecte:

-matricea poate fi metalica, ceramica sau carbonica;
-particulele pot fi metalice, ceramice sau carbonice;
-dimensiunile particulelor variaza in limite foarte largi, de la cativa A la marimi de

ordinul milimetrilor.
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Dimensiunea particulelor devine un criteriu esential in clasificarea compozitelor;
particulele foarte mici - nanometrice - au o relatie atomica cu matricea ca in cazul aliajele
metalice, si in consecinta proprietatile si structura compozitului depind de cantitatea i
proprietatile particulelor, existand o aditivitate intre matrice si particule.

Particulele formeaza faza dispersa dura si rigida in structura compozitului. Ele
impiedica deformarea matricei in vecinatatea fiecarei particule si astfel matricea transfera
spre particule o buna parte din tensiunea la care este solicitat compozitul.

In cazul compozitelor cu particule mici, cuprinse intre 10-100 nanometri, se realizeaza
o durificare prin dispersie a materialului compozit asemanator cu al aliajelor metalice.
Particulele nanometrice uniform dispersate in matrice impiedica deplasarea dislocatiilor,
ceea ce face ca deformarea plastica sa fie limitata, dar rezistenta mecanica si duritatea sa
fie mult imbunatatite. Compozitele la care diametrul particulelor este mai mare de 2500 A,

sunt numite de regula compozite cu particule.

1.1.1. Materiale compozite cu particule mici

Particulele, in acest tip de compozite, au diametrul cuprins intre 10 si 100 nanometri
(10 metri), apropiindu-se de dimensiunea cristalelor din structura metalelor si aliajelor.
Din acest considerent, relatia particule - matrice se manifesta la nivel atomic si molecular.
Durificarea compozitului se manifesta prin mecanismul dispersiei, in conditiile introducerii
unor cantitati mici de particule dure si inerte care nu reactioneaza chimic cu matricea.

Printre compozitele cu particule mici se mentioneaza:

-compozitul TD (Thoria Dispersed) - care consta dintr-o matrice metalica din aliaje
de nichel in care sunt inglobate particule uniform dispersate de ThO, intr-o proportie
volumica de circa 3%;

-compozitul SAP (Sintered Aluminium Powder) - se compune dintr-o matrice din
aluminiu care inglobeaza particule durificatoare de Al,O3; in proportie de pana la 14%.
Pulberile de aluminiu si alumina sunt omogenizate uniform la temperatura ambianta, dupa
care sunt presate la presiuni mari si apoi sinterizate. Exista mai multe tehnologii de
preparare a pulberilor de metal si oxid; una dintre acestea - cel mai des utilizata -consta in

oxidarea partiala a pulberilor de aluminiu, cand se formeaza o pelicula superficiala de
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Al,O3 care apoi (prin presare) se sfarma si prin sinterizare se inglobeaza in masa me-
talica.

Cateva sisteme de compozite de acest tip se refera la matricea metalica in care se
distribuie uniform pulberea de oxid metalic: Al — Al,O3; Ag — CdO; Be — BeO; Pt — ThOy;
Co—ThO2 - YOs3; Ni — 20%Cr — ThO;.

1.1.2. Materiale compozite cu particule mari

Aceste materiale compozite sunt constituite dintr-o matrice metalica, ceramica sau
carbonica in care sunt incorporate particule din diverse tipuri de materiale. Printre tipurile
caracteristice de materiale compozite din aceasta grupa se mentioneaza:

- Cermetii - sunt compozite metalo-ceramice, in care particule foarte dure de carburi
metalice (WC, TiC, TaC) sunt incorporate intr-o matrice metalica (de exemplu cobalt sau
nichel). Carbura de wolfram WC are indicele de duritate 9 pe scara Mohs, imediat dupa
diamant, si poate aschia otelurile cele mai tenace. intrucat are punct de topire foarte
ridicat, carbura determina o buna comportare a compozitului la temperaturi Tnalte.
Tenacitatea cermetilor este imbunatatita prin inglobarea particulelor dure intr-o matrice
metalica ductila, care izoleaza particulele una de alta, impiedicand propagarea fisurilor
prin compozit. Cei mai cunoscuti cermeti sunt pe baza sistemului WC - Co, la care se pot
adauga cantitati de pana la 10 -12% carburi de titan si tantal.

- Compozitele abrazive - au particulele abrazive inglobate intr-o matrice ceramica.
Particulele abrazive pot fi sub forma de corindon - Al,O3; carbura de siliciu - SiC; nitrura de
bor - BN; diamant - C. Aceste compozite sunt utilizate pentru prelucrarea prin abraziune a
materialelor metalice si ceramice.

in tabelul 1.1. sunt prezentate caracteristicile unor materiale ceramice care se
utilizeaza sub forma de particule la procesarea materialelor compozite. Se poate
constata ca particulele ceramice usoare, a caror densitate variaza intre 3,0 si 5,0 g/cm3 au
microduritatea de 15 — 24 GPa, iar particulele grele de ThO; ,la care densitatea este de

10,05 g/cm3 ,au duritatea 80 GPa, adica de peste patru ori mai mare.

14



Tabelul 1.1. Proprietatile fizico-mecanice ale unor particule de compusi ceramici

o @ 2 o 0 © ©
5 | 20— |8E _| 3¢ |85 _|s¢ _|s s
s | S5 |58 ZE 588|528 |5¢€
T 23 Bo|2E£ 855 |8 £33 3 =

= S 2 ¥ 8 2 r <
Al;0; | 3,93-3.95| 24 | 380-400 | 4000-5000 | 350 400-560
ZrO |494-556| 16 | 150-190 | 2100 — 150-700
SiC [3,10-320| 24 | 385-420 | 1500-3000 _ 170-800
SizN, | 3,15-3,20 | 15-22 | 300-330 | 2500-3000 | 300-500 | 600-1000
ThO, | 10,05 | 80 | 140-200 | 1500 - 150- 300

in concluzie, pentru producerea materialelor compozite abrazive cu densitate redusa
se recomanda folosirea particulelor de SiC sau Al,Os, iar pentru producerea unor
compozite cu proprietati superioare de abraziune, eventual utilizate in domeniul

temperaturilor ridicate, se vor folosi particule de ThO, sau WC.

1.1.3. Proprietatile mecanice si tehnologice ale
materialelor compozite ranforsate cu particule

Proprietatile compozitelor cu particule depind de caracteristicile matricei, de natura
particulelor, de modul de distributie a particulelor in matrice gi de caracteristicile
superficiale la contactul matrice - particule. Dintre cele mai importante proprietati ale
materialelor compozite ranforsate cu particule ceramice se mentioneaza:

m Rezistenta de rupere la tractiune.

Ruperea la tractiune sub actiunea unei sarcini externe poate fi provocata de:
-ruperea particulelor;
-ruperea matricei prin nucleerea, cresterea si coalescenta dislocatiilor;
-ruperea la interfata matrice-particule.

Tensiunea la tractiune provoaca in particule alungire pe directia sarcinii $i compresiune
pe directia perpendiculara de aplicare a fortei datorita tensiunilor laterale provocate de
aceasta. La interfata particule - matrice intervin fenomene fizico-chimice care determina in

mare masura proprietatile mecanice ale compozitului. Datoritd diferentei intre valorile
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coeficientilor de dilatare termica ale particulelor si a matricei se produc dislocatii in masa
compozitului. Densitatea dislocatiilor este influentatd de marimea, densitatea si
caracteristicile fizico-chimice si mecanice ale particulelor. Nucleatia, cresterea si
coalescenta golurilor existente la interfata particulda — matrice, influenteaza ruperea la
tractiune, afectand ductilitatea materialului compozit. Dupa fisurarea fragila a particulelor
sau dezlipirea matricei de pe insertie are loc fisurarea ductila a matricei.

m Rezistenta de rupere la compresiune.

Sub actiunea fortei de compresiune, compozitul incepe sa se deformeze plastic.
Ruperea la compresiune este controlata de forfecarea matricei si nu a particulelor; in
consecinta, comportarea la compresiune depinde de natura si proprietatile matricei.

m Curgerea materialelor compozite cu matrice metalica ranforsate cu particule.

in procesul de deformare plasticd sau la solicitiri mecanice mari, matricea este supuséa
fortelor de tractiune, iar particulele la compresiune. Viteza mare de generare a dislocatiilor
are ca rezultat deformarea plastica globala a compozitului. Diferenta mare dintre
proprietatile de deformabilitate plastica dintre matrice si particule creeaza tensiuni care
sunt transferate de la matrice catre particule, rezultand ecruisarea matricei.

m Ecruisrea materialelor compozite cu matrice metalica ranforsate cu particule.

Ecruisarea este rezultatul franarii miscarii dislocatiilor de catre particulele de ranfort.
Daca tensiunea aplicata depaseste o anumita valoare critica - aproximativ egala cu limita

de curgere a matricei - dislocatia in deplasarea sa va putea trece de particula.

P

Figura 1.1. Procesul de deplasare a unei dislocatii printre particulele de ranforsare

A
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Durificarca se produce prin aparitia buclei de dislocatie in jurul fiecarei particule,
credndu-se o contratensiune care se opune miscarii altor dislocatii (figura 1.1.). Durificarea
creste pana cand tensiunea interna dezvoltatd de buclele de dizlocatie este suficient de
mare pentru a produce ruperea compozitului prin forfecare.

Raza de curbura a dislocatiei, sub actiunea tensiunii aplicate r, este data de relatia:

R:G%T (1.1)

in care: G este modulul de elasticitate transversal al matricei;
b - vectorul Burgers;
Pentru ca dislocatia sa treaca de particulele materialului complementar (fig. 1.1.), este

necesar ca tensiunea aplicata sa atinga o valoare critica data de relatia:

z, :G% (1.2)

unde A este distanta dintre doua particule.
Tensiunea critica este aproximativ egala cu limita de curgere a materialului, care la
randul sdu depinde de gradul de dispersie a fazei secundare. Legatura dintre concentratia

volumica a particulelor ceramice V,, raza particulei r si distanta dintre acestea este de

forma:
4t
A=T-3 (1.3)
3V,
in baza relatiei de mai sus, valoarea tensiunii critice se poate exprima prin relatia:
Gb
T1.=0.6-—3/V, (1.4)
r

Limita de rupere a compozitului prin forfecare 7+ se poate exprima cu relatia:
T1c=37 pf;; (1.5)
in care: 7, este rezistenta la forfecare a unei particule;
fp - fractia volumica a materialului dispers;
n=1,0-1,5.
Mecanismul durificarii are loc in conditiile formarii unei densitati mari de dislocatii in

matrice (tabelul 1.2) cauzate de:

-diferenta dintre coeficientii de contractie ai celor doua faze ale compozitului;
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-prezenta constrangerilor geometrice pe seama cregterii densitatii de dislocatii;

-prelucrarea prin deformare plastica a materialului compozit.

Tabelul 1.2. Generarea dislocatiilor intr-un aliaj pe baza de aluminiu sub actiunea particulelor de alumina

Material Densitatea medie de dislocatii [m]
Al 3,1x10"°
Al -10% Al,03 4,5x10™
Al -15% Al,03 7,3x10%

Cateva proprietati ale compozitelor cu matrice metalica ranforsate cu particule sunt

prezentate in tabelul 1.3.

Tabelul 1.3. Proprietatile materialelor compozite cu matrice metalica ranforsate cu particule

Matrice Ranfort Proprietati
- rezistenta mecanica ridicata;
Aliaje Ni-Al NizAl
- rezistenta buna la oxidare.
Aliaje Ni Mica - proprietati de autolubrifiere.

. . - rezistenta mecanica ridicata;
Ti si aliajele sale [SiC, Al,O3, Zr0, _ _ _
- proprietati elastice.

- ductilitate ridicata;
Titan SiC
- rezistenta mecanica ridicata.

S _ - rezistenta ridicata la uzare;
Ag si aliajele sale TaC, TiC o -~
- proprietati de autolubrifiere.

Aliaje Al-Mg SiC - superplasticitate.

Asa cum rezulta din tabelul 1.4. existda o mare varietate de particule care se utilizeaza
pentru ranforsarea materialelor compozite: particule sub forma de oxizi metalici (Al>Os3,
SiOy, MgO, Zr02, TiO,2 ,ThO, etc), particule sub forma de carburi (TiC, TaC, SiC, ZrC, WC
etc), particule sub forma de nitruri (AIN, SisN4, B3N, etc), particule sub forma de alice
metalice (Pb, Zr, otel, fonta) si particule sub forma de grafit.

Dintre compozitele ranforsate cu particule cele mai raspandite sunt cele cu matrice

metalica. Acestea au avantajul ca sunt relativ ieftine si mai usor de obtinut, iar proprietatile

18



mecanice se mentin la valori superioare chiar si la temperaturi mai ridicate. Deosebit de
importante la materialele compozite cu matrice metalica si particule sunt proprietatile de

antifrictiune si amortizare a socurilor.

1.1.4. Natura si proprietatile particulelor utilizate ca
materiale de ranforsare

Existd o mare varietate de particule utilizate ca material de ranforsare pentru obtinerea
compozitelor. In functie de natura lor principalele grupe de particule sunt:

-particule sub forma de oxizi metalici, ca: Al,03, Si02, Ti02, MgO, Th0,, BeO etc.
Majoritatea acestor oxizi au un caracter refractar;

-particule sub forma de carburi metalice: SiC, TiC, B4C, Mo,C, NbC, TaC, VC, WC,
ZrC etc. Aceste particule se caracterizeaza in primul rAnd prin duritate mare, motiv pentru
care sunt utilizate cu prioritate n fabricatia cermetilor;

-particule sub forma de nitruri, ca: AIN, SisN4, BN;

-particule metalice sub forma de alice din otel si fonta;

-particule carbonice din grafit sau carbon amorf.

Se poate constata ca majoritatea particulelor utilizate la procesarea materialelor
compozite au densitati reduse, de sub 4,0 g/cm3, fie ca sunt sub forma de oxizi sau de
carburi. Cu exceptia carbonului care are coeficientul de dilatare negativ, toate celelalte
materiale din care se fac particule de ranforsare se dilata la incalzire. CeO,, MgO,ThO,,
ZrO, si TiBz au cei mai mari coeficienti de dilatare la incalzire. Unele dintre aceste
materiale au modulul de elasticitate ridicat chiar si la temperaturi de 1090°C,astfel SiC are
324 Gpa, Al,O3 are 379 GPa, BeO are 190 GPa, MgO are 317 GPa, ThO, are 200 GPa,
TiB, are 414 GPa, iar ZrO, are 132 GPa.

Unele proprietati ale particulelor utilizate ca faza complementara de ranforsare la
producerea materialelor compozite, care prezinta interes in etapele procesarii sau in

definirea propritatilor generale ale compozitului, sunt prezentate in tabelul 1.4.
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Tabelul 1.4. Proprietatile materialelor sub forma de particule utilizate la obtinerea compozitelor

. Coeficientul | Rezistenta la Modulul de
Material Densﬂa:ea de dilatare | tractiune [MPa] | elasticitate [GPa]
lg/em’] [10/°C] [temperatura °C] | [temperatura °C]
SiC 3,21 5,40 — 324(1090)
A1,03 3,98 7,92 221 379 (1090)
C 2,18 -1,44 — 690
AIN 3,26 4,48 2069 (24) 448 (24)
BeO 3,01 7,38 24 (1090) 190 (1090)
B4C 2,52 6,08 2759 (24) 448(24)
Ce0s 7,13 12,42 589 (24) 185 (24)
MgO 3,58 11,61 41(1090) 317(1090)
SizNy 3,18 1,44 — 207
Si0 2,66 1,08 — 73
ThO; 9,86 9,54 193(1090) 200(1090)
TiB> 4,50 8,28 — 414 (1090)
TiC 4,93 7,60 55(1090) 269 (24)
VC 577 7,16 — 434 (24)
WC 15,63 5,09 — 669 (24)
ZrC 6,73 6,66 90(1090) 359 (24)
Zr0- 5,89 12,01 83 (1090) 132 (1090)

Unele sisteme matrice metalicd - particule de ranforsare (marimea si proportia
acestora) sunt prezentate in tabelul 1.5.
Se constata ca cele mai raspandite sunt sistemele in care particulele au dimensiuni

reduse, de sub 100 um si se introduc in proportii de maximum 10 — 15%. Grafitul este
introdus in aliajele de aluminiu si sub forma unor particule mai mari, de pana la 500 um,
iar particulele de Al,O3; si SiC care pot avea granulatii de pana la 200 um ,respectiv

120 um se introduc Tn proportie de pana la 30% si in mod corespunzator pana la 20%.
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Tabelul 1.5. Combinatii matrice metalica —particule de ranforsare in compozitele turnate

Matrice Faza dispersa Diametrul mediu Proportia de material
(particule) [um] dispers [%]
Aliaje de Grafit 15-500 1-8
aluminiu Al>03 3-200 3-30
SiC 16-120 3-20
Mica 40-180 3-10
SiO; 5-53 5
Sticla 100-150 8
TiC 46 15
B3N4 40 10
Zr0; 5-80 4
TiO, 5-80 4
Aliaje de Al,O3 11 0,74% (volume)
Cu ZrO, 5 2-12% (volume)

1.2. Structura si proprietatile materialelor compozite cu fibre

Aceasta grupa de materiale compozite este alcatuita dintr-o faza complementara sub
forma de fibre dure, rigide si fragile distribuite uniform intr-o matrice mai ductila. Matricea

are rolul de a transmite forta fibrelor, asigurand ductilitatea si tenacitatea compozitului, in

timp ce fibrele suporta o mare parte a fortei aplicate.

Fibra reprezinta un filament fin de material cu diametrul de aproximativ 10 microni si
raportul lungime/diametru cuprins intre 100 si infinit (fibre continui). Materialele aduse la
diametre micronice au o rezistenta foarte ridicatd, mult mai ridicata decéat rezistenta
aceluiasi material Tn forma bruta. Fenomenul se datoreaza faptului ca in materialul brut
planele de alunecare sunt largi, in timp ce in fibrele aceluiagi material, aceste plane sunt

reduse la suprafata minima ce corespunde sectiunii transversale a fibrei. De exemplu, o
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fibra de cupru sau de sticla avand diametrul de 1,27x102 mm are o rezistenta de rupere la
tractiune de 7000 MPa, pe cand cuprul brut are aceasta rezistenta de 221 pana la 455

Mpa, iar sticla calco-sodica de 69 Mpa.

- Carban
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Figura 1.2. Variatia modulului specific al fibrelor functie de temperatura de topire (a)
si variatia rezistentei specifice functie de modulul specific (b)

in figura 1.2. sunt prezentate comparativ unele proprietati ale fibrelor, ca modulul
specific functie de temperatura si rezistenta specifica functie de modulul specific.

Fibrele discontinui se pot introduce in matrice intr-o proportie de pana la 30%, iar in
cazul celor continui pana la 80%. Prin modul de pozitionare in matrice se pot obtine
proprietati omogene (izotrope), daca orientarea fibrelor este aleatorie, si proprietati
neomogene (anizotrope), daca fibrele au orientare selectiva ca in cazul fibrelor continui.
Caracteristicile fibrelor sunt: rigiditatea, densitatea (scazuta), duritatea (mare), coeficientul
de dilatare termicad (redus), rezistenta specificd la rupere (mare), flexibilitatea si
coeficientul de forma.

Fibrele discontinui foarte scurte sunt caracterizate prin valori mari ale rezistentei de

rupere. In materialele policristaline, rezistenta la rupere este invers proportionala cu
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marimea cristalelor. Proprietatile cele mai bune se obtin pentru fibrele de carbon, fibrele
monofilament de bor si cele foarte scurte (whiskers) din carbura de siliciu pura.
Comparativ cu fibrele din metal, cele din materiale ceramice prezinta un coeficient
redus de dilatare termica si duritate mai mare. Valorile scazute ale coeficientului de
dilatare permit obtinerea unor materiale compozite cu stabilitate dimensionala mare.
Flexibilitatea fibrelor, definita prin capacitatea de a se indoi fara sa se deterioreze,
poate fi exprimata prin raportul dintre rezistenta de rupere la tractiune si produsul dintre
modulul de elasticitate si diametrul fibrei la patrat, o/Ed?% Acest raport are valorile cele

mai mari in cazul fibrelor scurte asa cum se constata din graficul prezentat in figura 1.3.

]Dg[_”f_ 33 ¢ ¢
2 | )
Ed*) % =

.

Monofilaments Multifilameants Whiskers

Figura 1.3. Flexibilitatea catorva tipuri de fibre

Fibrele nemetalice si cele ceramice au rezistenta la rupere de asemenea mai mare
decat corespondentele lor brute si chiar decat a metalelor. Materialele din care se obtin
fibrele sunt: metale, sticla, polimeri, carbon, bor, oxid de aluminiu, carbura de siliciu etc.
Fibra poate fi alcatuitd dintr-un material policristalin sau amorf. Materialele din care se
obtin fibrele trebuie sa fie dure, rigide, usoare si sa aiba o temperatura ridicata de topire.

Proprietatile caracteristice principalelor fibre sunt prezentate in tabelul 1.6.
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Tabelul 1.6. Proprietatile unor tipuri de fibre durificatoare pentru compozite

Ruperea la| Modulul de Modulul de
Natura Densitatea | Rezistenta
. ) tractiune | elasticitate N elasticitate
materialului o p specifica -
o Or longitudinal 3 specific
Fibrei 5 5 [g/cm”] olp
[daN/mm“] | E [daN/mm*] E/p
Fibre nemetalice
Azbest 590 18620 25 240 7450
sticla E 370 7580 25 150 3000
cuart topit 460 6900 25 180 2760
grafit 310 48270 1,9 160 25410
naylon 66 100 480 1,1 90 440
Fibre metalice
otel carbon @ 0,1mm 410 20700 7,8 50 2650
otel inoxidabil 18/8
210 20000 7.9 30 2530
@ 0,05mm
wolfram @<0,025mm 380 34480 19,3 20 1790
titan 220 10340 4,5 50 2300
Monocristale perfecte (whiskers)
alumina & 0,5-2um | 700-2100 {41500- 48300 4,0 350 11230
SiC @ 0,3-3uym 2 070 48300 - 650 15090
grafit 1970 70330 2,2 900 31970

In conceperea unui material compozit se urmdareste a se obtine o nalta rezistenta si
rigiditate raportate la unitatea de greutate, parametri exprimati prin doua caracteristici:
rezistenta specifica si modulul specific. Rezistenta specifica este raportul dintre rezistenta
la tractiune si densitate. Modulul specific este raportul dintre modulul de elasticitate si
densitate. Modulul specific cel mai ridicat se gaseste la acele materiale care au numarul
atomic mic si legaturi atomice covalente in structura, asa cum este cazul grafitului si

borului. Lungimea fibrei influenteaza proprietatile mecanice ale compozitelor cu fibre prin
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marimea legaturilor interfazice fibra - matrice, proprietate de care depinde gradul in care o

sarcina aplicata se transmite prin matrice la fibre.
Este necesara o lungime critica a fibrelor pentru durificarea si rigidizarea efectiva a

materialului compozit. De exemplu, pentru combinatiile fibre - matrice din sticla sau

carbon, aceasta lungime critica este de 1 mm, adica de 20 péna la 150 de ori diametrul

fibrei.

Dupa valoarea raportului lungime/diametru, fibrele se impart in:

-fibre continui, care au raportul I/d > 1000;

-fibre discontinui care, la randul lor, se impart in:
« fibre discontinui lungi: I/d = 300-1000;

« fibre discontinui scurte: I/d = 10;

- fibre discontinui foarte scurte, care sunt monocristale filiforme

whiskers.
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Figura 1.4. Posibilitatea de orientare a fibrelor in materialele compozite:

a) fibre continui si aliniate; b) fibre discontinui si aliniate; c) fibre discontinui gi nealiniate

numite

Orientarea fibrelor in materialul compozit influenteaza duritatea si alte proprietati ale

compozitului. Din acest punct de vedere exista doua variante extreme, conform figurii 1.4:

-alinierea paraleld a axelor lungi ale fibrelor intr-o singura directie;

-alinierea total dezordonata a fibrelor.
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Fibrele discontinui pot fi distribuite dezordonat sau pot avea o aliniere partial ordonata.
Alinierea fibrelor induce proprietati puternic anizotrope in compozit in sensul ca ele depind
de directia in care sunt masurate.

La compozitele cu fibre aliniate rezistenta maxima se inregistreaza de-a lungul directiei
longitudinale a fibrelor.

O cerinta esentiala la utilizarea fibrelor este aceea ca matricea sa adere cat mai bine la
suprafata fibrelor, fara sa apara procese puternice de interactiune. In scopul diminuarii
proceselor de interactiune chimica la interfata matrice - material dispers, se recomanda
acoperirea cu materiale nereactive, proces aplicat frecvent in cazul fibrelor de carbon, bor
sau carburd de siliciu. In compozitele cu matrice metalica fibrele de carbon si de carbura
de siliciu sunt protejate impotriva tendintei de formare a carburilor sau impotriva coroziunii
electrochimice prin procedee de acoperire cu metale care nu formeaza carburi (Cu, Ni

etc).
1.2.2. Fibre metalice

Fibrele metalice se pot obtine din metale si aliaje feroase si neferoase precum: oteluri
aliate si nealiate, aluminiu si aliaje de aluminiu, cupru si aliaje de cupru, nichel si aliaje de
nichel, titan si aliaje de titan, tantal si aliaje de tantal, cobalt si aliaje de cobalt, wolfram ,
molibden, metale pretioase si aliajele lor etc. Fibrele metalice pastreaza in cea mai mare
parte proprietatile materialului din care provin, cu mici modificari determinate de procesul
de prelucrare si de tratare ulterioara. Aceste fibre pot fi utilizate ca atare, sub forma de
fibre lungi, sau sub forma de fibre taiate, precum si sub forma de tesaturi.

Principalele tehnologii de fabricatie a fibrelor din metale si aliaje sunt:

-tehnologii de laminare;
-tehnologii de tragere (trefilare);
-tehnologii de filare din topituri;
-tehnologii de solidificare a unui jet metalic.
Aplicatiile compozitelor cu fibre metalice au un caracter limitat, determinat de:
-densitatea lor mare in comparatie cu alte fibre;

-costul de circa 5 ori mai mare comparativ cu al altor fibre (de exemplu din sticla).
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Proprietatile fibrelor metalice depind de compozitia chimica,de structura,de continutul
de incluziuni si de intensitatea proceselor de segregare. Principalele caracteristici
mecanice si fizico-chimice ale celor mai utilizate tipuri de fibre metalice sunt prezentate in
tabelul 1.7.

Tabelul 1.7. Proprietati ale unor fibre metalice

Tipul fibrei Diametrul | Densitatea | Rezistenta la Modulul de
(compozitia chimica) [pm] [g/cm?] rupere [MPa] | elasticitate[GPa]
Otel (0,15%C; 0,8%S;i; 100 7,8 4000 200
1,5%Mn) 50 7,8 4250 200
Otel inoxidabil

(18%Cr: 8%Ni) 50 8,2 2100 224
BTi (13%V;11%Cr;3%Al) 150 4,6 2300 119
99,9% Mo 150 10,3 2100 243
99,95% Al 150 2,7 170 70

Asa cum se vede in tabelul 1.7. cel mai bun modul de elasticitate il are molibdenul,

apoi otelul inoxidabil si otelul carbon aliat cu mangan.

1.2.3.Fibre obtinute “in situ”

Aceste fibre apar si cresc in masa matricei, deci nu sunt adaugate din exterior. Ele se
formeaza in matricea topita prin solidificarea dirijata a aliajelor eutectice sau prin procedee
de prelucrari metalurgice.

Tehnologiile moderne permit controlul riguros al procesului de solidificare si cristalizare
a eutecticelor din unele aliaje metalice topite. Una din fazele eutecticului este fortata sa
creasca unidirectional, sub forma de fibre, iar a doua faza a eutecticului,matricea, se
solidificd in masa metalica paralel cu directia perpendiculara a frontului de solidificare a
topiturii metalice. Solidificarea dirijata este influentatd de deplasarea cu viteza definita a
cochilei in care se toarna aliajul. Procesul este controlat de fluxul termic orientat care
asigura viteza optima de racire a aliajului eutectic. Marele avantaj al acestor compozite

constd in aceea ca fazele componente sunt aproape de echilibru termodinamic si la

27



suprafata de separatie se formeaza legaturi puternice, iar marele dezavantaj consta in
imposibilitatea alegerii exacte a raportului volumetric dintre componentii aliajului sau dintre
fazele prezente in structura.

Prin tehnologia "in situ" se obtin compozite eutectice cu proprietati deosebite, in functie
de modul de distributie a componentilor fazici in raport cu directia de solicitare.

Fibrele "in situ" se pot obtine si prin procedeul de deformare plastica la rece
unidirectionald a unui material metalic bifazic, in care una din faze are modulul de
elasticitate mare gi rezistentd mecanica ridicata, iar a doua faza este ductila, ea constituind

matricea.
1.2.4. Fibre de sticla si cuart

Aceste fibre se obtin de obicei din silica (SiO;) topitd, care poate fi amestecata cu
cateva elemente chimice. Din aceste topituri se pot trage filamente de sticla prin procedeul
de filare. Fibrele se obtin la temperatura de 1250°C dupa care sunt racite si tratate chimic
pentru Tmbunatatirea proprietatilor de umectare de catre matrice. Prin prelucrarea
ulterioara a filamentelor se obtin diferite tipuri de fibre micronice, cu diametrul cuprins intre
7-10 microni.

Fibrele din sticla au cateva proprietati deosebite, ca:
-rezistenta mecanica ridicata;

-modul de elasticitate mare;

-conductivitate termica redusa;

-rezistenta mare la coroziune;

-higroscopicitate aproape nula.

Unele caracteristici ale catorva tipuri de sticle utilizate pentru procesarea fibrelor
utilizate la fabricarea materialelor compozite sunt prezentate in tabelul 1.8.

Fibrele din sticld au un cost de productie mult mai scazut decéat al altor fibre, motiv
pentru care aceste fibre reprezinta 80-85% din productia totala de fibre. Ele au modulul de
elasticitate specific acceptabil si rezistenta la rupere la tractiune satisfacatoare pentru

aplicatii obignuite la temperaturi moderate.

28



Tabelul 1.8. Principalele caracteristici ale sticlelor utilizate pentru confectionarea fibrelor

Temperatura | Rezistenta | Modulul de | Diametrul
Tipul | Densitatea ) _ o _ _
o 3 de inmuiere la rupere elasticitate | filamentului
sticlei [g/cm?] .
[*C] [MPa] [GPa] [um]
E 2,52-2,55 846 3500-3520 73-79 10 -11
2,48-2,50 749 2820-3150 70-71 —
S 2,48-2,50 970 4570-1900 87-90 10

Fibrele de cuart se obtin din cristale de cuart de puritate ridicata (99,99% Si0,). Ele au
densitatea mai mica si proprietatile mecanice mai ridicate decét ale fibrelor de sticla, ceea

ce le face mai atractive pentru aplicatii in aeronautica si astronautica. Principalele

proprietati ale fibrelor de cuart sunt prezentate in tabelul 1.9.

Tabelul 1.9 . Unele caracteristici ale fibrelor de cuart

. Rezistenta Modulul de Alungirea la Coeficientul de
Densitatea . . ,
3 la rupere elasticitate rupere dilatare termica
[g/cm?] 6
[GPa] [GPa] [%] [10™/°C]
2,2 3,6 78 4,6 0,5

Fibrele de cuart mai prezinta o serie de caracteristici tehnice specifice, ca:

-rezistenta ridicata la activitatea agentilor chimici;

-rezistenta mare la radiatii;

-duritate foarte mare (valoarea 7 pe scara Mohs);

-stabilitate dimensionala deosebita.

Fibrele se obtin din pulbere de alumina amestecate cu alte substante ca: SiO,, B;O3

etc. Se obtin initial sub forma de filamente care sunt apoi extrudate, trase si incalzite la

1.2.5. Fibre de ranforsare din alumina

1300°C pentru obtinerea structurii a-Al;O3.

Cateva proprietati deosebite ale fibrelor din alumina se refera la:

-densitatea de circa 3,98 g/cm3;
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-rezistenta la rupere ridicata - 1400 MPa;

-modul de elasticitate mare - 400 GPa;

-temperatura ridicata de utilizare - 1600°C;

-temperatura de topire a aluminei este de 2050°C.

in tabelul

compozitia lor chimica.

Tabelul 1.10. Proprietatile fibrelor de alumina

1.10. sunt prezentate unele proprietati ale fibrelor de alumina functie de

" . Modul de
Compozitia Rezistenta Ay .
, ST elasticitate | Diametrul
Denumire chimica la rupere longitudinal | fibrei [um]
(o)
[% greutate] [MPa] [Gpal]
NEXTEL312 {62% Al,O314% B10324%Si02 1750 154 11
NEXTEL440 (70% Al203 28% Si022%B,03 2100 189 10-12
NEXTEL480 (70% Al,O3 28% Si022% B203 2275 224 10-12
FP 85% Al203 15% Si0- >1400 385 20
PRD >99% a-Al,O3 2100-2450 385 20
SUMIMOTO (15-25%Z2rO, 1800-2600( 210-250 9-17

Rezistenta la tractiune a fibrelor de alumina scade considerabil la cregterea lungimii
acestora. In functie de continutul de silice aceste fibre se pot grupa astfel:

- fibre superaluminoase, care au peste 80% Al,O3;

- fibre de mullit - 3Al,O3 x 2SiO;

- fibre de caolinit - 2Al,03x 4SiO, x 4H,0.

Fibrele din alumina sunt utilizate pentru ranforsarea materialelor compozite cu matrice
metalica, precum si a materialelor compozite cu matrice ceramica cu aplicatii in domeniul

temperaturilor inalte.
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Modulul de elasticitate este cu atat mai mare cu cat puritatea aluminei este mai ridicata.
Este demn de remarcat faptul ca unele adaosuri cum sunt cele de B,O3 confera aluminei

capacitatea de putea fi trasa in fire cu diametrul foarte mic.

1.2.6.1. Fibre de carbura de siliciu

Acest tip de fibre, ca si cele din oxid de aluminiu, au proprietati de rezistentd, modul de
elasticitate si refractaritate ridicate.

Dintre tehnologiile cele mai utilizate la obtinerea fibrelor continui din SiC mentionam:

-acoperirea unor fire din wolfram sau carbon cu carbura de siliciu, cand se obtin
fibre de diametru mare (100+150um);

-filarea dintr-o topituréd a unui polimer organic care contine siliciu (de exemplu
CH3SiCls). Se obtine o fibra precursoare din care apoi se produc fibre din carbura de siliciu
- la temperatura ridicata - cu diametrul de 10+30um.

Fibrele monocristaline foarte scurte pe baza de SiC, numite whiskers, sunt produse prin
tehnologii speciale de combinare a siliciului cu carbonul la 1200-1500°C.

Fibrele din carbura de siliciu au modulul de elasticitate de patru ori mai mare decat cel
al fibrelor de sticla sau de cuart si de aproape doua ori mai mare decét cel al fibrelor de
alumina. La aceasta trebuie adaugat si mai buna lor compatibilitate cu matricele metalice,
precum si capacitatea de a-gi mentine proprietatile la temperaturi ridicate.

Unele proprietati ale fibrelor din carbura de siliciu sunt prezentate in tabelul 1.11.

Tabelul 1.11. Proprietatile fibrelor din carbura de siliciu

Rezistenta | Modul de | Temperatura
Diametru | Densitate
Tipul fibrei 3 larupere | elasticitate | maxima de
[um] [g/cm’] . .
[MPa] [GPa] utilizare [°C]
SiC (NICALON) 15 2,60 2700 185 1250
SiC/W 142 3,3 3790 415 600
SiC/C 140 3,00 4000 420 —
SiC /B (BORSIC) 107 2,66 2410 400 -
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1.2.7. Fibre de bor

Fibrele de bor prezinta interes datorita unor proprietati de exceptie ca: densitate relativ
redusa - 2,6 g/cm3, rezistenta la rupere mare - 3500 MPa, modul de elasticitate mare - 400
GPa, duritate superioara si punct nalt de topire. Dezavantajul fibrelor consta in faptul ca
sunt fragile si deci nu pot fi trase din topitura.

Fibrele de bor B/W si B/C cu diametrul de 100+200um au conductivitatea termica de 38
W/m-K la temperatura ambianta,caldura specifica 1,3 kd/kg-K si coeficient de dilatare

termica de 5x10°%/ °C. Caracteristici ale fibrelor de bor sunt redate in tabelul 1.12.

Tabelul 1.12. Proprietatile mecanice ale fibrelor de bor cu suport de wolfram

Tipul fibrei _ Rezistenta | Modulul de | Rezistenta Modul
] Densitatea p . L -~
(diametrul fglem?] la rupere Ry | elasticitate | specifica specific

g/cm
[um]) [MPa] E [GPa] [Rm/p] [E/p]
B/W (100) 2,62 2800-3500 400 1100-1300 150
B/W (14) 2,55 3500-4200 400 1300-1600 157

1.2.8. Fibre de carbon

Fibrele de carbon s-au impus datoritd numeroaselor avantaje pe care le prezinta:
proprietati mecanice deosebite, cost scazut, compatibilitate buna in raport cu matricele
organice, posibilitatea utilizarii unei game variate de materii prime etc.

Prin fibre de carbon se inteleg fibrele care contin mai mult de 80% carbon amorf si
grafit si care au densitatea cuprinsa intre 1,5-1,96 g/cm®.

Rezistenta mare a unei fibre de carbon este data de aranjamentul paralel al straturilor
de grafene in raport cu axa longitudinala a fibrei, ceea ce pune in valoare legaturile
covalente din planele cu ochiuri hexagonale a grafenelor. Grafenele sunt straturi
hexagonale de atomi de carbon, asemanatoare cu cele din grafit, dar care nu sunt

neaparat plane, ele pot fi si ondulate (Figura 1.5)
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Figura 1.5. Structura unui segment dintr-o fibra de carbon

Tehnologia de fabricatie a fibrelor de carbon continui consta dintr-o piroliza controlata a
unor fibre precursoare, de tip acrilic, care prin piroliza se transforma intr-un material cu
aceeasi structura cristalina ca a grafitului natural. Se utilizeaza de obicei fibre de
poliacrilonitril, care sunt oxidate superficial la temperatura de 200-300°C, timp de o oré. In
continuare materialul se aduce la temperatura de 1500-2000°C in atmosfera inerta, cu
mentinerea la aceasta temperatura timp de 30 de minute,dupa care urmeaza grafitizarea
propriu-zisa la 2500-3000°C. Schema tehnologica de fabricatie a fibrelor de carbon este
prezentata in figura 1.6. si cuprinde urmatoarele etape:

-Oxidarea in aer a fibrelor precursoare timp de 1 ora la temperatura de 200-300°C,
operatie ce conduce la suprimarea artificiala a punctului de fuziune;

-Carbonizarea la 1500-2000°C, in atmosfera inerta, timp de 30 de minute, care
determina eliminarea din structura fibrei a azotului, oxigenului, a moleculelor de apa si a
acidului cianhidric, ramanand numai atomi de carbon. Se obtin astfel fibre de carbon de
inaltd rezistentd. Structura rezultatd este puternic anizotropa, cu straturi hexagonale
formate din atomi de carbon aliniate cu axa fibrei;

-Grafitizarea este etapa incalzirii fibrelor de carbon la temperaturi inalte, cuprinse

intre 2500-3000°C, in atmosfera de azot, pe o duratda de un minut, operatie care
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desavarseste orientarea planelor hexagonale de atomi de carbon; concomitent are loc
cresterea modulului de elasticitate pana la valoarea de 500 GPa.
-Tratamentul de suprafatd consta dintr-un proces de oxidare a fibrelor in acid azotic

si sulfuric, pentru a se imbunatati aderenta fibrelor la matrice.

Oxidare -~
200-300 *C .@
/
Carbonizare Eibra
1500-2000 °C |
Grafitizare
2500-3000 *C /

o

Figura 1.6. Schema de producere a fibrei de carbon pornind de la fibra de poliacrilonitril

Pe masura cresterii temperaturii de grafitizare spre 3000°C, se imbunatatesc valorile
modulului de elasticitate a fibrelor, densitatea si gradul de orientare a lor, asa cum rezulta
din graficul prezentat in figura 1.7. pentru modulul de elasticitate longitudinal.

E [GPa]
4000

, 900

' 800

. 700 =

r T " - ¥F T - T

]
1200 1 2000 2400 2800
Temperatura ["C]
Figura 1.7. Efectul temperaturii de grafitizare asupra modulului
de elasticitate: | — fibre netratate; Il — fibre tratate superficial

LA . b
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1- camera de grafitizare; 2 - izolatia termica; 3 - rezistenta electrica din grafit; 4 - nacela din grafit cu
fibre; 5 - conductori electrici

Figura 1.8. Sectiune verticala prin cuptorul de grafitizare:

Schema cuptorului de grafitizare a fibrelor este prezentata in figura 1.8.

Fibrele cu carbon au proprietati mecanice ridicate si greutate specifica redusa; ele se

prezintd sub forma de grupari de fibre numite STRATIFIL si sub forma de tesaturi.

Caracteristici ale fibrelor de carbon si grafit sunt prezentate in tabelul 1.13.

Tabelul 1.13. Caracteristicile fizico-mecanice ale fibrelor de carbon si grafit

Caracteristica U.M. Fibre carbon - - F|bre.graf|t. —
Din matase | din poliacrilonitril
Rezistenta la | .\ /em? 8,4 12,6-20 14-31,6
tractiune -10
Alungirea % 2,0 0,6-0,7 0,6
Modulul Young Gpa 420 1760-3520 246-457
Densitatea glcm® 1,53 1,50-1,63 1,96-1,70
Continut carbon % 90 99,1-99,9 —
Diametrul Mm 9,5 6,6-7,4 7,7-8,3
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Proprietatile fibrelor de carbon in comparatie cu proprietatile altor tipuri de fibre sunt

prezentate in tabelul 1.14.

Tabelul 1.14. Comparatii intre proprietatile unor tipuri de fibre
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q) q) . —
Q] x 14 a) S

SticlaE |2,5-2,6| 69-72 {1,7-1,35| 3,0 1,18 | 27,6 | 5-25 350
Sticla S 2,48 85 4,8 5,3 194 | 243 | 5-15 300

365- 0,88- | 140-

Bor 2,4-2,6 440 1,0 1.08 191 191,0 | 33-140 | 2000
Carbon HM| 1,96 517 5,6 0,38 | 0,95 |164,0| 4-8 600
Carbon HS| 1,8 295 | 0,3-4,9 1,8 3-11 [164,0| 5,5 500

Al>03 2,7-3,3| 210 2,5 1,17 | 0,55 | 64,6 17 1250

Si0- 3,3 75 1,0 1,5-1,812,3-171120,0| 1-3 600

Polyester |2,2-2,5| <5 0,8 20,0 0,6 4,1 25 150

Observatii: Carbon HM: carbon cu modul ridicat (high modul)

Carbon HS: carbon cu rezistenta mecanica ridicata (high strenght)

1.2.9. Fibre monocristaline

Fibrele monocristaline,obtinute printr-o crestere dirijata a cristalelor, sunt formate dintr-
un singur cristal filiform si au dimensiuni mici si proprietati mecanice foarte bune.
Rezistenta mecanica a acestor filamente, numite si fibre foarte scurte, este compatibila cu
fortele de legatura dintre doi atomi alaturati. Desi proprietatile Tnalte recomanda aceste
filamente microcristaline pentru producerea materialelor compozite, utilizarea lor este

limitata datorita costului ridicat.
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1.2.9.1. Caracterizarea fibrelor monocristaline

Se considera cristale filiforme perfecte acelea care au grosimea de pana la 1 micron,
dar domeniul practic se extinde pana la 10 microni, iar lungimea cristalelor este cuprinsa
intre 10-300 um.

Fibrele foarte scurte se obtin din: oxid de aluminiu - Al,O3; nitrurd de aluminiu - AIN;
grafit; carbura de siliciu - SiC; nitrura de siliciu - Si3Ng4; oxid de magneziu - MgO etc.

Din cauza dimensiunilor foarte mici si a structurii aproape perfecte, filamentele
microcristaline au proprietati apropiate de cele calculate pentru materialele fara defecte din
care au provenit, asa cum se poate vedea si in tabelul 1.15.

O proprietate esentiala a fibrelor monocristaline consta in capacitatea de a rezista la
deplasarea dislocatiilor, ceea ce inseamna posibilitatea utilizarii acestora la temperaturi
inalte si in conditii de solicitari indelungate. In acest sens s-a constatat c& monocristalele
de carbura de siliciu au rezistenta la fluaj sensibil mai mare la temperatura de 1750°C,
decét la 25°C. Filamentele de ceramica au proprietati superioare celor metalice atat in
privinta rezistentei la rupere, a modulului de elasticitate gi rezistentei la fisurare, cat si in

privinta densitatii $i a temperaturii de topire.

Tabelul 1.15. Proprietéti ale unor fibre microcristaline

. Rezistenta Modulul de Temperatura de
Densitatea
Materialul 3 la rupere elasticitate topire (sublimare)
[g/cm?]
[Gpa] [GPa] [KI]
Grafit 2,2 19,6 686 (3950)
Al,O3 4,0 22,3 420 2288
SiC 3,2 21,0 700 (~3000)
SizN4 .31 14,0 385 (=2200)
AIN 3,3 7,0 350 (=2300)
BeO 3,0 243 133 2803
Fe 7,8 12,6 196 1800
Si 2,3 7,6 163 1683
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in utiliz&rile practice intereseaza mai mult rezistenta la deformare sub sarcind decét
rezistenta la rupere, situatie in care filamentele monocristaline prezintd un interes
deosebit. Este posibil ca filamentele s& se orienteze astfel incét directia de solicitare

mecanica sa corespunda modulului de elasticitate maxim.

1.2.9.2. Tehnologii de obtinere a fibrelor monocristaline

Tehnologiile actuale folosite pentru producerea fibrelor foarte scurte se bazeaza pe
procesele de depunere din stare de vapori si pe reactiile chimice de descompunere.

Cresterea din faza de vapori se produce pe varful cristalului, care se rasuceste in jurul
axei. Atomii adsorbiti pe suprafata laterala migreaza spre capetele cristalului datorita
perfectiunii cristalelor pe fetele mari. Fibrele monocristaline formate prin descompunere

chimica au structuri caracteristice sub forma de elice sau benzi rasucite.
a)Obtinerea fibrelor monocristaline de carbon

Schema tehnologica de obtinere de whiskers de carbon este redata in figura 1.9.
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Figura 1.9. Schema tehnologica de obtinere a fibrelor de carbon monofilare

In prima etap&, materia primé lichida (1) este supusé& gazeificarii la temperatura de 300-
450°C intr-o camera de gazeificare (2), sub atmosfera de gaz inert. Apoi materia prima
gazoasa (3) este condusa in camera de amestec (4), unde se introduce alaturi de gazul

inert (5) si un gaz activ (6), care contine oxigen; acesta poate fi monoxidul sau dioxidul de
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carbon. Proportia in care se afla amestecul de gaze in camera de amestec, raportat la un
volum de materie prima lichida, este de 5 - 500 parti gaz inertla 0,1 - 5 parti gaz activ.

Dupa gazeificare, amestecul este condus in cuptorul cu reactie (7),
unde, la temperatura de 700-1200 °C, are loc descompunerea termica
a materiei prime; nucleele de carbon se depoziteaza pe un substrat
(8) si fibrele de carbon cresc pe acest suport.

in etapa a doua, fibrele de carbon precursoare sunt tratate termic,
timp de 1-10 minute, intr-un cuptor cu atmosfera de gaz inert, la
temperaturi inalte, de 2700-3000°C, obtindndu-se astfel grafitizarea
totala a fibrelor, cu un grad de orientare de circa 99%. Randamentul

de obtinere a grafitului este de 30-50%, functie de continutul in carbon

al materiei prime. Rezistenta la rupere a fibrelor este de peste 1000
daN/mm?.

Fibra de grafit astfel obtinuta are aspectul unei foi infagurate sub

Figura 1.10

Formarea forma spiralata asa cum se vede in figura 1.10.
filamentului

monocristalin
de grafit
Tehnologia obtinerii fibrelor monocristaline de carbon foloseste ca materie prima

compusi chimici organici ca antracen, fenantren si piren.
b) Fibre monocristaline de safir — a - Al,O3

Cristalele aciculare de a -Al,O3 se obtin prin dirijarea proceselor de oxidare a metalului
sau de reducere a trioxidului de aluminiu. Ambele procese pot conduce la formarea
filamentelor monocristaline de safir. Conform principiului mentionat, daca un curent de
hidrogen cu umiditate ridicata este trecut peste pulberea de aluminiu, trioxid de aluminiu
sau un alt compus al aluminiului la 1300-1500°C, in zona cu temperatura mai scazuta a

cuptorului apar cristale aciculare de safir, conform reactiilor chimice:

2A1 + H,0 = Al0 + H, (1.6)
Al 03 + 2H, = Al,0 + 2H,0 (1.7)
3A1L0 — Al,03 + 4Al (1.8)
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in functie de conditile de schimb de c&ldura, se pot obtine cristale filiforme, dar si
cristale plate, dendrite sau policristale. Cregterea filiforma este favorizatda de prezenta

dislocatiilor elicoidale.
b) Fibre monocristaline de carbura de siliciu

Monocristalele de carbura de siliciu se pot obtine prin urmatoarele metode:

- piroliza unor substante organice (de exemplu metiltriclorsilan - CH3SiCls) si reactia
dintre compusii volatili de siliciu cu hidrocarburi, intr-o atmosfera de protectie sub hidrogen
la temperatura de 1500-2000°C;

- reducerea cu carbon a unor silicati la temperaturi de 1700-2000°C; formarea
microcristalelor are la baza procese de transfer de masa in stare de vapori;

- piroliza etilenei umede, in tuburi de silice la 1300°C; monocristalele se formeaza
in urma reactiei dintre silice si carbon;

- sublimarea carburii de siliciu Tn mediu de hidrogen, conform reactiei generale:

Si1+xC < SiC + xSi (1.9)
Filamentele de carbura de siliciu cu diametre mai mici de 10 #m au sectiunea

transversala circulara, iar la diametre mai mari de 10 m filamentele au sectiunea

hexagonala, cu discontinuitati axiale.
1.2.10. Proprietatile compozitelor ranforsate cu fibre

Materialele compozitele ranforsate cu fibre se caracterizeaza prin rezistenta mecanica
ridicata si modul de elasticitate superior, caracteristici datorate fenomenului de preluare de
catre fibre a sarcinilor la care acestea sunt supuse. Aceste proprietati nu sunt determinate
de barierele aflate in calea migcarii dislocatiilor, ca in cazul metalelor.

Performantele exceptionale de rezistentd mecanica ale materialelor compozitelor se
datoreaza suportarii sarcinii de catre fibre ca urmare a transferarii acesteia de la matrice la

elementele de ranforsare.
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1.2.10.1. Mecanismul transferului de sarcina de la matrice la fibre

In figura 1.11.a) se presupune o fibrd incorporatd in matrice, dar fird o legatura la
interfata fibra-matrice. La aplicarea unui efort asupra ansamblului, fiecare componenta se
deformeaza independent, conform modulului sau de elasticitate: fibra rigida se

deformeaza putin (cu AP), matricea ductila se deformeaza mult (cu AM).

b) o B

Figura 1.10. Mecanismul transferului de sarcina de la matrice la fibra:
a) fibra nu este solidara cu matricea; b) fibra este solidara cu matricea

in figura 1.11.b) se prezintd un compozit cu legaturd chimica la interfata; cele doua
componente ale ansamblului devin solidare si deformarea matricei este micsorata de
prezenta fibrei. La interfatd, deformarea matricei este mica, fiind egala cu a fibrei, dar pe
masura ce ne indepartam de fibra deformarea matricei creste, ajungand ca la distanta dm
influenta fibrei sa nu se mai exercite si matricea sd se deformeze liber; distanta dm
reprezintd diametrul de actiune al fibrei.

Din examinarea figurii 1.11. rezulta ca diferenta de alungire dintre fibra si matrice Ayr,
datorata deosebirii semnificative dintre modulele lor de elasticitate, este de fapt

mecanismul prin care se transfera sarcina de la matrice la fibra in aceste compozite.
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1.2.10.2. Lungimea critica si raportul de forma al fibrelor

Pentru a studia influenta lungimii critice si a raportului de forma asupra comportarii
fibrelor in materialul compozit in figura 1.12. se prezinta comportarea fibra - matrice.

La o lungime L si un diametru 2R al fibrelor din compozit, tensiunea de intindere
maxima o, dezvoltatd in sectiunea centrala a fibrei poate fi calculata raportéand forta
tangentiald maxima existenta la interfata fibra-matrice (forta egalé cu 7., -2RL, unde 7,

este limita de rupere prin forfecare a matricei), in sectiunea transversala a fibrei:

= (1.10)

Figura 1.12. Calculul tensiunilor si a lungimii critice a fibrelor

Se constata din relatia de mai sus ca pentru o matrice cu o anumita rezistenta la
forfecare (Orm), transferul sarcinii mecanice catre fibre (respectiv tensiunea de intindere ot
din fibre) este cu atat mai mare cu cat raportul L/R intre lungimea si raza fibrei este mai
mare; acest raport este numit raport de forma sau de aspect al fibrelor. Considerand in
relatia de mai sus fibre de lungime egald cu lungimea critica (L = I;), se poate exprima

lungimea critica a fibrelor astfel:

1 =

c

R
X% (1.11)
2 T,

Relatia de mai sus exprima urmatorul aspect fizic: cu cat fibrele sunt mai subtiri, cu atat

lungimea lor critica necesara pentru transferul eficient al sarcinii de la matrice la fibra este
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mai mica. Acest raport recomanda utilizarea cristalelor filiforme perfecte (whiskers de mare
rezistenta) ca fibre durificatoare in compozite.

Un transfer eficient de sarcina de la matrice la fibre se realizeaza numai in cazul
fibrelor cu lungimea L mai mare ca lungimea critica |.. Raportul Ic/ L se numeste raport de
transfer al sarcinii, iar valoarea sa trebuie sa fie subunitara (Ic / L < 1); in caz contrar (Ic/ L

> 1), fibrele nu sunt solicitate suficient si transferul de sarcina nu are loc.

1.2.10.3. Mecanismul durificarii cu fibre

Intr-un material compozit cu legatura puternic la interfata fibre - matrice, ansamblul se
comporta solidar la sarcina aplicata, existand un transfer al sarcinii de la matrice la fibre.
Definind gradul de transfer al sarcinii ca fiind raportul E¢/ E, dintre modulul de elasticitate
al fibrelor si al matricei, iar gradul de durificare al compozitului ca fiind raportul o/ om
dintre solicitarea mecanica a fibrelor gi a matricei, se constata ca proportionalitatea intre

aceste marimi depinde de volumul relativ al fibrelor si al matricei (V¢/ Vin) din compozit:
c, E. V.

o E LV,

m

(1.12)

Relatia exprima faptul ca fibrele din compozit vor fi cu atat mai solicitate cu cat modulul
lor de elasticitate este mai ridicat fata de al matricei si cu cat fractia in volum a fibrelor in
compozit este mai mare. Relatia de mai sus este prezentata grafic sub forma diagramei
Krock din figura 1.13.

Din examinarea diagramei Krock rezulta urmatoarele aspecte:

-pentru realizarea unui anumit grad de durificare, proportia de fibre in compozit trebuie
sa fie cu atat mai mare cu cat gradul de transfer al sarcinii este mai mic;

-combinarea materialelor cu un grad de durificare os/ o, subunitar nu asigura obtinerea
unui material compozit durificat;

-combinarea materialelor cu un grad de transfer al sarcinii E; / Ey subunitar, de

asemenea nu poate asigura obtinerea unui material compozit durificat eficient.
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EJE,

Figura 1.13. Variatia gradului de durificare in functie de gradul de transfer al sarcinii
pentru diverse valori ale procentului de fibre in volumul compozitului

in concluzie, rezultd c& numai materialele cu un raport al valorilor proprietatilor
mecanice care le situeaza in afara zonelor punctate din diagrama Krock pot forma
compozite durificate. Materialele situate in zona A pot forma compozite durificate, dar
necesita o proportie mare de fibre in compozit; materialele corespunzatoare zonei B pot

realiza acelasi grad de durificare utilizand proportii mai mici de fibre in compozit.

1.2.10.4. Propagarea fisurilor in compozitele durificate cu fibre
In cazul compozitelor cu matrice fragild, comportarea la solicitari mecanice este
caracterizata de criteriul Griffith, dat de relatia:

pac (1.13)
(o}

in care: o, este efortul unitar de tractiune;
7, - tensiunea superficiala a materialului;

E - modulul de elasticitate longitudinal,

¢ - adancimea fisurii superficiale.
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Criteriul Griffith reprezintd conditia pentru propagarea sau stoparea fisurii, si anume:
fisura nu se propaga pentru eforturi mai mici decat cel admisibil al materialului respectiv; in
schimb, fisura se propaga rapid la eforturi mai mari, ce depasesc valoarea admisibila.

Criteriul Griffith arata ca o concentrare a tensiunilor in varful fisurii nu se poate modifica
in materialele fragile fara propagarea fisurii, ceea ce antreneaza automat o micgorare
rapida a razei de curbura la varful fisurii. In felul acesta, efectul de crestare este cumulativ,
tensiunile de la varful fisurii se maresc si fisura se propaga din ce in ce mai rapid in

adancime. Efectul de crestare se exprima prin tensiunile normale o, la planul fisurii si

depind de sarcina aplicata o,, de lungimea fisurii ¢ si de raza de curbura & la varful fisurii,

o, :o",j,\/E sau o, =6,,\/E (1.14)
o c

Din relatiile de mai sus rezulta ca cu cat este mai mica raza de curbura la varful fisurii,

conform relatiei:

cu atat ruperea se va produce la un efort mai mic, motiv pentru care crestaturile ascutite
sunt periculoase.

Intr-un compozit cu matrice fragil, fisura se propagéa conform criteriului Griffith pana ce
intalneste o fibra, cand fisura va fi ori oprita, ori reflectata de fibra. n conditii normale de
efort, fisura va fi oprita de catre fibra, deoarece materialul fibrelor are modulul de elasticita-
te E sitensiunea superficiala ys mai mare decat ale matricei. Reflexia fisurii se produce
in cazul cand legatura la interfata fibra - matrice este mai slaba decét fibra.

in cazul compozitelor cu matrice ductila, propagarea fisurii nu se mai face conform
criteriului Griffith, deoarece efectul de crestare nu este cumulativ, matricea se deformeaza
plastic si raza de curbura a fisurii creste. Tensiunea de rupere pentru asemenea materiale

este datd de relatia Orewon, care contine pe langa energia superficiald y, si energia

necesara pentru propagarea fisurii prin deformare plastica y,:

o= |EVst7) (1.15)
C

Termenul y, are valoarea cuprinsa intre 10 si 10 J/cm?, iar y, este de ordinul 10

deci valoarea relatiei va fi determinata de y,. Comparand relatiile lui Griffith si Orewon se
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poate concluziona ca o fisura intr-un material compozit este la fel de periculoasa ca o
fisura de 0,1 microni in sticla, doar daca are lungimea de 500 pana la 1000 mm. in
aplicatiile practice obignuite astfel de cazuri sunt aproape imposibil de intalnit.

in cazul compozitelor cu matrice ductila ranforsate cu fibre ceramice se poate produce
fragmentarea fibrelor la cresterea efortului peste anumite limite. Propagarea fisurii este
oprita atadt de matricea care se deformeaza plastic, cat si de fragmentele de fibre sparte
care preiau o parte din sarcina matricei. Aceste fragmente de fibre, fara defecte, rezista
mai bine la solicitarea care n-a putut fi suportata de fibra intreaga cu defecte.

t b4t I

Figura 1.14. Propagarea fisurilor in compozitele durificate cu fibre: a) matrice fragila; b) matrice ductila
(metalica); c) transferul de sarcina la fragmentele de fibra; (1 -fisura oprita de fibra; 2 -fisura deviata de fibra;
3 fisura reflectata de fibra; 4 -fibra sparta)

Fibrele ceramice sunt fragile si propagarea fisurilor in ele se produce usor, asa cum se
vede in figura 1.14.
in concluzie, se constatd c& intr-un compozit cu matrice ductil& se pot utiliza fira risc
fibre fragile, deoarece spargerea acestora nu antreneaza ruperea periculoasa a
materialului, din urmatoarele cauze:
-fisurile nu se pot propaga de la o fibra la alta, deoarece sunt oprite de deformarea

plastica a matricei;
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-chiar daca toate fibrele s-ar sparge, sarcina este preluata de fragmentele rezultate;
calcule efectuate arata ca fragmentele sparte preiau 90% din sarcina suportata de fibrele

continui, cu conditia ca lungimea fragmentelor sa nu scada sub valoarea lor critica |..

1.2.10.5. Proprietatile specifice ale compozitelor ranforsate cu fibre

Gradul de durificare al compozitului depinde de proprietatile mecanice ale celor doua
componente ale ansamblului fibre - matrice, precum si de proportia v; de fibre incorporate
in compozit. Cunoscand aceste date, se poate deduce cu o anumita aproximatie curba de
tractiune a unui material compozit durificat cu fibre (figura 1.15).

in principiu, aceasta curba poate cuprinde patru stadii:

- stadiul I corespunde situatiei cand fibrele gi matricea se deformeaza elastic;

- stadiul Il corespunde etapei urmatoare, cand fibrele continua sa se deformeze elastic,

dar matricea a inceput sa se deformeze plastic;

- stadiul lll corespunde etapei cand atat fibrele cat si matricea se deformeaza plastic; -

stadiul IV corespunde cazului cand se produce ruperea compozitului provocata de

ruperea fibrelor care antreneaza si ruperea matricei.

Cele patru stadii sunt prezente numai cand ambele componente, fibre si matrice, sunt
ductile; daca ambele componente sunt fragile curba de tractiune a compozitului
corespunde numai stadiului | al curbelor de tractiune din figura 1.15.

Proprietatile compozitelor cu fibre continui reprezintd o medie ponderata a proprietatilor
fibrei si a matricei, fiind influentate sensibil de proportia volumica a fibrelor v:. Astfel, limita

de rupere o, si modulul de elasticitate E ale compozitului se calculeaza cu relatiile:

o, =V, +(1-V)o, (1.16)
E=EV,+(1-V,)E,, (1.17)

Rezistenta la rupere a compozitului o, este determinata de rezistenta la rupere a
fibrelor o, , dar nu si de rezistenta de rupere o, a matricei. In relatiile de mai sus,
proprietatile matricei sunt reprezentate prin o,,, care semnifica efortul suportat de matrice

la 0 alungire egala cu alungirea la rupere a fibrelor.
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Figura 1.15. Curbele de tractiune ale compozitelor: M - matrice; C — compozit

in figura 1.16 este prezentata variatia liniara a limitei de rupere o, a compozitului cu

fractia de volum Vs a fibrelor.

Figura 1.16. Variatia rezistentei la rupere a compozitului in functie de fractia de volum a fibrelor
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Comportarea compozitului la rupere corespunde portiunilor de drepte | si |l trasate
ingrosat in figura 1.16; dreptele se intersecteaza in punctul de abscisé Vmin. La un continut
de fibre sub valoarea minima (Vmin), prezenta fibrelor micsoreaza rezistenta matricei
(fibrele actiondnd ca goluri); la un continut de fibre superior valorii Vmi,, rezistenta
compozitului creste cu fractia de volum a fibrelor, aspect determinat de efectul de
suprapunere a campurilor de tensiuni ale fibrelor individuale, care se exercita la o distanta
egald cu dm de influentd a fibrei. Suprapunerea campurilor de tensiuni ale fibrelor
produce transferul excesului de sarcina, de la matricea care se deformeaza plastic la fibre.
Rezulta ca efectul de durificare propriu-zis al compozitului incepe sa se manifeste numai

peste valoarea critica Vi a fibrelor, data de relatia:

Orv ~Om _ ORum
Vcrit = ~ (118)
Of —0Op Oy

In figura 1.17 este prezentatd hasurat regiunea in care se poate situa curba de
tractiune a unui compozit real. Aceasta curba va fi cu atat mai ridicata si mai apropriata de
rezistenta fibrelor cu cat fractia volumica a fibrelor din compozit este mai mare.

in comparatie cu fibrele continui, fibrele discontinui nu sunt solicitate in extremitati si

deci tensiunea din fibre trebuie exprimata prin valoarea medie o, calculabila cu relatia:

/
=o,(1-= 1.19
O-Fm O-f( 2L) ( )

o [duilire)

€ %)

Figura 1.17. Variatia curbei de tractiune a compozitului pentru diverse fractii de volum ale fibrelor
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Expresia limitei de rupere a compozitului cu fibre discontinui se calculeaza cu relatia:
o, :00(1—%)-Vf+am(1—vf) (1.20)

in care: |, este lungimea critica a fibrelor;
L - lungimea reala a fibrelor.
Relatile de mai sus pot fi utilizate fie pentru calculul proprietatilor mecanice ale
compozitului caruia i se cunoaste proportia si proprietatile componentelor fibre - matrice,
fie pentru a stabili proportia V: de fibre necesara pentru a obtine un compozit cu rezisten-

ta mecanica propusa.
1.3. Structura si proprietatile matricelor din materialele compozite

Matricea materialelor compozite reprezinta faza continua, care trebuie sa aiba
capacitatea de a ingloba componenta dispersa, fara sa o altereze sau sa o distruga.
In majoritatea cazurilor matricea reprezinta partea plasticd a compozitelor, avand o
rezistentd mecanica mai scazuta decat materialul complementar pe care il include.
Matricea materialelor compozite poate fi metalica, ceramica si polimerica; indiferent de
natura sa, matricea trebuie sa indeplineasca unele conditii de baza, si anume:
-sa fie ductila, plastica si deformabila;
-sa aiba modul de elasticitate ridicat;
-sa realizeze o buna legatura la interfata matrice - material complementar;
-s& asigure o buna distributie a sarcinii intre matrice si materialul ranfort inglobat.
Alegerea materialului matricei se face in functie de scopul urmarit si de posibilitatea de

realizare a interfetei coerente dintre matrice si materialul complementar.
1.3.1. Matrice metalice

Cele mai utilizate materiale metalice de matrice in realizarea compozitelor sunt:
aluminiul gi aliajele sale, titanul si aliajele sale, otelul inoxidabil austenitic, magneziul si
aliajele sale, metalele nobile platinice, precum si unele superaliaje.

Metalele prezintd unele proprietati specifice pentru a fi utilizate ca matrice: proprietati

mecanice bune, conductivitate termica si electrica mare, rezistenta ridicata la aprindere,
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stabilitate dimensionala, capacitate ridicata de prelucrare, porozitate scazuta etc. De
asemenea, se mentioneaza doua dintre proprietatile de exceptie ale materialelor metalice
in comparatie cu alte materiale, $i anume: rezistenta mecanica specifica (o./p) si modulul
de elasticitate specific (E/p), proprietati atribuite mai ales aliajelor de titan si de magneziu,
care le fac de neinlocuit in anumite domenii de varf ale tehnicii.

Cele mai utilizate materiale metalice sub forma de matrice in structura compozitelor
sunt aliajele de aluminiu si titan, datorita proprietatilor specifice ridicate ca: densitate mica,
conductivitati termice si electrice ridicate, prelucrabilitate mecanica si prin deformare

plastica bune si a proprietatilor excelente de rezistenta la coroziune in diferite medii.

Tabelul 1.16. Proprietatile termofizice ale principalelor metale si aliaje utilizate ca matrice

Materialul metalic Caldura specifica | Conductivitatea Coeficientul de
[kJ/kg-K] termica [W/m-K] dilatare [10°%/°C]
Aluminiu tehnic 0,896 203 23,40
Aliajele aluminiului 0,785-0,980 130-247 22,90-23,60
Cupru tehnic 0,383 390 18,30
Aliajele cuprului 0,376-0,439 189-391 16,20-18,30
Magneziu tehnic 1,017 149 26,80
Aliaje de magneziu 1,050 100-107 26,10-26,60
Titan tehnic 0,611 15,40 12,00
Aliaje de titan 0,540-0,670 6,60-19,00 9,00-9,50
Zinc tehnic 0,385 110,00 29,00
Nichel tehnic 0,445 65,00 10,00
Zirconiu 0,272 21,10 6,80
Argint 0,234 418,70 19,68
Aur 0,129 300,00 14,20
Niobiu 0,268 53,00 7,10
Otel inoxidabil 0,500 16,20 17,20

In ultimul timp s-au impus titanul si aliajele sale, care prezinta o ductilitate ridicata si o

buna interactiune cu faza dispersa. Aliajele de titan cu Al, V, Mo, Cr etc. au densitati mici,
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rezistenta la rupere buna, fragilitate redusa si coeficient de dilatare liniara mic - de 1,4 ori
mai mic decat al fierului si de 2,8 ori mai redus decat al aluminiului, chiar si la temperaturi
ridicate. Unele proprietati termofizice ale principalelor materiale metalice utilizate ca
matrice sunt prezentate in tabelul 1.16.

Se constata ca metalele si aliajele usoare,cum sunt cele cu baza aluminiu sau
magneziu gi intr-o masura mai mica titan,au caldura specifica cu mult mai mare decét cea
a metalelor grele sau a celor cu temperatura mare de topire. Aceasta are drept consecinta
o capacitate mai buna de umplere a formelor si de penetrare in spatiile inguste dintre
elementele de ranforsare. Matricele din metale sau aliaje usoare se solidifica mai greu
ceea ce poate conduce la o segregare mai puternica a particulelor de ranforsare a

compozitelor.

1.3.2. Matrice ceramice
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Figura 1.18. Comparatie intre comportarea la deformare a oxizilor ceramici si a metalelor

Materialele ceramice se caracterizeaza prin unele proprietati specifice - duritatea,

refractaritatea si mai ales o inalta rezistentd la coroziune. Spre deosebire de metale,
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ceramicele au proprietati mecanice mai modeste, mai ales in privinta plasticitatii si
ductibilitatii

Astfel, daca se compara rezistenta la incovoiere intre cele doua grupe de materiale se
obtine diagrama din figura 1.18, de unde rezultd gradul de deformare redus al ceramicelor,

cu lipsa totala a deformarii plastice.

Tabelul 1.17. Principalele proprietati ale unor oxizi metalici ce intra in componenta ceramicelor

termica,
topire,

incovoiere,
de dilatare,

Modulul Young[N/mm?]
compresiune, [N/mm?]
Caldura specifica,
Conductivitatea electrica,

[KJ/kg K]
Temperatura de

Densitatea , [g/cm®]
[°cl

Oxidul ceramic
Faza cristalina
Rezistenta la
Rezistenta la
[N/mm?]
Duritatea,(HV)
Conductivitatea

cm
Coeficientul
[10%/K]
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4,00 4000 400

Al,O4
Corindon

3,57 | 9x10* | 160 130 - 0,982 | 0,368 | <107 11 2800

go
Periclaz

6,10 | 17x10* | 2100 150 16 0,526 | 0,017 | <10® | 8-12 | 2715

ZrOz
Badelait

3,02 | 31x10* | 1400 | 200 1,5 | 0,035 | 2,645 | <107 5 2650

BeO
Waurtit

10,05 | 14x10* | 1500 - 80 0,228 | 0,123 | <10™ | 9,6 3300

ThO,
Fluorina

3,60 | 23x10* | 1000 | 150 2,07 | 0,806 | 0,168 | <10 | 6,7 | 2135

MQA|QO4
Spinel

Din tabelul 1.17. rezultd ca ceramicele au conductivitatea termica, coeficientul de

dilatare termica si temperatura de topire mult mai mari decéat ale metalelor si aliajelor de
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matrice. Rezistenta la compresiune a ceramicelor este buna, chiar ridicata la unele dintre
ele, insa rezistenta la incovoiere este foarte mica. Densitatea, modulul Young si duritatea
sunt foarte diferite functie de natura si proprietatile oxizilor. Proprietatea caracteristica a
matricelor ceramice consta in faptul ca ruperea are un caracter fragil,spre deosebire de
metale la care ruperea este ductila. Prin ranforsarea cu particule sau fibre caracteristicile
materialelor ceramice se imbunatatesc radical, astfel rezistenta mecanica la rupere cregte

mult, iar gradul de deformare elastica se amelioreaza.

1.3.3. Matrice carbonice

Carbonul este un biomaterial total inert care nu este toxic si nici nu are reactii
periculoase in prezenta tesuturilor organismelor vii sau in contact cu séngele. Formele sub
care carbonul se poate folosi ca biomaterial inert sunt: carbonul pirolitic, carbonul vitros si
carbonul sub forma de grafit. Carbonul poate avea structuri care variaza de la carbon
aproape amorf la grafit inalt cristalizat. in oricare structurd, mare parte a atomilor de

carbon sunt dispusi in plane hexagonale cu legaturi covalente (figura 1.19).

Figura 1.19. Structura grafitului

Unul din electronii de valenta ai fiecarui atom se poate deplasa liber in planul retelei,
aspect ce ii confera conductivitate electrica ridicatd chiar daca aceasta este

anizotropa.
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Legatura intre planele bazale ale structurii este mai puternica decat legaturile Van
der Waals dintre aceste plane, de aceea se presupune ca acestea sunt de tip incru-

cisat, de unde rezulta si remarcabile proprietati de lubrifiere ale grafitului.

Figura 1.20. Structura microfibrilara a fibrelor de carbon

Legaturile atomice din cadrul planelor bazale, cat si legaturile dintre aceste plane ofera
anizotropie cristalelor individuale, dar cum acestea sunt dispersate uniform, intreg
segregatul cristalin devine izotrop. Un model al structurii fibrelor de carbon - model
microfibrilar - este prezentat in figura 1.20.

Energia este absorbita printr-un mecanism care include, conform figurii 1.21, dezlipirea

fibrelor de matrice, frecarea dupa dezlipire si smulgerea fibrelor rupte.
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Figura 1.21. Modul de propagare a fisurii in cazul unui compozit pe bazé de carbon ranforst cu fibre
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Matricele carbonice trebuie sa aiba modulul de elasticitate egal sau mai mare decat
al fibrelor de ranfort, pentru a absorbi energia generata in timpul solicitarilor si a facilita
transferul uniform de sarcina de la o fibra la alta. Matricea trebuie sa aiba o buna

tenacitate si un raspuns de natura ductila la solicitari.

1.3.3.1. Obtinerea si proprietatile matricelor pe baza de carbon

m Carbonul pirolitic amorf se obtine prin piroliza unor precursori pe baza de carbon aflati in
stare solida, lichida sau gazoasa, la temperaturi ridicate (circa 3000°C) in mediu
controlat. Ca materiale precursoare pentru fabricarea matricelor din carbon amorf pirolitic
se mentioneaza:

- raginile termoplastice sub forma de gudron rezultat la cocsificarea carbunelui;

- rasini termorigide, ca: rasini furfurilice si fenolice;

- hidrocarburi gazoase, ca: metan, propan, acetilena, benzen.

Carbonul, pirolitic este cel mai utilizat material carbonic in realizarea de implanturi,

deoarece are proprietati de rezistenta superioare celorlalte materiale carbonice.

m Carbonul vitros se obtine prin descompunerea termica a unor polimeri organici cu legaturi
transversale in molecula ca fenolformaldehida, celuloza si poliacrilonitril la temperaturi
inalte, in medii controlate si care nu se pot grafitiza. Fasonarea pieselor din carbon vitros
se face prin metode aplicabile in industria maselor plastice. Eliminarea produselor
gazoase in timpul arderii are loc fara afectarea formei geometrice a piesei, contractia este
uniforma, izotropa si se obtine o precizie dimensionala de + 0,01 mm.

Carbonul vitros se caracterizeaza prin densitate redusa, similara sticlelor, desi

porozitatea si permeabilitatea sunt mici, dar si prin duritate mare (6-7 pe scara Mohs).

m Grafitul pirolitic se obtine prin depunerea in stare de vapori a carbonului rezultat din
piroliza gazului metan, care este trecut la presiune joasa, in mod continuu, printr-un
cuptor. Carbonul elementar astfel obtinut se depune pe suprafata unui suport (de exemplu

element de proteza metalica), la temperatura de circa 2100°C. Temperatura de depunere
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este un factor critic in dirijarea formarii structurii grafitului rezultat. Grafitul pirolitic se
depune ca o structurd bine ordonatd, cu axa c¢ a cristalelor normala la suprafata
suportului; depunerea prezinta o orientare foarte accentuata. Orientarea este definita ca
numarul de cristale cu axa c¢ aliniatd perpendicular la suprafata-suport si numarul de
cristale cu axa c aliniatd paralel la suprafata. In grafitul pirolitic au fost obtinute grade
diferite de orientare, pana la 1000 la 1. Densitatea grafitului obtinut se situeaza in limitele
70-90% din densitatea teoretica.

Tratarea grafitului pirolitic in procesul de obtinere la temperatura de 2900°C, timp de
24 de ore, determina o crestere de aproape 3 ori a conductivitatii termice la temperatura
camerei. Proprietatile mecanice ale diferitelor tipuri de materiale carbonice sunt prezentate
in tabelul 1.18.

Tabelul 1.18. Proprietatile mecanice ale diferitelor tipuri de carbon

Proprietatea U.M. Grafit Carbon vitros | Carbon pirolitic
Densitatea aparenta glem® 1,55 1,57 1,5-2,0
Modulul de elasticitate GPa 24 100 28
Rezistenta la compresiune MPa 138 420 517
Tenacitatea MPa+m 6,3 6,5 4,8

Din tabelul de mai sus rezulta valorile ridicate ale proprietatilor mecanice pentru

carbonul vitros Tn comparatie cu restul de materiale carbonice.
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Capitolul I
MATERIALE COMPOZITE CU MATRICE METALICA

Materialele compozite cu matrice metalica sunt materiale metalice anizotrope obtinute
prin incorporarea unor componenti metalici sau nemetalici intr-o masa metalica si care au
proprietati noi si superioare materialelor din care sunt constituite. Sunt materiale eterogene
care constau din doua sau mai multe componente, puternic legate intre ele, care prezinta
proprietati exceptionale in directii si plane bine definite.

Materialele compozite cu matrice metalica, obtinute prin incorporarea sintetica in masa
metalica de baz& a unor faze cu structurd si proprietati diferite, intim legate de aceasta,
sunt materiale eterogene cu proprietati noi, superioare materialelor din care sunt
construite.

Capacitatea de a-si mentine proprietétile si la temperaturi ridicate, stabilitatea ridicaté la
conditii agresive de coroziune, rezistenta ridicatd la oboseald si fisurare, greutatea
specifica redusa si proprietétile tribologice superioare fac din acestea o clasa potentiala de
materiale ale viitorului.

Dezvoltarea in continuare a unor ramuri de varf ale tehnicii precum astronautica,
aeronautica, tehnica nucleara, tehnica transporturilor terestre si maritime, instalatii in
chimie si metalurgie etc. necesita frecvent inlocuirea materialelor clasice cu materiale noi
cu proprietdti deosebite, cum sunt materialele compozite. Céateva dintre aplicatiile
potentiale imediate ale acestora sunt: palete ale turbinelor motoarelor cu reactie, blocuri
de motor, pistoane, bolturi de pistoane, supape, discuri de frana, bare de directie, bucse si
lagare usoare cu alunecare uscaté, tevi de tun, sistemul de ghidare al proiectilelor, cutia
de transmisie a elicopterelor etc [61].

Datoritd dependentei strénse dintre proprietatile fazelor constitutive si tehnologia de
fabricatie, pentru realizarea acestor materiale au fost investigate o multitudine de

procedee. Aplicarea unor tehnologii avansate de infiltrare a fibrelor sau de preparare a
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suspensiilor de particule in metalul lichid, urmate de procedee speciale de turnare:
continud, centrifugald, in stare semisolida, prin matritarea lichidului, sau de solidificare
rapida, va permite dezvoltarea productiei de astfel de materiale.

Principalele dificultati la realizarea materialelor compozite cu matrice metalica sunt
legate de procesele de la interfatd care sunt determinante in transferul componentelor de
ranforsare dintr-o faza in alta. Investigatiile asupra fenomenelor de la interfatad [14], [37],
[55], [56], [82], [95], [113] au pus in evidentd rolul tensiunilor interfazice si a unghiului de
contact asupra umectérii si a adeziunii dintre faze. Cercetari asupra rolului acestor
fenomene la transferul de la gaz la lichid al elementelor de ranforsare au fost intreprinse
de Rohatgi [138] si Stefanescu [162] care nu au ajuns insa la o relatie practica de calcul a
parametrilor de proces. Toate cercetérile referitoare la transferul particulelor din lichid in
solid [9], [134], [150], [162], [164], [170] pleaca de la considerentul ca in apropierea
interfetei fortele predominante sunt cele date de energiile interfaciale.

Desi costurile de fabricatie sunt destul de ridicate se manifesta un interes major pentru
proiectarea si producerea de repere turnate sau laminate din materiale compozite cu
matrice metalica, destinate unor domenii de varf ale tehnicii. Explicatia consta in faptul ca
in unele cazuri materialele clasice, omogene, nu pot satisface cerintele grele din timpul
exploatarii, precum: functionarea la temperaturi ridicate, stabilitate dimensinala,
caracteristici mecanice deosebite in anumite directii, duritate deosebita, rezistenta mare la

uzura, proprietati deosebite de antifrictiune, capacitate de amortizare etc.

2.1. Clasificare

Clasificarea materialelor compozite cu matrice metalica se poate face dupa
urmatoarele criterii:

a. Dupa natura matricei metalice:

— compozite cu matricea dintr-un metal: Al; Cu; Ni; Mg; Ti; Zr etc.

- compozite cu matricea dintr-un aliaj: aliaj de Al; aliaj de Cu; aliaj de Ti etc.
b. Dupa forma geometrica a componentilor incorporati:

- compozite cu fibre lungi continue;
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- compozite cu fibre scurte;
- compozite cu whiskers;

- compozite cu particule.

c. Dupa natura gi caracteristicile componentilor incorporati:

- compozite ranforsate cu componenti metalici duri;

- compozite ranforsate cu componenti metalici cu proprietati deosebite (magnetism;
conductibilitate electrica; conductibilitate termica; sticle metalice etc.);

- compozite ranforsate cu nemetale (grafit; bor; carbon);

- compozite ranforsate cu compusi chimici (SiO; Al,O3; MgO; TiC; TaC; NiC; WC;

W,C; ZrC; B4C; zircon; mica; sticla etc.).

d. Dupa orientarea spatiala a componentelor si a modului de realizare si prezentare:

- compozite in strat sau cu structura stratificata ( placatele; bimetalele; materialele
metalice tip sandwich);

- compozite cu elemente corpusculare din materiale dure,metalice sau
nemetalice,in dispersie in matricea moale;

- compozite cu elemente corpusculare din materiale moi pentru utilizari tribologice;

- compozite de penetratie (permeabile) in care componentele formeaza un schelet
conditionat si intretasut tip fagure pentru materiale de contact sau materii prime pentru

electrozi);

compozite ranforsate cu fibre continue in care fibrele sunt sau nu asezate ordonat;

compozite ranforsate cu fibre discontinue;

compozite tip spuma;

compozite obtinute prin solidificare dirijata.
e. Dupa starea materialului matricei de preparare:

- compozite preparate din faza solida,cand se realizeaza un amestec perfect intre
particulele fazei metalice,ce vor forma viitoarea matrice si cele ale fazei nemetalice;
- compozite preparate dintr-o matrice aflata in stare lichida in care sunt incorporate

particule sau fibre.
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2.2. Proprietati ale materialelor compozite cu matrice
metalica

Spre deosebire de metalele pure si de aliaje,care au un spectru definit de proprietati, la
materialele compozite s-a realizat asocierea si combinarea proprietatilor diferitelor
materiale pana la realizarea unui material nou si cu proprietati noi. Deoarece intre
materialele compozite cu particule si cele cu fibre exista o mare diferenta in modul de

preparare gi in privinta proprietatilor, se impune o analiza separata a acestora.

2.2.1. Compozite cu matricea metalica ranforsata
cu fibre

In multe domenii ale tehnicii sunt solicitate materiale cu greutate specifici redusé care
trebuie sa posede o rezistenta si o rigiditate extrem de ridicata intr-o anumita directie,
precum si o mare stabilitate la temperaturi ridicate. in figura 2.1. sunt date rezistentele
specifice ale metalelor, ale maselor plastice si ale metalelor intarite cu fibre, raportate la

greutatea specifica.
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Figura 2.1. Variatia rezistentei specifice la tractiune si a modulului de elasticitate a diferitelor materiale
compozite cu fibre cvasiizotrope in comparatie cu unele aliaje metalice.

Rezistenta s
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Caracteristicile cele mai importante ale materialelor compozite cu matrice metalica sunt
hotarator influentate de proprietatile matricei metalice, ale elementelor de ranforsare si in
mod deosebit de cele ale interfetei matrice — ranfort.

O particularitate importanta a materialelor compozite cu matrice metalica este aceea ca
prin ranforsare cu fibre, whiskersi sau particule se produc schimbari microstructurale in
matrice ceea ce conduce la imbunatatirea proprietatilor mecanice precum rezistenta si
tenacitatea.

Metalele si aliajele ranforsate cu fibre se recomanda prin:

- stabilitate mare la temperaturi ridicate (in special cele armate cu fibre de SiC sau de

Borsic);

- ductilitatea si rigiditatea matricei metalice, ceea ce imbunatateste proprietatile de
rezistenta la forfecare in timpul laminarii, rezistenta la compresiune, rezistenta la
tractiune perpendicular pe directia fibrelor, comportarea buna la fisurare;

- cresterea rigiditatii matricelor cu modul de elasticitate mai ridicat, la o solicitare sub
limita de curgere a matricei;

- proprietati fizice deosebite cum sunt conductibilitatea electrica si termica, cat si
proprietatile magnetice, constitue ajantaje pentru multe cerinte tehnice;

- coeficient de dilatatie termica scazut ca urmare a intaririi cu fibre, aceste compozite
fiind considerate dimensional stabile;

- stabilitate fata de influenta mediului cum ar fi razele ultraviolete, umiditatea,
substantele chimice;

- impermeabilitatea la gaze si lichide.

Aceste proprietati nu depend numai de natura matricei metalice sau a fibrelor ci si de
procentul volumetric dintre acestea. Proprietatile mecanice sunt cu atat mai ridicate cu cat
procentul volumetric de fibre este mai mare. in figura 2.2. este ilustrata dependenta valorii
obtinute la proba de intindere fatd de procentul volumetric de fibre, pentru aluminiul
ranforsat unidirectional cu fibre de carbon.

O influenta deosebita asupra proprietatilor mecanice ale materialelor compozite o are i
directia de orientare a fibrelor. Orientarea fibrelor in matricea metalica determina o

anizotropie evidenta a proprietatilor mecanice, asa cum se vede in figura 2.3.
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Figura 2.2. Comportamentul tensiune — intindere a aluminiului ranforsat unidirectional cu fibre de
carbon. Influenta procentului volumetric de fibra.
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Figura 2.3. Comportamentul tensiune — intindere a aluminiului ranforsat cu fibre.
Influenta directiei de intindere fata de directia de aliniere a fibrelor.

O alta proprietate importanta a metalelor ranforsate cu fibre este marea rezistenta la
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uzura. In figura 2. 4. este ilustrata diminuarea coeficientului de uzuré comparativ cu cel al
aliajelor conventionale.
mm?]
0,5
1 ‘Aluminiu
0,4

~

0,3 -
0,2+ Otel

0,1-

Coeficientul de uzura
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Figura 2.4. Rezistenta la uzura a aluminiului ranforsat cu whiskers de
SiC in comparatie cu aliajele neranforsate.

Rezistenta buna la temperaturi ridicate a materialelor compozite ranforsate cu fibre este

prezentata in figura 2.5.
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Figura 2.5. Dependenta de temperatura a rezistentei la tractiune a aluminiului ranforsat cu fibre.
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Daca in cazul aluminiului neranforsat,la cresterea temperaturii se constata o scadere
evidenta a rezistentei la intindere,in cazul aluminiului ranforsat cu fibre se observa doar o
diminuare nesemnificativa a acesteia. Obtinerea unor compozite cu matrice metalica cu
coeficienti de dilatare foarte redusi, chiar zero, a facut posibila utilizarea acestora in
domeniile aerospatiale, unde variatiile de temperatura sunt mari. Astfel de compozite sunt
cele cu matricea din aliaje de aluminiu, ranforsta cu fibre de carbon, care rezista pana la

500°C, sau cele cu matricea din aliaje de magneziu armata cu fibre de carbura de siliciu.

2.2.2.Compozite metalice cu particule

La aceste materiale modificarea proprietatilor mecanice este mai putin spectaculoasa
decét in cazul compozitelor ranforsate cu fibre, in schimb se imbunatatesc semnificativ
proprietatile tribologice, rezistenta la uzare gi amortizarea socurilor. Particulele moi ca cele
de grafit, de carbon, sau de mica, imbunatatesc proprietatile de antigripaj ale aliajelor, iar
cele dure precum: SiC; Al,O3; WC; TiC; Zircon; Carbura de bor etc. maresc rezistenta la
abraziune a acestora. Astfel, dupa datele unor cercetatori, influenta grafitului asupra
rezistentei la uzura in cazul unei presiuni pe suprafata de 25 kg/cm?, pentru unele aliaje de
aluminiu este prezentata in figura 2.6., iar pentru unele aliaje de cupru in figura 2.7.
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Figura 2.6. Efectul grafitului asupra uzurii specifice a aliajelor de aluminiu
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Figura 2.7. Efectul grafitului asupra uzurii specifice a aliajelor de cupru

20

Daca rezistenta la uzura a compozitelor metalice cu particule se imbunatateste pe
masura imbogatirii in particule, in schimb rezistenta mecanica si alungirea se micgoreza.
in figura 2.8. si in figura 2.9. se constata ca la cresterii continutului volumetric in grafit

aliajele de aluminiu si respectiv cele de cupru isi inrautatesc proprietatile mecanice.
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Figura 2.8. Efectul grafitului asupra rezistentei si alungirii aliajelor de aluminiu turnate.
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Figura 2.9. Efectul grafitului asupra rezistentei si alungirii aliajelor de cupru turnate.

De aceea adaosurile de particule pentru producerea de materiale de antifrictiune se
fac péna la concentratii care sa asigure inca o rezistentd mecanica corespunzatoare.

Adaosurile de particule imbunatatesc capacitatea de amortizare si conductibilitatea
aliajului de matrice. Dispersarea pulberii de grafit in aliaje de aluminiu si cupru mareste
capacitatea de amortizare la temperaturi inalte, la valori superioare celor corespunzatoare

aliajelor comerciale de amortizare ca cele Mn — Cu si fontele de turnatorie, figura 2.10.
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Figura 2.10. Dependenta de temperatura a capacitatii de amortizare a aliajelor turnate cu grafit dispersat.
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2.2.3. Estimarea proprietatilor materialelor compozite

Rezistenta la intindere,modulul de elasticitate si densitatea compozitelor cu matrice
metalica pot fi,in general,estimate din regula amestecului. Conform legii amestecului
modulul de elasticitate se determina ca o simpla suprapunere a contributiilor reale ale

fazelor constituente la proprietatea generala:
Ec = Em X Vm + Efx Vs (2.1)

incare: Ec, En, E; reprezintda modulul de elasticitate al compozitului,al matricei metalice
si respectiv al fibrelor,iar

Vm, si V¢ sunt fractiile volumice ale matricei i respectiv ale fibrelor sau
particulelor existente in matrice.
Relatia (2.1) este valabila si pentru directia longitudinala a fibrelor. Relatii similare sunt
valabile si pentru rezistenta la intindere a aliajelor Al — Li armate cu a Al,O3 a aliajelor Al —
Si cu particule dispersate de zircon gi in multe alte situatii. Modulul compozitului in directie

transversala, atunci cand acesta contine fibre,se determina conform ecuatiei:

s
Et

1-V,
E

m

m|<

~-

+ (2.2)

Rezistenta compozitului, o, in directia fibrei se calculeaza cu ecuatia:

o, =0, Ko =1 S vf+i (2.3)
K, 2S K,

in care: o, —este rezistenta ultima la rupere a fibrei;

S - este jumatate din raportul dintre lungimea fibrei si diametrul ei;

Sc= O'%z_ , 7; fiind tensiunea de forfecare interfaciala dintre fibra si matrice;
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Ecuatia (2.3) este aplicabila la compozitele metalice cu fibre relativ lungi (S > SC). Pentru
compozitele metalice armate cu fibre scurte (S < S,) rezistenta longitudinal& la rupere

o,, a compozitului este data de ecuatia:
o, =V, xSxt; +(1-Vf)omy (2.4)

in care: o, — esterezistenta la rupere a materialului matricei.

Pentru compozitele cu matricea metalica imperfect legata la fibra rezistenta la rupere

transversala este data de:

o, =V,xo, +(1-V,)o, (2.5)

in care: o, — este rezistenta interfaciala la intindere a compozitului,iar
o,, — este rezistenta la intindere a matricei.

Coeficientul de dilatare termica in directia longitudinala si transversala fibrelor este dat

de ecuatiile:

_a VKo +a,(1-V,)

2.6
TR, -, 1 o
a. = anpV; + (1 -V )O‘Tm +V; (1 -V )(VfEm _V’"Ef) (2.7)
T VfEf +(1—V,)Em(au _aLm)

incare: ay si ag, — suntcoeficientii de dilatare termica ai fibrei si matricei in directie

transversala,iar

v, si v, — sunt coeficientii lui Poisson pentru fibra,respectiv matrice.

2.3. Domenii de utilizare

Compozitele cu matrice metalica au utilizari in domenii de varf ale tehnicii: astronautica,
aeronautica, electronica, electrotehnica, constructia de automobile si ambarcatiuni,precum

si la executia articolelor sportive. Pentru realizarea unor repere vitale n functionarea
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motoarelor cu regim termic ridicat, a turboreactoarelor si rachetelor, se utilizeaza materiale
compozite cu matricea din aliaje nichel — cobalt ranforsate cu fibre din carburi si oxizi
metalici: TaC, NiC, ZrC, Al,O3 etc.

Compozitele cu matrice metalica armate cu fibre ceramice din SiC sau Al,O3, rezistente
la temperaturi ridicate gi cu o buna rezistenta la uzura, sunt utilizate pentru realizarea
unor piese de automobil. Un exemplu conscrat il constitue executia pistoanelor motoarelor
Diesel din aliaje de aluminiu ranforsate cu fibre de Al,O3, sau a barelor de directie din
aliaje de aluminiu armate cu fibre de SiC. Bielele motoarelor realizate din astfel de
materiale compozite au masa de numai 0,170 kg,fatéd de masa de 0,675 kg a celor din
aliaje clasice.

Avantajele utilizarii acestor materiale la constructia motorului sunt:

- reducerea greutatii,ceea ce duce la diminuarea maselor de translatie si astfel la

economie de combustibil;

- reducerea pierderilor termice obtindndu-se proprietati de functionare la rece ceea ce
permite largirea tolerantelor si rezolvarea problemei diferentelor de grosime dintre
piston si cilindru;

- marirea longevitatii ca urmare a reducerii gradului de uzura;

Aluminiul ranforsat cu fibre de carbon sau de bor are densitate redusa,rezistenta
ridicata la tractiune in lungul fibrelor chiar si la temperaturi de pana la 500°C si are multiple
aplicatii la constructia de sateliti artificiali, laboratoare spatiale, rachete, avioane de lupta si
elicoptere.

Materialele compozite cu matrice metalica si pulberi de grafit si-au gasit aplicatii
promitatoare pentru executia de lagare care pot fi mai ieftine, mai ugoare gi cu
autolubrifiere. Astfel, folosirea unor bucse din compozit Al — grafit la ventilatoare a produs
o considerabila micsorare a uzurii si reducerea temperaturii ceea ce a dus la marirea
duratei de verificare la 1500 ore de functionare pentru 1500 rotatii/minut.

Realizarea unor materiale compozite cu inalta rezistenta la uzare dar si o buna
tenacitate folosind granule de diamant si o matrice de Cu — Ni — Sn in care in prealabil s-
au introdus W,C si WC a permis dezvoltarea activitatilor de forare la mare adancime si
in roci dure.

O alta aplicatie este realizarea de magneti permanenti,ugsor de deformat gi de prelucrat
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prin agchiere, din pulberi magnetice provenite din deseuri sau magneti rebutati,
incorporate intr-un aliaj cu temperatura joasa de topire lasati sa se solidifice sub influenta
unui camp magnetic.

in cazul compozitelor cu fibre un mare avantaj 7l constitue obtinerea unor rezistente
mari la greutati mici. Evaluarea tehnico — economica trebuie sa aiba in vedere costul
ridicat al acestor materiale ca urmare a faptului ca fibrele de ranforsare costa sute de
euro/kg, iar tehnologiile de fabricatie si finisare sunt foarte complicate. Chiar daca prin
folosirea materialelor compozite se reduce semnificativ masa produselor, pretul unui
kilogram de masa redusa este de sute de euro la avioanele mici si de mii de euro la
avioanele supersonice. Cu toate acestea utilizarea materialelor compozite este
interesanta in domeniile in care se cer garantii si certitudini deosebite in exploatare, unde
sunt necesare proprietati superioare privind rezistenta la uzare, rezistenta si stabilitate

dimensionala la temperaturi ridicate, modul de elasticitate mare, greutate specifica mica.
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Capitolul Il

TEHNICI DE REALIZARE A MATERIALELOR COMPOZITE CU
MATRICE METALICA

Primele lucréri referitoare la materialele compozite cu matrice metalica dateaza din
1967 cand E. G. Wolff [172] trateaza tehnica fabricarii compozitelor B/Al si 1971 cand C. F.
Old et al. [122] publica aspectele principale ale infiltrarii sub presiune Tnalta a fibrelor de
ranforsare. Cercetarile pentru incorporarea particulelor nemetalice intr-o matrice din aliaje
neferoase au demarat la mijlocul deceniului sase iar rezultatele practice industriale s-au
obtinut la International Nickel Company prin injectarea cu azot gazos a particulelor de
grafit, cu granulatia de 100+325um, acoperite cu Ni, intr-o topituréd de AI-Si aflatd la
temperaturi cuprinse intre 676°C si 732°C. In 1971 Badia et al. [98] testeaza si propune
metoda “Vortex”, ce constd in adaugarea de particule in conul indus de migcarea unui
rotor cu palete, ca fiind mai eficientd datoritd franarii flotatiei particulelor de grafit la
suprafata. In anii urmatori Patton, Campbell et al. [98, 177] au dezvoltat metoda Vortex si
pentru alte tipuri de aliaje si particule si au recomandat-o pentru aplicatii industriale.
incepand cu anul 1974, Pai et al. au demarat studiile privind dispersarea particulelor de
grafit acoperite cu pelicule de cupru si au constatat ca ele disperseaza la fel de bine ca si
cele acoperite cu nichel. Cercetari cu realizari practice privind dispersia particulelor de
grafit acoperite cu pelicule metalice au fost intreprinse si de Krishnan, Surappa, Rohatgi,
Tokisue, Yuasa et al. [91]. In timpul experimentelor s-a constatat ca unele particule sunt
partial neacoperite, iar la altele pelicula metalicad s-a topit si indepartat in timpul agitarii,
fard a afecta In mod deosebit distributia. Pe baza acestor constatari din anul 1980 au
demarat cercetérile privind dispersia si incorporarea particulelor nemetalice neacoperite in
matrici metalice din diferite tipuri de aliaje neferoase.

Pentru matrice cele mai folosite metale sunt: Al, Mg, Cu, Zn, Ti, Ni, Fe, Sn, Pb...,
precum si aliaje pe baza acestora: ugoare i superusoare, refractare, cu rezistenta inalta la
coroziune, oteluri, superaliaje etc. [140, 177]. Ranforsérile se fac cu fibre lungi, fibre
scurte, whiskers sau particule din: bor, grafit, alumina, carbura de siliciu, mica, sticla, talc,
zircon, SiOy, TiOy, ZrO2, MoS; etc. sau chiar cu sarme din: otel, W, Ti, Mo etc. [140, 177,
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159, 10, 178].
Principalii factori de influentd a proceselor de fabricatie sunt: umectarea, legatura
(adeziunea) dintre faze, distributia elementelor de ranforsare in matricea metalica si

influentele negative ale elementelor de ranforsare asupra matricei.

3.1. Particularitati tehnologice privind realizarea
materialelor compozite cu matrice metalica

Literatura de specialitate mentioneazd mai multe metode de fabricatie a materialelor
compozite cu matrice metalica: solidificarea dirijatd a eutecticelor, pulverizarea in jet de
plasma, electrodepunerea, alierea mecanica, extruziunea, presarea la cald a
amestecurilor de pulberi metalice cu particule sau fibre ceramice la temperaturi mai mari
sau mai mici decat cea liquidus, procedee specifice metalurgiei pulberilor, procedee de
deformare plastica prin forjare sau laminare, procedee de turnare etc. in cele ce urmeaza
se fac aprecieri asupra celor mai performante si accesibile metode de fabricare a
materialelor compozite cu matrice metalica.

Compozite solidificate dirijat: Compozitele realizate din eutectice solidificate
unidirectional au o structurd bifazicd cu morfologie lamelaréd sau fibroasa paraleld cu
directia de crestere. Pentru obtinerea unei structuri uniforme, aliniate, este necesara
obtinerea unui front plan de solidificare, perpendicular pe directia de crestere si Thaintarea
lui cu vitezd constantd [79]. Controlul solidificarii unidirectionale este greu de realizat,
existand cel putin patru conditii care trebuie strict respectate: puritatea maxima a aliajului,
viteze mici de deplasare a frontului de solidificare, gradienti termici mari in fata interfetei,
evitarea oricaror perturbatii externe. Parametrii solidificarii directionale enumerati in
litaratura de specialitate [147] sunt greu de controlat si stdpanit si de aceea aceasta
tehnologie nu a putut fi dezvoltata decat la faza de laborator.

Tehnica metalurgiei pulberilor: Prepararea materialelor compozite prin tehnica
metalurgiei pulberilor presupune realizarea unui amestec de faze solide, constituite din
pulberi metalice si particule, whiskersi sau fibre scurte ale elementului de ranforsare.
Codispersarea elementelor ceramice si a pulberilor metalice se realizeaza intr-un amestec

din 80% alcool izopropilic $i 20% apa supus agitarii mecanice intr-o instalatie ce permite

73



filtrarea Tnaintea decantarii [179]. Amestecul filtrat si uscat este presat in brichete care sunt
supuse degazéarii in vid, iar apoi sunt sinterizate sub presiune [79, 159] sau extrudate la
cald in atmosfera de argon [88].

Procedee de deformare plastica: Sunt specifice materialelor compozite cu
elememente de ranforsare continue si orientate. Se pot obtine repere de complexitate
redusa, degradarea ranfortului fiind cu atat mai avansata cu cat gradul de deformare este
mai ridicat [159].

Procedee de fabricatie prin turnare: Aceste procedeele se pot dezvolta la nivelul
productiei de serie datoritd simplitatii, rapiditatii si flexibilitatii tehnicilor respective, a
posibilitatilor de obtinere de repere complexe si chiar ranforsate selectiv, a costului relativ
mai scézut [177] si a posibilitatii de utilizare a instalatiilor deja existente in turnatorii. in
acest caz existd o diversitate de procedee functie de natura si geometria elementelor de
ranforsare, de natura si proprietatile metalului sau aliajului de matrice, de dotarea tehnica
existentd si de geometria si caracteristicile impuse compozitului turnat.

O grupa importantd este aceea a procedeelor prin care compozitul se obtine in urma
infiltrarii cu metal sau aliaj lichid a pachetelor sau preformelor din elemente de ranforsare.
Astfel, daca in cavitatea unei matrite in care s-a introdus o masa de pulbere este infiltrat
un aliaj topit, prin curgere gravitationald sau sub presiune hidrostatica, care este mentinut
la temperatura constanta pentru realizarea sinterizarii cu faza lichida, cand au loc procese
de difuzie, solubilizare, disolutie si precipitare, particulele pot fi legate chimic sau
incapsulate mecanic in matricea metalicd [48]. Rezultate superioare se obtin daca
infiltrarea pachetului de particule se face prin introducerea aliajului lichid sub presiune
[112]. Infiltrarea preformelor din fibre se poate realiza la joasa presiune [99], [74], [10],
[178], la presiuni inalte [140], [60] sau sub efectul depresiunii [140]. Rezultate
multumitoare se obtin daca se coreleaza presiunea de infiltrare cu densitatea pachetului
de fibre, temperatura de preincélzire a fibrelor cu temperatura metalului lichid si toate
acestea cu gradul de interactiune dintre metal si fibre.

Pentru compozitele cu matrice metalica si faze discontinue cele mai bune rezultate se
obtin daca in prealabil se prepard o suspensie omogena metal lichid - elemente solide
disperse care apoi se toarnd printr-o metoda clasicd sau speciald pentru a impiedica

segregarea ranfortului. Dispersarea fibrelor scurte si whiskersi-lor necesita uneori instalatii
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speciale cu perii si rulori [176] pentru ca jetul de gaz sa injecteze in topiturd elemente
singulare, disperse [10].

In cazul particulelor, dispersarea in topiturd se poate realiza prin mai multe metode
(vezi 3.3) dintre care aplicabilitate practicd au acelea care asigura gradul maxim de
omogeneitate [140]. Cea mai utilizatd este metoda agitérii mecanice [10], [177] care
permite incorporarea unor procente ridicate de particule daca se tine cont de proprietétile
tixotropice ale matricei [78]. Variabilele de proces sunt [136]: timpul, temperatura si viteza
de amestecare, viteza de alimentare cu particule iar dupa unii cercetatori [104] si
temperatura de preancalzire a particulelor, dimensiunile paletei si a creuzetului. in cazul
unor aliaje cu reactivitate ridicatd pentru a preveni interactiunea topiturii cu gazele din
atmosfera s-au conceput instalatii care realizeazd amestecarea de omogenizare intr-o
atmosfera depresurizata [76].

Turnarea suspensiilor se poate face in forme clasice din amestec de formare, in care
viteza de solidificare este scazuta si in consecintd are loc segregarea particulelor [140],
sau in forme metalice cu racire rapida [10]. Daca turnarea suspensiei se face direct din
creuzet la temperaturi coborate, dar cand vascozitatea este coborata datoritd forfecarii
mecanice $i a caracterului tixotropic al suspensiei, procedeul este denumit compocasting
[76], [177], [140]. Turnarea centrifugald a suspensiilor metal - ceramicd determina
formarea a douéd zone distincte: una bogata si alta saracé in particule, pozitia lor fatd de
axa fiind datad de diferenta de densitate dintre cele doué faze [140], [102], [92]. Nivelul
temperaturii gi al vitezei de rotatie influenteazd grosimea zonei concentrate in particule
[10]. Cele mai bune rezultate se obtin daca suspensia aliaj - elemente de ranforsare este
supusa matritarii in stare lichida (squeeze casting). Aceastéa tehnica este recomandata atat
pentru turnarea suspensiilor [140], [74] cat si pentru infiltrarea metalului lichid intr-o
preforma ceramica [171], [60], [148], [8]. Daca turnarea prin matritare in stare lichida se

realizeaza in vid rezistentele mecanice ale compozitului se méaresc cu peste 6% [61].

3.2. Fenomene superficiale la intefata metal — nemetal

Indiferent de natura elementelor de ranforsare, conditia esentialad pentru realizarea de
materiale compozite calitativ superioare este de a realiza o distributie optimé si un cuplaj

perfect intre faze. Acest lucru este relativ usor de realizat daca faza de ranforsare este
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umectata de catre metalul de matrice.

in cazul cand elementele de ranforsare sunt din ceramica, grafit, bor etc., materiale
care conferd proprietati speciale compozitelor, dar care nu sunt umectate de topiturile
metalice, fenomenele de la interfatd sunt mai complexe, mai greu de controlat, iar
tehnologia de fabricatie mai complicata.

Russel, Cornie gi Oh sustin [144] c& umectarea variaza functie de: caldura de formare,
stoechiometria si concentratia electronilor de valentd in faza ceramica, precum si de:
temperaturd, timp de contact si intensitatea reactiilor interfaciale. Astfel, adeziunea
ceramica/metal scade la cresterea caldurii de formare a carburilor deoarece energia
necesara pentru formarea unei carburi stabile implica legaturi interatomice puternice ceea
ce determind energii interfaciale mari, o slaba interactiune cu topiturile si o umectare
slaba. Cresterea coeficientului stoechiometric al carburilor metalice si  marirea
concentratiei electronilor de valentd imbunatateste umectarea acestora de cétre topiturile
metalice. Parametrii de proces, temperatura si timpul de contact, determind imbunatétirea
umectarii la cresterea valorii lor.

Transferul particulelor sau fibrelor din atmosfera in topitura metalica depinde in mare
masurd de gradul de umectare al acestora, ceea ce se poate aprecia prin valoarea
unghiului de contact [10] :

cosez@ (3.1)
LG

in care: 6 este unghiul de contact, iar osg, os. $i oLe sunt tensiunile interfazice solid -
gaz,solid - lichid si respectiv lichid - gaz. In conditii normale umectarea are loc numai
atunci cand 6 < © / 2. Pentru realizarea acestui lucru in literatura de specialitate sunt
prevazute mai multe metode.

imbunétét,irea umectarii ceramicii prin introducerea in aliaj a unor elemente superficial
active a fost sustinutad de Jmich et al. in 1957, de Gorbunov et al. in 1974 si de Deonath et
al. in 1980 [176]. Pentru aliajele de Al ca elemente superficial active se recomanda [79]:
Li, Mg, Cu si Si. Experimental [179] s-a demonstrat ca Li este un bun agent de umectare
pentru aliajele de Al, iar Cu imbunatéateste umectarea ceramicii de catre acestea si
franeazd degradarea elementelor de ranforsare. Kimura et al. [46] sugereazd ca

umectarea si adeziunea dintre fibrele de C si Al sunt semnificativ imbunétatite prin
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adaosuri mici de elemente de aliere precum: In, Pb sau Ta.

O masura eficienta de reducere a unghiului de contact este cea de acoperire a fibrelor
sau particulelor cu pelicule metalice de Ni sau Cu [98], [79], [7], [78], de Ti sau B [176],
uneori chiar de Na [159], prin depunere din stare de vapori sau prin depunere chimica.
Deoarece peliculele de Ti, B si Na oxideaza in atmosfera, la compozitele cu matricea
bogata in Mg s-a practicat acoperirea fibrelor de grafit cu SiO,, care este umectat de Mg
[140]. De Lamote [148] si altii [159] au experimentat utilizarea fibrelor de grafit acoperite cu
TiB, KoZrFs sau K, TiFg Tn vederea imbunéatatirii umectérii acestora de catre aliajele de Al.

B. Zantout, A. A. Das si J. R. Franklin au constatat experimental [176] ca incalzirea
prealabila la 900°C, timp de 2 ore, a fibrelor scurte de SiC si Al,O; determina
imbunatatirea umectarii si prevenirea expulzérii acestora de catre aliajul Al-4,5%Cu. in
privinta umectarii elementelor de ranforsare din grafit este dovedit [78], [79], [82] c&
aliajele de Al nu le umecteaza decat la temperaturi mai mari de 1080°C. in acelasi scop
Kaye cerceteaz&d in 1974 daca umectarea ceramicii de catre Al se imbunatateste prin

curatirea suprafetei acesteia prin bombardament ionic in vid [176].

3.3. Tehnici de realizare a materialelor compozite cu
matrice metalic3a, turnate

Dintre toate metodele de fabricatie a materialelor compozite cu matrice metalica, cele
mai avantajoase sunt cele prin turnare.

Deoarece materialele cu matrice metalica, functie de domeniul de utilizare, nu trebuie
sa aibad numai rezistentd mecanica, ci si functii speciale cum sunt : duritatea, densitatea
redusa, rezistenta la uzare, capacitatea de amortizare, permeabilitatea etc., metoda de
procesare este unica, specifica acestor caracteristici speciale.

in functie de principul de realizare se disting doua categorii de metode: metoda
amestecarii ceramicii in aliajul topit, urmaté de turnarea suspensiei obtinute si metoda
infiltrarii aliajului in preforme ceramice. Optiunea pentru una sau alta, este in functie de

natura si geometria fazei ceramice sau de natura materialului de matrice.

3.3.1. Tehnici de preparare

In toate cercetérile efectuate inaintea turnarii propriu-zise fazele ce constituie materialul
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compozit sunt supuse unor operatii speciale de pregatire. Astfel, fazele ceramice
discontinue (particule, fibre scurte, whiskers) trebuie dispersate in masa metalica lichida
sau chiar solida (particule) pana la realizarea unui amestec omegen, iar fibrele lungi
trebuie s& formeze un aranjament geometric spatial optim pentru infiltrarea ulterioara a

metalului.
3.3.1.1. Tehnici de preparare a amestecurilor omogene metal-ceramica

Particulele, whiskers si fibrele scurte de SiC, Al,Os, TiC, MgO, nitrura de Si, grafit,
mica, zgura, sticla etc. sunt introduse si dispersate omogen in metalul lichid sau partial
solidificat prin una din urmatoarele metode:

- adaugarea de particule intr-un aliaj topit partial sau total gi puternic agitat mecanic
[76], [104], [78], [136];

- injectarea fazei discontinue in topiturad cu ajutorul unui sistem de injectie[10], [140];

- imersarea de pelete sau de brichete formate dintr-un amestec de pulberi metalice
si pulberi ale fazei ceramice intr-un aliaj lichid [10], [179];

- adaugarea de pulberi intr-un aliaj lichid supus unui tratament cu ultrasunete cand
gradientii de presiune cauzati de fenomenul de cavitatie duc la amestecarea omogena a
pulberii in topitura metalica [10], [140];

- adaugarea de pulberi la o topitura agitata electromagnetic permite omogenizarea
suspensiei datorita curgerii turbulente cauzate de campul magnetic [10], [140];

- dispersia centrifugalé a fazei ceramice in topitura metalica [92], [102].

in toate cazurile este utilizatd o fortd exterioard pentru transferul fazei ceramice in
topitura si crearea unei suspensii omogene in momentul solidificarii.

Suspensiile, aliaj lichid-particule, sunt valorificate ulterior prin turnare conventionala sub
gravitatie, sub presiune sau prin centrifugare precum si prin tehnici noi ca turnarea prin
matritarea lichidului, codepunerea prin pulverizare etc.

Dintre tehnicile de preparare a suspensiilor aliaj - particule, cele mai bune rezultate se
obtin prin metoda Vortex, prezentata in figura 3.1., care consta in introducerea mecanicéa a
particulelor intre fazele proeutectice prezente intr-un aliaj in suspensie care este intre

temperatura lichidus si solidus.
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Figura 3.1. Prezentarea schematica a instalatiei de agitare mecanica
utilizata in tehnica Vortex de dispersie a particulelor in topitura [140].

Din punct de vedere reologic aliajul are un caracter tixotropic manifestat prin scaderea
vascozitatii odata cu cresterea gradului de forfecare, functie de viteza si timpul de agitare
mecanica. Cresterea duratei de agitare si de mentinere a particulelor in suspensie
favorizeaza umectarea acestora de catre aliaj si aparitia eventualelor legaturi chimice la
interfatd. Deoarece caracterul tixotropic este reversibil la incetarea agitarii, vascozitatea
creste reducandu-se viteza de segregare, astfel cd dacad turnarea se face repede si
solidificarea decurge cu vitezd mare se obtine o omogenitate ridicatd a compozitului.

Starea de semifuziune a suspensiei de particule intr-un aliaj semilichefiat implica
utilizarea unor tehnici speciale de turnare precum extruderea sau matritarea pentru a
asigura reusita totala a acestei operatii si calitatea compozitului turnat.

Atat pentru unele tipuri de particule, dar in special pentru cazul dispersiei unor fibre
discontinue se constatd o semnificativa rupere a acestora datorita efectului de sfaramare
al agitatorului si de framéntare a aliajului partial solidificat. Acest inconvenient poate fi
eliminat printr-o amestecare a fibrelor discontinue intr-o cantitate mult mai mare de aliaj
lichid, urmata de solidificarea, retopirea si apoi filtrarea prin presare a compozitului topit
printr-un filtru ceramic poros montat intr-un set de matrite de forjare [76]. Prin acest proces

se poate indeparta peste 70% din topitura in exces, functie de conditile de presare si
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permite obtinerea unei fractiuni volumice mari de fibre, ce au o agezare intdmplatoare in
plan [140]. Totusi, in cazul unor fractiuni volumice mari ale fibrelor ruperea acestora in
timpul operatiei de presare, cu degradarea proprietatilor compozitelor, poate
contrabalansa avantajele acestei metode.

Alegerea variantei de turnare are mare importantd asupra calitati compozitului
deoarece particulele cu greutate specificA mai micad decat cea a aliajului lichid segrega
catre suprafata acestuia, iar particulele mai grele catre partea de jos a coloanei de aliaj
lichid.

Aranjamentul spatial al fazei ceramice discontinue, deci si distributia fazelor, depinde
de calitatea topiturii si de urmatorii factori [140] :

- viteza de racire;

- vascozitatea la solidificarea topiturii;

- configuratia, mérimea si fractia volumicé a particulelor;

- proprietatile termofizice ale particulelor i a aliajului de matrice;

- chimia si morfologia fazelor ce cristalizeaza si interactiunea lor cu particulele;

- nucleerea fazelor primare pe ceramica si inglobarea sau respingerea particulelor
de catre frontul de solidificare;

- coagularea particulelor;

- existenta unor forte externe pe durata solidificarii.

Deoarece principala cauza a segregérii particulelor in aliajul lichid o constituie existenta
fortelor Stokes, a céror influentd se manifestd asupra particulelor mai mari de 1um, s-au
intreprins cercetari asupra modului de solidificare Tn absenta gravitatiei [43]. Aceasta
permite studierea proceselor datorate energiei de suprafatd care in mod normal nu pot fi
puse in evidentd. Suspensile cu particule mici se pot solidifica fard deplaséarile prin
convectie datorate fortelor mici, portante, de tip Stokes.

In cazul particulelor mai mici de 1um, ciocnirile browniene sunt importante deoarece pot
determina aglomerarea.

Cercetarile efectuate la gravitate scazuta au permis modificarea modului de preparare
si dezvoltarea procedeelor de constructie in spatiu in vederea imbunatatirii proprietéatilor
sau a obtinerii de materiale noi. Primele experimente au fost efectuate pe Skylab si

rezultatele cercetérilor referitoare la realizarea compozitelor la gravitate scazutd au fost
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publicate de Sprenger si colaboratorii sai.

O altd metoda de realizare a materialelor compozite cu matrice metalica este aceea de
a prepara un amestec de faze solide constituit din pulberi metalice si pulberi ceramice care
ulterior este supus unor metode de prelucrare la cald [88], [179].

Cercetarile s-au facut cu pulberi de Al din clasa 450 si whiskers de SiC, care au fost
suspendate intr-o solutie de 1% acid hexametafosforic agitatd prin vibratii ultrasonore si
apoi filtrata si uscata (figura 3.2.). Pentru a evita separarea dintre whiskers si pulberea de

Al, solutia a fost rapid filtratad cu o palnie putin adénca si jet aspirat de apa.

SiC whiskers
Al pulbere
4

Pasta

A 4

Agitare (amestecare)
ultrasonicd
A 4

Uscare

A 4

Amestec de pulbere

Figura 3.2. Procedeu de preparare a amestecului de Whiskers si pulbere de aluminiu [88]

Amestecul rezultat a fost supus extruziunii sau preséarii la cald intr-o atmosfera de
argon utilizdnd o matritd de grafit. In primul caz amestecul a fost incalzit in matrita la
800°C si apoi extrudat prin aceasta. Segregarea fazei ceramice depinde de omogenitatea
si densitatea de distributie a acesteia, de unghiul de atac al matritei, de temperatura si
viteza de extruziune.

La presarea la cald, amestecul de whiskers si pulberi de aluminiu, agezat intr-o matrita
si incalzit deasupra punctului de topire al aluminiului a fost supus apoi presiunii.

Producerea de compozite cu inaltd fractiune volumicd de whiskers este greu de
realizat, incercérile facute pentru obtinerea de proprietati mai ridicate fiind limitate la
maximum 15% whiskers.

Rezultate superioare s-au obtinut insa la impregnarea sub presiune a unui semifabricat
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de whiskers si SiC preparat dupa schema din figura 3.3.

SiC whiskers
\ 4

Pasta

A 4

Agitare ultrasonici

A 4

Filtrare

A 4

Uscare

4

Semifabricat din
SiC

Figura 3.3. Procedeu de preparare a semifabricatului de whiskers de SiC [88]

Semifabricatul preparat in conditii asemanatoare exemplului prezentat anterior este
montat impreuné cu un lingou cilindric de aluminiu corespunzéator compozitiei dorite intr-o
matritd de grafit ce este supusé incalzirii la temperaturi mai mari decéat cea de topire a Al.
La aplicarea presiunii, topitura de aluminiu a fost fortatd sa se infiltreze in semifabricatul
de whiskers de SiC.

Daca pentru acest caz in lucrarea [88] se indica pentru asigurarea conditiilor optime de
infiltrare o temperatura de 800°C, un timp de mentinere de 5 minute si o presiune de 50
daN/cm?, alte lucrari [111], [112] considera c&, in general, hotaratoare este stabilirea
corectd a marimii temperaturii critice de preincalzire. Aceasta este determinata de
constantele fizice ale topiturii si particulelor respective si se poate determina in cazul

existentei unui singur tip de particule pe baza ecuatiei [111] :
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Lap=TAL44PbMHMﬁ_LM) (3.2)
v,”DPC*
in care: t.c.p. este temperatura critica de preincalzire (°C);
T, DM, H - temperatura de topire (°C), densitatea (kg/dm®) si céldura latenta de
topire (kcal/mol) a topiturii infiltrate;
Lv -fractiunea volumica criticd a metalului lichid din faza metalica respectiva (%);
WW", DP, CP - volumul pachetului (semifabricatului) de particule (kg/dm?), densitatea
(kg/dm®) si caldura specifica a particulelor (kcal/kg grad).
Daca pachetul este constituit din mai multe tipuri de particule, atunci determinarea

temperaturii critice de incélzire se face cu ecuatia [112] :

(1 _ VVMix MM |1 _ (LM )Mix
Vv,"> x'D'C’

t.c.p.=T;- (3.3)

in care parametrii cu inscriptia Mix se refera la particule hibride, iar cei cu inscriptia i la
specia respectivd de particule. Daca preincalzirea pachetului se face sub temperatura
critica de preincalzire este imposibila curgerea si infiltrarea topiturii pe toatd lungimea
acestuia.

In general, marimea compozitului realizat prin metoda infiltrarii sub presiune depinde de
marimea si forma particulelor, de marimea presiuni aplicate, de supraancalzirea topiturii de
infiltratie si de marimea temperaturii de preincalzire a particulelor fatéd de valoarea critica a
temperaturii de preincalzire.

Variatia lungimii semifabricatului realizat din particule, functie de temperatura de
preincalzire, pentru diferite marimi ale particulelor, la infiltrarea staniului lichid este data in
figura 3.4. pentru cazul particulelor sferice de sticla si in figura 3.5. pentru cazul

particulelor unghiulare de sticla [111].
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3.3.1.2. Tehnici de pregatire a preformelor ceramice

Numeroase cercetari remarca faptul ca producerea materialelor compozite cu matrice
metalica, ranforsate cu fibre, presupune asezarea sau incastrarea fibrelor intr-o matrita in
care ulterior este turnat, presat sau aspirat aliajul lichid [99], [76]. Pozitionarea si
mentinerea fibrelor intr-un aranjament spatial dorit, se poate face fie prin impachetarea
stransa in manunchi cu ajutorul benzilor de fibre, fie prin folosirea unui liant fuzibil ce se
elimina complet la infiltrarea aliajului.

Forma care poate fi din metal, dintr-un material ceramic sau din grafit, prevazuta cu
canale de alimentare cu aliaj lichid si orificii de evacuare a aerului, este amplasata intr-o
instalatie speciald de turnare care asigura patrunderea aliajului lichid intre fibre pe toata

lungimea lor. Un exemplu de desféasurare a acestor operatii este dat in figura 3.6.

ascicul de fibre
Canal de turnare
Banda de infasurare . | I

Forma de grafit

Incilzitor electric

|__Piston < | | | |
N %/Materlal de izolatie
Al fichi | Forma de grafit
|_Compozit T Fibre
<

| Camera de presiune

/ din otel

Figura 3.6. Reprezentarea schematica a modului de preparare a compozitelor cu fibre [107] :
a) impachetarea fibrelor; b) fixarea pachetului de fibre in forma de turnare; c)preincalzirea fibrelor cu
un incalzitor electric; d) turnarea sub presiune a metalului.

Orientarea fibrelor in compozit se face obignuit dupa o directie, dar sunt si cazuri de
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asezare in doud, trei sau chiar mai multe directii, precum si amplasarea haoticd a
acestora. Impachetarea cu banda se face la capetele fibrelor asigurandu-se distanta
corespunzatoare dintre acestea, precum si rigiditatea pachetului. Pachetul este introdus
apoi intr-o forma speciala de turnare in care este centrat si consolidat impotriva deplasarii
in timpul turnarii [107].

Dintre fibrele cu larga utilizare Tn acest scop se mentioneaza cele din grafit sau bor i
cele ceramice din: SiC, Al,O3, SiO,. Ca material de matrice s-au impus aliajele usoare cum
sunt cele pe baza de aluminiu, titan, magneziu, apoi cele de nichel si cobalt, precum si
cele refractare de wolfram, molibden, niobiu, tantal. in aceste cercetari proprietatile
compozitelor realizate cu astfel de materiale depind in principal de gradul de umectare,
aderenta si compatibilitatea fibre — matrice.

Transferul tensiunii matricei asupra fibrelor este posibil in cazul unui cuplaj de faza
satisfacator. Legéatura dintre fibre si matrice se obtine astfel :

- legatura mecanica, datorita rugozitatii suprafetei fibrelor;
- legatura adeziva;

- legatura coeziva.

1000
Vi=12%
800 e —
025 ==
= 500 | z
[ _ -~
Z, ! -
o -7
400 %
T
7
200 / calculata
v G i
0, | matrice
s I —O—madsura
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
g [%]
a)

86



1000
VI=22%
800
04
|
= 500
o
= S —
= | -
~ -
400 _4
- [
-
- [
200 P - | calculata
od G T matrice
74 | —O—masurad
0 0.2 04 0.6 0.8 1.0
g [%]
b)

Figura 3.7. Interactiunea fibra - matrice [80]: a)interactiune puternica; b) interactiune slaba

Realizarea acestor legaturi presupune existenta unei capacitati satisfacatoare de
umectare a fibrelor de catre metalul matricei.

Cercetérile experimentale realizate aratd cd fenomenele de difuzie la interfata fibra -
matrice conduc la formarea progresiva a unui strat de compusi chimici in jurul fiecarei
fibre, strat a carei grosime creste in functie de temperatura si de timp. Aceste procese se
desfagoara atat in timpul fabricatiei, la infiltrarea aliajului lichid, cat si in timpul exploatarii
compozitului, mai ales cand aceasta se face in domeniul unor temperaturi mai ridicate.
Functie de intensitatea cu care se desfasoara, aceste fenomene au efecte contrare asupra
caracteristicilor materialelor compozite :

- cand sunt de intensitate micé contribuie la adeziunea fibra - matrice;

- cand sunt foarte intense se formeazad o zona fragila intre fibra si matrice care
diminueaza coeziunea si rezistenta compozitului. Un exemplu in acest sens este dat in
figura 3.7. unde se constata influenta interactiunii dintre matrice si fibre asupra rezistentei
aluminiului ranforsat cu fibre de bor [74], [80].

Diminuarea proceselor de difuzie si limitarea interactiunilor chimice se poate realiza
prin protejarea cu ajutorul unor bariere de difuzie si/sau prin utilizarea ca matrice a unor
aliaje judicios alese din acest punct de vedere. Pentru reducerea interactiunii cu matricea,

pe suprafata fibrelor se depune un strat fin, de cativa um, dintr-un material cu rol de
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barierad de difuzie precum SiC, B4C, BN etc. in figura 3.8. se prezintd comparativ cinetica
interactiunii intre matricea de titan nealiat si fibrele de bor simple sau acoperite cu SiC sau
B4C.
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Figura 3.8. Cinetica interactiunii dintre matricea de titan si fibrele de bor
neacoperite si acoperite cu SiC si B,C[80]

Cercetérile [140] au evidentiat faptul ca& prezenta unor elemente de aliere in matricea
metalica determind uneori reducerea interactiunii cu fibrele. Un exemplu in acest sens il
constituie vanadiul, iar cu un efect mai redus aluminiu, zirconiu, wolfram, molibden, care
reduc interactiunea matricelor de titan cu fibrele de bor.

Esential pentru reugita fabricatiei unui compozit turnat, ranforsat cu fibre ceramice, este
ca metalul lichid sa patrunda si s& ocupe complet spatiile inguste dintre fibrele unde exista
riscul aparitiei de goluri si discontinuitati de material. In cazul in care lichidul umecteaza
bine fibrele preformei infiltrarea se poate realiza cu usurinta, farad a fi necesara aplicarea
unei presiuni exterioare. Daca, insa materialul lichid nu umecteaza structura fibroasa este
necesard o presiune exterioard mare care sa preseze metalul intre fibre. Presiunea
necesara pentru fortarea curgerii metalului lichid intre fibre poate fi dedusa din ecuatia

curgerii unui lichid vascos, bazatd pe curgerea Hagen-Poiseuille [60]. Lucrul mecanic

datorat capilaritatii si care conform ecuatiei lui K. F. Sahm este 4% , in care 0j este
s

energia interfaciala dintre fibre si lichid, iar d; este diametrul fibrei, nu poate fi neglijat si se
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adauga presiunii de infiltrare.
Valoarea acestei presiuni se calculeazéa pe baza ecuatiei Young - Kelvin :
P= oaKcos0 (3.4)
in care : o.a este energia la interfata metal lichid - atmosfer3;
K - curba suprafetei de separatie;
6 - unghiul de contact.
Energia W necesara trecerii de la starea initiala, cand fibrele sunt inconjurate de
atmosfera, la starea finala, compozitul in care fibrele sunt infiltrate de aliajul lichid, este
data de: -W = (Of_ - Ofp) SF (3.5)
in care: Sf este aria suprafetei fibrei pe unitatea de volum a matricei,
(orL - OFa) - diferenta dintre energiile suprafetelor de separatie fibra - aliaj lichid si
fibra - atmosfera.

Deoarece : W=-PAV (3.6)
in care V este volumul de metal deplasat pentru o unitate de volum a matricei, rezultad ca
la AV=1:

P = (OFL - OFa) St (3.7)
in care P este diferenta de presiune la frontul de infiltratie si este negativd pentru
sistemele umectabile cand infiltratia este spontana. Pentru un manunchi de fibre de

diametrul dr ce ocupé o fractiune de volum Vs

4 Vs
St= (3.8)
dr(1-Vy)
deci in final indiferent de orientarea si distributia fibrelor,
4V (OFL - OFa)
P= (3.9)

(1= Vy) df
La stabilirea valorilor oF_ $i Ora Se va tine seama de formarea straturilor de acoperire

sau de desféasurarea unor reactii la suprafata de separatie, iar suprafata fibrelor care nu
sunt perfect netede se va obtine prin aplicarea unui factor de multiplicare, f > 1, la valoarea
lui Sr.

In cazul sistemelor umectabile (OFL < Ora), metalul va penetra mai intai in zonele cu

densitate maximé de fibre si abia in final in zonele rarefiate de fibre, de aceea Sf
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descreste in timp, iar P, care este negativa, creste in raport cu timpul. In sistemele
neumectabile (Og. > 0Ofra), St se mareste continuu, metalul infiltrandu-se cu atat mai greu
cu cat spatiile dintre fibre se ingusteaza, deci presiunea P care este pozitiva creste cu
timpul. Pentru cateva situatii practice se poate demonstra ca infiltrarea este imposibil de
realizat, pentru aceasta fiind necesare presiuni infinit mai mari. Astfel, pentru infiltrarea
unui spatiu sub forma de pana, figura 3.9., cu un lichid ce nu umecteaza peretii, deci (Or_
- Opp) < Opa < OpL Si 0 = 90° - 180°, presiunea calculata pe principii termodinamice pentru a
deplasa metalul lichid in mod reversibil, in pané, este presiunea de echilibru la suprafata
de separatie metal - atmosfera.

oasSin(0-a-n/2)
P= (3.10)
L sin o

Fibra Fibra

Figura 3.9. Infiltratia unui spatiu sub forma de pana cu un lichid neumectabil

Daca (0 - n/2) > «a, infiltratia nu va fi spontana si necesita, pentru unele cazuri cum ar fi
existenta unor caneluri inguste sau a unor fisuri pe lungimea fibrei, presiuni infinit de mari,

ceea ce inseamna ca defectele unghiulare ale suprafetei fibrei nu sunt anulate prin



turnarea sub presiune.

La punctul de contact dintre doua fibre sau particule sferice cu diametrul egal, a caror
sectiune transversala este datd in figura 3.10., presiunea necesard pentru o infiltratie
reversibila este :

oasin(6-a-n/2)
P= (3.11)
Rsinatgo/2

pentru cazul fibrelor cilindrice si

OLA sin(0-o-mn/2)
P= [ -1] (3.12)
Rsina tga/2

pentru cazul a doua particule sferice.

In ambele cazuri presiunea tinde la infinit cand unghiul tinde la zero.

Fibra sau
particula

Metal
lichid

Figura 3.10. Infiltratia in zona de contact dintre doua fibre sau particule sferice
a unui metal ce nu le umecteaza

Totdeauna in zona de contact vor exista defecte de dimensiuni mai mari decat cele
corespunzatoare calculelor termodinamice si anume de 2Rsina, cum se poate deduce din
ecuatiile 3.11 si 3.12, pe toatd lungimea de contact L, dintre fibre. Aceste defecte pot fi

micsorate ca marime prin cresterea presiunii de infiltrare si eliminate fie numai prin
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prevenirea contactelor dintre fibre sau particule, fie prin umectarea fibrelor in acele zone.

Cercetarile recente au dovedit cd multe materiale compozite cu fibre se rup in mod
deosebit in zonele de contact fibra/fibra probabil atat datoritd concentrarii de tensiuni
induse de proprietétile elastice diferite ale fibrelor si matricei cat mai ales a faptului ca in
aceste zone nu s-a realizat niciodatd o infiltrare totala. in afara marimii presiunii de
infiltrare gi a capacitatii de umectare a fibrelor de cétre metalul de matrice, o importanta
deosebitd asupra procesului de fabricare prin turnare a compozitelor o au conditiile
termice in care se realizeaza turnarea, atat temperatura metalului lichid, temperatura
fibrelor, cat si variatia acestora in timpul infiltrérii.

Deoarece fibrele sunt foarte subtiri, la scurt timp dupé turnare se ajunge la un echilibru
termic local [58]. in figura 3.11. se da schema infiltrarii preformei fibroase de céatre un

metal pur si variatia temperaturii cu distanta.

N SO 7 7

Metal lichid
Lf” LSS S S S
| Fibria
L’ L
S
E T1 —
<
2
g TM .........
H
Distanta

Figura 3.11. Infiltrarea metalului lichid in fasciculul de fibre [58]

Metalul pur la temperatura initiald T; curge intr-un fascicul de fibre cu temperatura

initiald Tr mai joasa decat temperatura T, de topire a metalului. Caldura de supraincalzire
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a metalului lichid este disipatd pe o distantd L*, in timpul t de curgere, astfel incat pe
distanta L — L apare fractiunea solida care se depune pe suprafata fibrelor. in timp,
regiunea L* creste deoarece lichidul supraincalzit infiltrat retopeste solidul format initial.
Pentru stabilirea marimii exacte a parametrilor termodinamici se impun ugoare corectii
datorate diferentei, deseori neglijabile, de temperatura in directie transversala si unui

transfer de caldura, nesemnificativ, prin conductia paralela la directia de curgere.

3.3.2. Tehnici de turnare.

Cercetarile efectuate subliniaza faptul ca alegerea variantei de turnare este de cea mai
mare importantd pentru reugita fabricatiei materialelor compozite cu matrice metalica
realizate prin aceastad tehnica. Procedeul de turnare se adoptd in functie de natura si
geometria fazei ceramice, de caracteristicile matricei metalice, de gradul de pregatire a
compozitiei supuse turnérii, de configuratia si importanta tehnica a reperului turnat.

O distinctie neta se face intre posibilitatile de turnare a suspensiilor de particule-aliaj de
matrice si cele de infiltrare a unui aranjament geometric de fibre sau de particule, prealabil
pregatit.

3.3.2.1. Turnarea suspensiilor de particule - aliaj de matrice

a) Turnarea in forme din amestecuri pe baza de nisip

Datoritad solidificarii cu viteza redusa se inregistreazd o segregare considerabila a
particulelor, aceasta fiind cu atat mai avansata cu céat diferenta de greutate specifica intre
faza ceramica si aliajul lichid este mai mare. Astfel, intr-un aliaj de matrice pe baza de
aluminiu, particule ca cele de grafit, mica, talc, alumind poroasa vor segrega la partea
superioara in timp ce altele ca cele de zircon, sticla, SiC, SiO,, TiO; si ZrO, vor segrega la
partea de jos a topiturii [10], [140].

In sectiunile inguste ale cavitatii formei de turnare si in cazul folosirii macro- sau
microréacitorilor, viteza de solidificare este mai mare si deci segregarea particulelor se
reduce.

Procedeul se practica, in special, pentru turnarea unor produse de antifrictiune in care
particulele moi pot avea si rol de lubrifiere sau pentru obtinerea de suprafete de contact

rezistente la abraziune cu diferite aplicatii tribologice.
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b) Turnarea in forme metalice permanente

Se inregistreaza o distributie mai omogena a particulelor in topiturd ca urmare a
solidificarii relativ rapide datorate racirii intense in cochilele metalice [76], [154].

Pentru stabilirea gradului de omogenitate se fac determinari ale distributiei spatiilor
dintre particule, a concentratiei particulelor pe unitatea de suprafatad si méarimii particulelor,
la trei nivele diferite pe inéltimea piesei turnate.

Modificari in distributia particulelor se pot obtine folosind forme racite cu apé, cochile de
cupru si diferite tehnici de agitare a aliajului lichid [177].

c) Turnarea centrifugala

Se aplicd cu rezultate bune la turnarea compozitelor metalice ce contin particule
dispersate si in care se formeaza doua zone distincte din punct de vedere al continutului
acestora [102]. Astfel, daca particulele sunt mai usoare decat aliajul topit, cum este cazul
pentru grafit, talc, mica, in aliajele de aluminiu, se formeaza o zona bogaté in particule la
circumferinta interioard, iar in cazul unor particule mai dense decét topitura precum
zirconul si carbura de siliciu in aceleasi aliaje zona mai bogata in particule se formeaza la
circumferinta exterioara [92]. Segregatia particulelor si reducerea grosimii zonei bogate in
acestea este cu atat mai mare cu céat temperatura de turnare si viteza de rotatie sunt mai
mari [10], [177].

Prin aceastad tehnicd s-au turnat produse pentru aplicatii tribologice (ex.: cuzineti,
camasi de cilindru etc.) din aliaje de aluminiu cu peste 8%, in procente de greutate,
particule de mica si de grafit sau cu peste 30%, in procente de greutate, particule de
zircon [140].

d) Turnarea sub presiune

Permite realizarea rapida, la presiuni relativ joase (mai mici de 150 daN/cmz) si la
cheltuieli echivalente realizarii de piese turnate mari si complexe [154]. Presiunea
exercitatd de pistonul hidraulic al masinii de turnare asupra aliajului cu suspensii de
particule determind sintetizarea porozitatilor particulelor din compozit.

Aplicarea presiunilor inalte, a mijloacelor de infiltrare scurta, precum si solidificarea
columnard determind frénarea producerii cavitatilor libere, a reducerii porozitatilor
interfaciale, o distributie omogend a particulelor, o mai micd aglomarare a lor si

fragmentarea particulelor moi cu penetrarea topiturii in cele mai fine clivaje ale acestora
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[74].

Cercetérile intreprinse asupra aliajelor de aluminiu cu 8% Si si 0,75% Mg in care au
fost incorporate particule de Al,O3 si zircon (ZrSiO4) si a aliajelor de aluminiu cu 12% Si,
1% Cu, 1% Mg, 1,5% Ni, 0,8% Fe si 0,5% Mn cu 7%, procente de greutate, grafit au
dovedit o considerabild imbun&tatire in distributia particulelor si o buna legaturé a lor cu
matricea, iar prin microscopia electronicad si masuratori cu ultrasunete s-a pus in evidenta
eliminarea porozitatilor [140].

e) Turnarea prin matritare a suspensiei

Procedeul de turnare, in care aliajul sa fie presat inainte de solidificare, prezentat de D.
K. Cernov in 1878 la Societatea Imperialda Rusa de Metalurgie, cunoscut in literatura de
specialitate [114] sub denumirea de Squeeze Casting isi gaseste astazi aplicatii in special
in cazul fabricarii compozitelor metalice din suspensii de aliaj si particule sau a celor cu
fibre. In esenta procedeul consta in turnarea aliajului semilichid n cavitatea unei matrite
metalice, urmaté de presarea acestuia cu ajutorul unui poanson la 700-1500daN/cm? pe
toata perioada solidificarii [177], [171], [148], conform figurii 3.12.

Poanson
Jgheab

Aplicareq presiunii

10

N =%

Matrita
E‘*Extractor N N

Figura 3.12. Secventa operatiilor de obtinere a piesei turnate prin procedeul Squeeze Casting [114]
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Realizarea reperului turnat dintr-un material compozit cu matrice metalicad si particule
sau fibre discontinue necesita parcurgerea urméatoarelor etape [8], [61], [76], [114] :

- elaborarea aliajului la compozitia chimica precisa;



- transvazarea aliajului lichid intr-o instalatie de agitare mecanica de tip Vortex, ca
cea prazentata in figura 3.1. si aducerea lichidului la o temperatura cuprinsa intre lichidus
si solidus;

- dispersia fazei ceramice in conul format in lichid de miscarea rotorului;

- preincélzirea matritei de turnare;

- lubrefierea suprafetei active a matritei cu grafit coloidal;

- transferarea suspensiei semilichide in cavitatea matritei metalice de turnare;

- fixarea matritei in suportul presei hidraulice;

- aplicarea presiunii pana la solidificarea completa a piesei;

- scoaterea piesei din matritd cu ajutorul extractorului gi curatirea matritei.

in mod normal, matrita trebuie proiectatd sa asigure extractia caldurii astfel incat
solidificarea sa se faca directional [171]. In cazul unor piese complexe, cand nu se poate
elimina tendinta de formare a golurilor de contractie, se impune cresterea presiunii la
1400-2100daN/cm?.

Eliminarea aerului si a gazelor se va face prin nigte orificii cu diametrul mai mic de 2
mm, practicate in peretele matritei, astfel incat sa se prevind extruziunea aliajului prin
acestea [114].

Pentru ca piesele turnate sa nu mai necesite prelucrari ulterioare, deci sa rezulte cu
dimensiunile finale direct din turnare, este necesara stabilirea cu exactitate a volumului
sau masei suspensiei de aliaj - particule [171].

Temperatura suspensiei fiind sub punctul lichidus se impune ca operatia de turnare sa
se efectueze cat mai repede, iar inceputul presarii sa coincida cu temperatura cea mai
joasé la care materialul isi pastreaza proprietatile de fluiditate. In practica normala se
considera suficientd presiunea necesard pentru eliminarea golurilor de contractie si a
porozitatii gazelor iar timpul de aplicare a presiunii coincide cu timpul total de solidificare
[61], [159].

Rezultatele experimentale la turnarea prin aceastd metoda a aliajelor de aluminiu cu 4-
16% Si ce contin 2,8%, in greutate, particule de grafit au dovedit o distributie mai buna a
particulelor in aliajele hipoeutectice decat in cele eutectice si hipereutectice [177].
Explicatia consta in faptul ca la presare creste proportia de proeutectic solid, fenomen

confirmat de modificarea diagramei de echilibru a sistemului Al - Si, conform figurii 3.13.,
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ceea ce ajuta la separarea si dispersia particulelor.
°C
680

577

10 20
Figura 3.13. Efectul presarii asupra diagramei de echilibru a sistemului Al - Si [114]
Matritarea in stare lichida, prin procedeul Squeeze Casting, a siluminurilor are ca efect

reducerea semnificativa a solubilitatii siliciului in faza « , precum si majorarea importanta a

concentratiei siliciului i a temperaturii eutecticului, aga cum se poate vedea in tabelul 3.1.

Tabelul 3.1. Influenta presiunii asupra concentratiei siliciului i a temparaturii eutectice

Presiunea | Solubilitatea Siin faza | Continutul de Si Temperatura
Mpa a la temp. Eut. eutectic [%] eutectica [°C]
0.1 1.6 11.7 577
100 - 14.7 580
1000 20 15.5 615
2500 1.5 21 641
5000 1.0 26 677

La o marire a presiunii de apasare asupra siluminului lichid cu 5000 Mpa, solubilitatea
siliciului in faza « se reduce la jumatate, concentratia siliciului in eutectic se dubleaza, iar

temperatura eutecticului creste cu 100°C.

97



3.3.2.2. Turnarea aliajului lichid in vederea infiltrarii in
preforma de fibre sau in pachetul de particule.

in general, in procesele de infiltrare o importantd deosebitd o au fenomenele ce se
desfasoard la suprafata termodinamicd si cea chimicd precum si dinamica fluidului si
transportul de calduré si solutie. Fibrele si particulele exercitd o considerabild influenta
asupra cineticii cresterii si @ marimii grauntilor cristalini dar si asupra microsegregatiilor
aliajelor de matrice.

a) Turnarea si presarea aliajului: Infiltrarea aliajului lichid in preformele de fibre
sau in straturile de pulberi ca urmare a presiunii unidirectionale exercitatd de poanson
asigurd umplerea tuturor interstitiilor $i a zonelor inguste gi obtinerea unor repere cu un
grad ridicat de compactitate [74], [140], [159].

Parametrii proceselor de turnare si solidificare care guverneazd evolutia macro- i
microstructurii in reperele turnate prin matritarea aliajului sunt [10], [60], [61], [171]:
temperatura de preéancélzire a fibrelor sau a particulelor; marirea spatiului liber rdmas intre
elementele fazei ceramice;presiunea de infiltrare; temperatura de supraincalzire a aliajului.

Acesti parametri trebuie astfel corelati incat s& nu se ajungé la unele situatii limita ca in
cazurile prezentate mai jos :

- temperatura fibrelor este foarte scazuta, aliajul solidificandu-se rapid pe suprafata
acestora, ceea ce va frana continuarea procesului de infiltrare si deci produsele turnate
vor fi poroase [60];

- temperaturile prea ridicate permit desfagurarea excesiva a reactiei fibré/aliaj cu
aparitia straturilor de compusi chimici duri care fragilizeazd compozitul turnat;

- viteza mare de deplasare a pistonului poate duce la deformarea preformei, iar
viteza prea redusa nu asigura o infiltrare buna, piesele rezultand poroase;

- presiunea de infiltrare exercitatd de piston trebuie sa aiba valori superioare
pragului limitd pentru initierea curgerii aliajului intre fibre sau particule, altfel procesul de
infiltrare este compromis.

in cazul aliajelor de aluminiu infiltrate sub presiune intre fibrele de SiC si intre
particulele de B4C, s-au publicat [177] tabele ce contin caracteristicile de umectabilitate si

rezultatele experimentale privind valoarea minima a presiunii de infiltrare.
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In toate cazurile in care fibrele si poarticulele ceramice nu sunt umectate de aliajul
lichid, deci cand unghiul de contact este mai mare de 90°, infiltrarea necesita presiuni
hihrostatice considerabile pentru a se putea invinge presiunea capilara [8], [148]. in plus,
la aceasta presiune se adauga presiunea necesara pentru invingerea frecarii vascoase ce
se opune curgerii fluidului prin canalele dintre fibre sau particule. Modelele teoretice
propuse pentru analizarea fortelor de frecare care apar la curgerea aliajului intre fibre sau
particule coreleaza influenta vitezei de infiltrare la aplicarea presiunii, a capilaritatii, a
vascozitatii, a spatiului dintre fibre, a permeabilitatii preformei si a schimbéarii acestei
permeabilitati pe méasura solidificarii aliajului pe suprafata fibrelor incalzite sub temperatura
de topire a aliajului.

In prima faza a infiltrarii metalul cedeaza o parte din caldura catre fibre, ceea ce duce la
solidificarea lui pe suprafata acestora si mérirea fractiei de volum a solidului cu reducerea
corespunzatoare a permeabilitatii preformei. Transferul de caldurd este lent si incélzirea
fibrelor la temperatura de topire a aliajului necesitd o perioada relativ mare de timp. in
consecinta, la viteze mici de infiltrare frontul de lichid avanseaza incet prin canalele dintre
fibre si permite acestora sd extraga caldura latentd de topire, ceea ce va duce la
ingrosarea stratului solidificat si, in final, chiar la inghetarea frontului. Aceasta va
determina aparitia de zone neumplute cu metal si de porozitati in compozitul turnat [171].
Se impune deci un anumit soc de presare care sa asigure infiltrarea completa, fara a
deteriora inséa preforma [74].

In urma turnarii prin matritare s-a constatat o durificare semnificativd a compozitului.
Explicatia consta in faptul ca presiunea hidrostatica a determinat micsorarea semnificativa
a dimensiunilor grauntilor cristalini, eliminarea cavitatilor si porozitatilor interfaciale si
cresterea solubilitatii solidului [60].

Aceastd tehnica este aplicatd de cétiva ani de catre firmele japoneze pentru turnarea
pistoanelor motoarelor Diesel din aluminiu intarit cu fibre si particule ceramice obtinand
avantaje economice deosebite in conditiile reducerii consumului de muncéa. S-au realizat,
de asemenea, produse plate sau tubulare din aliaje de aluminiu ranforsate cu fibre
continue sau discontinue de SiC cu inaltd elasticitate si rezistentd atat la temperatura

ordinara cat si la temperaturi inalte [46], [75].
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b) Turnarea prin infiltrarea naturala sau in vid a aliajului: Teoretic, infiltrarea se
poate realiza intr-un aranjament geometric de faza ceramica in mod natural daca acesta
este umectat de aliajul lichid sau sub actiunea unor forte externe create prin suprapresiune
sau depresiune [177].

Penetrarea lichidului prin canalele dintre fibre sau dintre particule pe baza fenomenului
de capilaritate simplificad foarte mult tehnologia de turnare [48], dupd cum se poate
observa si din figura 3.14. in acest caz preforma de fibre sau stratul de particule
amplasate in cavitatea formei sunt puse in contact cu aliajul lichid la partea superioara
cand curgerea este gravitationald sau la partea inferioard in cazul curgerii sub presiune
hidrostatica. In ambele cazuri apare deci o presiune metalostaticad care favorizeaza
infiltrarea. Acest proces se realizeaza insa practic numai daca presiunea la frontul de

infiltratie este negativa, deci dacé lichidul umecteaza solidul, adica atunci cand 6 < /2.

Figura 3.14. Turnarea prin infiltrare naturala [48] : a) la curgerea gravitationald;
b) la curgerea sub presiune hidrostatica; 1) matritd; 2) semifabricat ceramic; 3) aliaj lichid de
infiltrare; 4) palnie de turnare.

Aceasta tehnica s-a aplicat la turnarea unor compozite dure cu particule de W,C, WC,
W, Ni, diamant si aliaje ale cuprului cu Sn, Ni, W, Mo, Si, Mn [48].

in numeroase cercetéri se remarca faptul ca rezultate superioare, privind compactitatea
si rezistenta mecanica a compozitului, se obtin cand faza ceramica, spatial organizata prin
folosirea unui adeziv plastic ce se volatilizeaza la turnare, este introdusa in forme speciale

de turnare care sunt supuse unui proces de depresurizare. Formele sunt realizate in
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general din otel si sunt prevazute cu membrane subtiri din otel elastic care permit
alimentarea cu aliaj lichid, fie prin imersia in topitura, fie prin turnarea pe la partea
superioara.

Acest procedeu se impune mai ales in cazul unor sisteme cu umectabilitate scazuta,
cand este necesara introducerea in procente ridicate a unor elemente superficial active,
care sunt insa si puternic reactive. Astfel, pentru o infiltrare buna a fibrelor de Al,O3; cu
aluminiu se adauga in acesta 3,0-3,3%, in greutate, litiu. Daca se depaseste adaosul de
3,5% litiu, temperatura de infiltrare de 700°C si timpul de contact de 10 minute, atunci
reactia dintre fibre si aliaj este foarte puternicéa si rezistenta fibrelor se va diminua. Datorita
reactiei cu litiu Al,O3 este redus si se formeaza compusul LiAl,O, sau spinelul Li,O-5Al,0s.
Prezenta litiului in fibré a fost determinata spectroscopic pana la adancimi de 80A° [140].

Producerea prin aceastd metoda a compozitelor ranforsate cu fibre de grafit sau de bor
si cu matricea de aluminiu sau de magneziu este mai complicata datorita reactiei si mai
intense care are loc intre carbon sau bor si topiturd [31]. Limitarea interactiunii este
posibila numai printr-o acoperire prealabila a fibrelor cu pelicule de circa 50A° din SiC sau
SiO, [79], [140].

Metoda prezinta avantajul simplitatii i investitiei reduse pentru operatia propriu-zisé de
turnare, dar si dezavantajul ca implicad tehnici speciale si costisitoare de pregétire a

fibrelor.
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Capitolul IV

TERMODINAMICA SI CINETICA PROCESELOR DE LA
INTERFATA METAL — COMPONENT NEMETALIC

Alegerea corespunzatoare a perechilor metal-ceramica este critica in aplicatii precum
imbinarea metalelor cu diferite tipuri de ceramica, a straturilor de ceramica prin intermediul
unui interstrat metalic, microproiectarea compozitelor metal-ceramica, proiectarea
materialelor refractare. O directie importantd a cercetarilor in aceste domenii este de a
furniza modele care sa prezica cu success daca un anumit metal sau aliaj va umecta sau

nu un substrat ceramic dat.

4.1. Procese fizico-chimice la suprafata de contact
aliaj-component nemetalic

Realizarea gi calitatea componentelor compozitelor depinde de proprietatile volumice
ale componentelor si de intensitatea legaturilor ce se formeaza intre acestea. Conform
relatiei lui Dupré energia de adeziune W, dintre doua faze diferite se poate evalua pe baza
tensiunilor interfaciale si a unghiului de contact:

W, = 0sg + O - OsL. = Og(1+cos8) (4.1)

In absenta interactiunii cu atmosfera, pentru ca umectarea sa aiba loc,este necesar ca
Ws> o, ,deci 6 < T /2 ,adica energia legaturilor create de-a lungul interfetei sa
depageasca tensiunea superficiala a lichidului. Asemanator proceselor de adsorbtie,
adeziunea are o componenta fizica si una chimica:

Wa = Wasizy + Wacn) (4.2)

Valoarea termenului fizic este determinaté de interactiunile de tip Van der Waals de
atractie dintre dipolii instantanei formati de-a lungul interfetei. Marimea fortelor de atractie
depinde de gradul de polarizare al atomilor, de aceea mai sunt denumite si forte de
dispersie, iar evaluarea contributiei lor este [11]:

Wadgisp = n Eq2 (4.3)
in care n este numarul de atomi pereche pe unitatea de suprafata a interfetei, iar E
este energia potentiald de interactiune dintre atomi diferiti si care se poate calcula cu

relatia lui London:
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3 (o U {)) |1 ' |2
E112 = — (44)
2 S
incare: a4 si a2 suntconstantele de polarizabilitate a celor doua materiale;

I+ si I - energiile de ionizare;
R - distanta dintre dipolul inductor gi cel indus.

In general, pentru sistemele metal lichid — ceramica solidd, Wa(fiz) calculate cu
ecuatile (4.3) si (4.4) nu depaseste 500 mj/m? [82], ceea ce inseamna ci fortele de
atractie sunt mult mai mici decéat fortele de respingere datorate tensiunii superficiale.
Pentru a avea loc umectarea solidului de catre lichidul metalic este necesara si o
contributie de natura chimica.

Unii cercetatori [34] considera ca umectarea ceramicelor de catre metale se realizeaza
numai daca se formeaza legaturi chimice intre atomii celor doua faze si ignora total aportul
interactiunilor fizice. Fortele de natura chimica sunt mult mai puternice si se manifesta
atunci cand reactia chimica dintre atomii lichidului gi cei ai componentului nemetalic
prezinta o variatie negativa a entalpiei libere. Tipul legaturii chimice dintre structura
metalica si componentul nemetalic are o importanta deosebita deoarece structura stratului
de tranzitie si mecanismul de formare a lui determina cristalizarea si prin aceasta structura
materialului compozit.

Primul model care a incercat sa explice umectarea metal — ceramica a fost propus de
Mc Donald si Eberhart in 1965. Acesta stipuleaza ca intre componenta chimica a energiei
de adeziune si variatia energiei libere a reactiei chimice metal — ceramica se poate stabili o
relatie liniara de forma [42] :

Waen=a - b AG° (4.5)
in care a este contributia interactiunilor fizice si se calculeaza cu ecuatiile (4.3) si (4.4),
iar b este o constanta. S-a demonstrat experimental [82] ca energia de adeziune W, nu
depinde de AG® atuncicand AG® > 300 kj/mol. Pentru AG® < 300 kj/mol valoarea
lui W, creste pe masura scaderii lui  AG°.

Deoarece reactia chimica dintre unele metale cu reactivitate ridicatd (cum ar fi Al) si
ceramica este insotita de o variatie a energiei libere mai mica de 100 kj/mol s-ar putea
concluziona ca acestea vor umecta orice material solid. In realitate, chiar si in cele mai

severe conditii de depresiune realizabile, se formeaza un strat de oxid care va afecta
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conditiile de umectare. in timpul fabricarii materialelor compozite existd mecanisme de
pierdere ireversibila de energie in timpul proceselor de creere a interfetei. Aceste pierderi
sunt uneori foarte importante si dicteaza parametrii de process cum ar fi presiunea aplicata

sau temperatura de preancalzire a elementelor de ranforsare. in aceste conditii este

posibil ca un unghi de contact mai mic de % sa nu fie o conditie suficienta pentru

umectarea spontana a ceramicii in timpul procesarii compozitului.

4.1.1. Procese fizico — chimice la interfata metal — oxid

In cazul componentelor nemetalice formate din oxizi, adeziunea la topiturd se
imbunatateste la cresterea afinitatii metalului pentru oxigen si la marirea concentratiei
de oxigen. Daca se noteaza cu Me metalul de matrice si cu M metalul legat sub forma de

oxid,atunci la interfata au loc reactiile:

yMe + M,O <> Me,O + xM AG®  (4.6)
MO < xM + 1/20, AGY  (4.7)
Me,O <> yMe+ 1/20, AG®  (4.8)
yMe + 120, < Me,O AGSL  (4.9)
precum si dizolvari si transfer de masa intre cele doua faze:
M — [M]ue AGs®  (4.10)
Me,O — ( MeyO )wxo AGE° (4.11)

Daca variatia entalpiei libere este negativa reactiile decurg in sens normal, iar energia
de adeziune va fi cu atdt mai mare cu cat valoarea in modul a acestei variatii va fi mai
ridicata. Semnul variatiei entalpiei libere a ecuatiei chimice (4.6) este un criteriu de
apreciere a reactivitatii sau nonreactivitatii metal — ceramica. Un criteriu mai riguros de
apreciere a chimismului interfetei ia in considerare faptul ca totdeauna va avea loc

dizolvarea lui M in Me si AG;s’ se calculeaza cu ecuatia:

AG1s’= DG+ AH " (4.12)

incare: AH,,  este entropia partiala la o dilutie infinita a lui M in Me.

in sistemele metal — oxid, utilizate in mod frecvent pentru producerea materialelor

compozite, cantitatea maxima dizolvata este in domeniul a catorva parti pe milion. Aceste
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sisteme la care AG:s° > 0 denumite sisteme nonreactive se caracterizeazi printr-o
umectare slab3 si limitatd. Tn acest caz energia de adeziune W, reprezintd doar 15 - 40
% din energia de coeziune a metalului,considerate [55] a fi W, = 2 oy,

Pe baza unor considerente teoretice Johnson si Papper in 1982 si pe baza unor
considerente termodinamice Chatain et al. in 1987 arata ca, chiar si pentru sistemele
nonreactive metal — oxid, apar interactiuni chimice la interfata si propun ecuatia lucrului

mecanic de adeziune [32]:

C - 1 s
Wa= ——| AH +—AH 4.13
a NO%VMB% { 0(Me) S M (Me) j| ( )
incare: AHy,,"~ si  AH, . sunt entalpiile partiale de amestec la dilutie infinita a

oxigenului si metalului oxidului in metalul de matrice;

No — numarul lui Avogadro;

Vme — volumul molar al metalului lichid;

C si S — sunt constante ce depind doar de natura substratului de oxid (pentru
alumina C = 0,2 si S = 1,5,iar pentru silica C=0,2 si S = 2).
Produsul Ng"?Vye?® = Que reprezinta aria ocupata de un monostrat al unui mol de atomi
de metal de matrice.

Conform ecuatiei (4.13) dizolvarea oxigenului in metalul de matrice imbunatateste
adeziunea acestuia la ceramica. Se considera ca oxigenul dizolvat se combina cu atomii
de metal si formeaza clusteri MeO care au un caracter partial ionic ca urmare a
transferului de sarcina de la metal la oxigen. Astazi este larg acceptat modelul propus de
Naidich [113] care presupune ca oxigenul dizolvat formeaza cu metalul din vecinatate un
dipol Me* O? care este adsorbit la interfatd datorits fortelor de atractie electrostatica
exercitate asupra cationului Me®* de catre anionii existenti la suprafata ceramicii.

Tmbunaté’;irea adeziunii in conditii nonrective se poate realiza prin utilizarea de
elemente de aliere nemiscibile in metalul de baza si care sa reduca tensiunea superficiala
a acestuia. Astfel, in aliajele de Al se poate adauga: In, Bi, Cd, Na, care se adsorb la
suprafata, difuzeaza Tmpreuna cu atomii de Al in suprafata ceramicii si favorizeaza

adeziunea.
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Figura 4.1. Interfata metal lichid — oxid conform modelului lui Naidich [113]

Sistemele la care AG1.5° < 0 sunt reactive si evaluarea reactivitatii este data de fractia

molara aluiM in Me.

AG +AH 7 0
XM_eXp_[ 1 o (1) ]_exp_(&] (4.14)

0

Gis

Pentru — 0 fractia molara X, —1 ,iar 8 - 0 ,manifestandu-se tendinta spre

umectarea perfecta. Cel mai mic unghi de contact posibil, intr-un sistem reactiv este [56] :
Ao, AG,

cosd,,, =cosé, —

(4.15)

O,y Oy
in care: 6, — este unghiul de contact al lichidului metalic cu oxidul, in afara oricarei reactii;
Ao, - schimbarea energiei interfaciale datorata reactiilor interfaciale;

AG; - schimbul de energie libera datorat reactiei metal — ceramica pe unitatea
de arie de interfata.

n primele momente ale contactului lichid — solid, efectul termenului AG, este maxim,

apoi la interfatéd se acumuleaza produsi de reactie ceea ce va frédna desfagurarea reactiei.
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Din punct de vedere cinetic reactia este incetinita, viteza ei fiind dependenta de procesele
de difuzie. In aceste conditii unghiul de contact cregte apropiindu-se de valoarea de
echilibru. Presupunand ca interfata reactiva este constituitd din doua monostraturi,unul
pe lichid si altul pe solid si ca la nivelul acesteia echilibrul chimic este atins rapid,calculul

AG, se face cu ecuatia [113] :

AG, =

aechi 0
[ 8%k Jg, (4.16)

5 da

incare: o s$i «,, suntgradul de progres curent sirespectiv la echilibru al reactiei;

echi

AG, -variatia entalpiei libere a reactiei in unitatea de suprafata.

Pe baza unor studii si rezultate experimentale s-a aratat [56] ca cel putin pentru

sistemele cu reactivitate slaba si moderata contributia esentiala o are termenuIAG%
LV

care reflecta modificarea energiei de interfata din timpul reactiei. Promovarea umectarii gi
a adeziunii metal — oxid fara producerea unor reactii masive, degradante, se poate obtine
pentru sistemele nonreactive in care se fac adaosuri controlate de elemente reactive.
Astfel, daca in aliajele de Al se fac adaosuri limitate de elemnte cu activitate ridicata
precum: Li, Be, Mg, Ca, Zr, La, care sunt superficial active, la suprafata se va forma un
film ce va contine, in principal, ioni ai metalelor de aliere,dar si ioni de Al. Estimarea
cantitativa a segregatiei la suprafatd a elementului de aliere N, cu reactivitate ridicata, in
lichidul de baza Me poate fi facuta utilizand expresia empirica dezvoltata de Miedema et
al.,si care pentru solutii diluate este [34] :

su N Me 2
Cy Ip = exp fAH g, _Q(O'Lv — Oy )/NA (4.17)
CNVOUm 3RT

incare: AH este caldura de solubilizare a luiN in Me;

sol

Vn - volumul molar al lui N ;

Me

o, 0, "~ tensiunile superficiale in stare lichid& ale Iui N, respectiv Me;

fsig - constante.
Filmul de oxizi format la suprafatd nu poate preveni difuzia ionilor metalici la suprafata si

contactul direct metal lichid — oxid refractar. Daca topitura uda suportul atunci straturile
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oxidice vor fi eliminate de la interfata.
in sistemele compozite Al — AlbO3 ,la temperaturi mari, la interfata,poate avea loc

reactia [82] :
2
(X - ?y)Al(lichid) + % Al,O5501) = Al Oy (gaz) (4.18)

in afara Al,Os ,care formeaza pelicule la suprafata lichidului ce impiedica contactul
direct cu alumina, cel mai probabil oxid de Al ce se poate forma la temperaturile de
procesare a materialelor compozite este Al,O. Monoxidul format sub filmul de Al,O; la
temperatura la care presiunea sa partiala va fi mai mare decéat cea din sistem, va distruge
acest film oxidic. Pentru presiuni de 10 Pa acest lucru se produce la ~900°C [37]. Daca
la Tncalzirea la temperaturi Tnalte stratul de oxizi a fost indepartat atunci la racire el nu se
mai formeaza la interfata.

Cercetarile [173] arata ca la realizarea materialelor compozite cu fibre sau particule de
Al,O3 si matricea de aliaje din sistemul Al — Mg, se produc reactii la interfata ce pot duce
la formarea de spinelli sau compusi izostructurali cu spinellii (MgAl,O4). Formarea acestor

compusi asigura legaturi puternice intre matrice si faza ceramica [117].

4.1.2. Procese fizico- chimice la interfata
metal - carbon sau metal-carburi

Umectarea carbonului si a carburilor de catre metalele lichide poate fi analizata prin
considerarea a trei contributii chimice [42]:

- afinitatea metalului Me la carbon;

- stabilitatea carburii Me,C formate;

- entalpia de amestec a luiM in Me.

Adeziunea metalului lichid la carbon este puternic dependenta de reactivitatea dintre
cele doua faze si este putin influentata de forma cristalografica a solidului. S-a gasit o
interdependenta intre pozitia metalelor in sistemul periodic al elementelor si reactivitatea
lor fata de carbon. Metalele grupelor I-b, lll —a, IV —a si V —a corespunzatoare
perioadelor 4, 5 si 6,precum: Au, Ag, Ga, In, Ge, Sn, Pb, Sb, Bi sunt inerte fata de

carbon [12], au energia de adeziune mic4, de numai 100 + 300 mj/m? si unghiul de
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contact mai mare de A

Elementele: Al, Si, B, reactioneaza si formeaza carburi ce umecteaza carbonul,
energia de adeziune fiind de 1000 + 1500 mj/m2. Chiar si in acest caz,practic umectarea
nu va avea loc decat la temperaturi mai mari de 900°C deoarece peliculele de oxid de Al
impiedica contactul direct dintre cele doua componente.

Metalele de tranzitie ce formeaza carburi stabile sunt: Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, din
perioada a 4-a, Zr, Nb, Mo, Pd, din perioada a 5-a si Ta, W, Re, Pt, din perioada a 6-a. n
cazul acestora energia de adeziune la carbon este de 2000 + 3000 mj/m? fiind cu atat mai
mare cu cat numarul de electroni pe stratul d este mai redus. Energia de adeziune dintre
matricea metalica ce contine astfel de elemente si carbon,se datoreaza interactiunii
chimice in proportie de peste 90%.

Metalele alcaline, alcalino — pamantoase, precum si unele metale rare, desi difuzeaza
in componentele din carbon si formeaza carburi, nu umecteaza totdeauna astfel de
particule sau fibre. Experimental s-a dovedit ca Li si Na uda grafitul.

Prin influenta pe care o exercita asupra naturii i cineticii reactiilor interfaciale metal —
carbon, temperatura este un parametru de control a umectarii. Unii cercetatori [115] sustin
ca formarea carburii de aluminiu Al4C3 cristalizata romboedric poate avea loc,in timp
indelungat,chiar la temperaturi de 500°C.

Pentru imbunatatirea adeziunii dintre fibrele sau particulele de grafit si matricea
metalica din aliaje de Al, s-au facut depuneri de Ti sau B pe componentele solide sau au
fost introduse in topitur& elemente superficial active ca : Mg, Ca, Li, Na [140]. In acest caz
se impun masuri speciale pentru a preveni oxidarea titanului si a borului, precum si de
limitare a interactiunii, evitdndu-se astfel degradarea. O reactie puternica cu formarea unei
proportii mari de carburi mareste fragilitatea si poate reduce rezistenta in directie
longitudinala.

in timp ce unii cercetéatori [115] au pus in evidenta formarea de compusi interfaciali ca:
Al,C3 sau AlsO4C, altii [153] evidentiaza formarea carburii Al4C3 si legatura ce exista
intre concentratia carburii $i temperatura, asa cum se vede in figura 4.2. Cercetarile au
relevat ca interactiunea matricei metalice cu elementele de ranforsare ce contin carburi

este mult mai slaba datorita energiei mari de formare a carburilor.
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Figura 4.2. Variatia concentratiei carburilor la interfata functie de temperatura
topiturii metalice [153].

Umectarea componentelor solide cum sunt: SiC, B4C, etc. este asemanatoare ca in
cazul carbonului deoarece,in general, metalele au un comportament asemanator fata de
elementele care formeaza aceste carburi. Estimarile facute asupra proceselor de la
interfata SiC-metal sau a legaturii dintre cele doua faze, nu sunt inca fundamentate
teoretic si experimental. In primul rand nu este cunoscuta precis natura si compozitia
interfetei. Astfel, in cazul interfetelor Al-SiC exista trei ipoteze:

- la interfata nu sunt interactiuni, suprafetele fiind distincte, una de SiC si alta de Al [94];
- la interfata se formeaza o pelicula de SiO; [5];
- la interfta se formeaza un film de Al,C3[55].
in al doilea rand,studiul teoretic la nivel atomic al interfetei este prea complicat datorita
simetriei reduse, a numarului mare de atomi pe celula elementara si a complicatiilor ce
apar la incercarea de a folosi potentialele interatomice de-a lungul interfetei.

Unele cercetari [94] stipuleaza ca pentru o buna intelegere a legaturii de la interfata
este necesar sa se ia in considerare urmatoarele:

a. interfata poate fi formata de suprafete cu orientari cristalografice diferite ale
aluminiului si ale carburii de siliciu;

b. SiC are doua structuri diferite : o si B ; whiskersii au structura ,iar particulele au
structura o care se poate prezenta in sase forme polimorfice;

c. interfata se poate forma intre carbon gi peliculele de aluminiu sau intre Si si Al;
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d. la interfetele formate intre SiC si Al cu orientari diferite,atomii nu pot forma o
structura comensurabild,adica este o nepotrivire de retea la interfata;

e. este de asteptat ca la interfata atomii sa se deplaseze Tn pozitii energetice
minime,insa nu exista studii experimentale sau teoretice care sa confirme aceasta.

Unele studii mai recente [55] sustin ideea descompunerii lente a SiC, imbogatirea
aluminiului la interfata in Si si C si formarea de particule fine si plate de Al4Cs. Pentru
verificarea acestei ipoteze s-au facut adaosuri mari de Si in Al,constatandu-se cresterea
stabilitatii termodinamice a SiC si franarea formarii Al4C3. Cinetica umectarii este limitata
de viteza de disociere a SiC si valoarea stationara a unghiului de contact este atinsa
atunci cand straturile de suprafata ale Al-lui sunt saturate in Si si C,vezi figura 3.3. Unghiul
initial de 160° se datoreaza filmului de Al,O3 de la suprafata Al-lui. Valoarea reala a lui ¢
pentru Al —SiC este de 120°, iar dup un contact de trei ore unghiul 6 scade la 60°.
imbunété’;irea umectarii carburii de siliciu de catre Al [179] se obtine prin aditia de Li, care
este un element superficial active si de Cu, care dizolva cu usurintd Si. Cu cat legaturile
interatomice ale carburilor sunt mai puternice, cu atat energia interfazica este mai ridicata
si se obtine un grad mai scazut de umectare [11]. Deoarece caldura de formare a B4C
este mai mare decét cea pentru formarea SiC, unghiul de contact format de o topitura de

Al cu acestea este [140] de 120° in primul caz si respectiv 106,3° la temperatura de 700°C.
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Figura 4.3. Variatia unghiului de contact 6 cu timpul t,
in cazul unei picaturi de Al - 18%Si la 800°C sub un vid de 10°Pa.
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4.2. Fenomene de transfer de masa

Din momentul incorporarii in matricea metalica lichida,componentele ceramice sunt
intr-un contact permanent cu aliajul,succedandu-se etapele de interactiune gi
eventualele modificari de compozitie chimica. in timpul procesarii,cand aliajul lichid este
in migcare,difuzia si transferul de masa la si de la interfata ceramica- metal lichid se
desfasoara in regim nestationar. Dupa turnarea suspensiei aliaj-particule ceramice sau
infiltrarea preformelor ceramice,precum si dupa solidificare pot apare conditii pentru
difuzia la interfata si in regim stationar. La solidificare, cinetica proceselor in sistemele
bifazice este conditionata de difuzia in regim nestationar a elementelor la si de la limita
interfazica. Functie de natura si starea componentelor, fie difuzia si transferul de masa
in sisteme heterogene, fie interactiunea chimica de la interfata pot constitui factorul

limitativ al proceselor complexe de la procesarea si solidificarea materialelor compozite.

4.2.1. Difuzia in regim stationar la interfata
particula ceramica — matrice metalica lichida

Procesele care au loc la suprafata particulelor ceramice incorporate total in topitura
metalica,pot fi limitate fie de rezitenta opusa transferului de masa de catre un film static
subtire ce inconjoara particula, fie de viteza de desfasurare a reactiei chimice heterogene.
Pentru o particula sferica de raza R a carei suprafata interactioneaza cu aliajul lichid in
care este imersata,exista urmatoarele posibilitati:

- viteza reactiei chimice este mult mai mare decét viteza de difuzie;
- viteza de difuzie este mai mare decét viteza de desfagurare a reactiei chimice;
- atat viteza de difuzie céat si viteza reactiei chimice sunt reduse,ambele avand efect

limitativ asupra vitezei totale a procesului.

4.2.1.1.Difuzia la interfata in cazul reactiei heterogene rapide

La difuzia elementulu A prin filmul static lichid, de grosime R, — R4 catre suprafata
interfazica,ecuatia fluxului molar radial Ja, este dedusa din ecuatia continuitatii in

coordinate sferice a fluidelor incompresibile in care u, este echivalent cu Ja,.
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—(rZJA,):O pentru R<T =R (4.19)

Figura 4.4. Difuzia la si de la suprafata particulei ceramice.

Reactia la interfata in sistemul prezentat in figura 4.4. este:
aA+B=bB+R
incare: A si B suntreactantii, A din lichid si B din particul;
P si R sunt produsii de reactie, P este lichid, iar R este solid.

Astfel de reactii in sistemele compozite sunt:

4 Al + 3SiC 3Si + AlCs

4AI+ 3 C = AlLCs

2Mg+ SiO, = Si + 2MgO
Deoarece produsul lichid de reactie difuzeaza in sens invers, se poate scrie:

AJdar = -bJar

Fluxul molar este [124]:

J,. __CD,, DX, (4.20)
’ l-mX, dr

in care: Da.p este coeficientul de difuzie sau difuzivitatea;
C - densitatea molara a lichidului;
m =1- a/b
Xa - fractia molara a elementului A.

Daca pentru CDap =const. si m# 0 se inlocuieste Ja, din ecuatia (4.20) in ecuatia
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(4.19) si se integreaza n limitele:

Xa = Xa1 pentru r

R1
Xa = Xa2 pentru r = R

rezultd ecuatia (4.21) care stabileste distributia elementului A in filmul lichid static ce

inconjoara particula.
L In I-mX, | _(1_1 In 1-mX,, (4.21)
R, R, 1-mX , R r 1-mX ,
Gradientul concentratiei la suprafata particulei se obtine prin derivarea ecuatiei (4.21)
pentru conditile Xa = Xa1 $i r = Ry.

Inlocuind in ecuatia (4.20) se obtine fluxul molar la suprafata particulei:

(7)) =R CDap | 12mX,sy (4.22)
S mRy R, -R, 1-mX,,

in general,concentratia elementului A in topitura este mica si termenul logaritmic se

poate dezvolta in serie Taylor la care se neglijeaza termenii la puteri superioare. Se
obtine:

R, CD
J —_2 ZEAP (x _ X 4.23
( Ar )S mR1 R2 _ R1 ( A1 A2) ( )

Cunoasterea marimii fluxului molar al elementelor superficial active la suprafata

particulelor ceramice este de un deosebit interes pentru evaluarea interactiunilor ce au loc
la interfata si a modificarii fenomenelor superficiale.

4.2.1.2.Difuzia la interfata cand reactia chimica
heterogena controleaza viteza procesului

in situatia Tn care reactia chimica este lenta, cum este cazul la majoritatea sistemelor

compozite metal — ceramica la regim stationar, viteza de difuzie la suprafata de reactie a
particulei este egala cu viteza reactiei heterogene [126]:

(JA,r )s = Die dX_A =K,CX 4

- (4.24)
1-mX,, dr

Pentru Da.p = const. si (1 —m Xa1) > 0 ecuatia (4.24) se integreaza si devine:
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D, , n 1-mX,

=K, X 4.25
m ’I—mXA1 rot Al ( )
Daca integrarea se face in conditiile limita:
Xa = Xa1 pentru r = Ry
Xa = Xa2 pentru r = Ry

se obtine variatia concentratiei reactantului A in filmul static superficial:

Dy In 1-mX,,

=K, X4(R, -R 4.26
m ’I—me r A1( 2 1) ( )

Se imparte ecuatia (4.25) la ecuatia (4.26), termen cu termen i in final rezulta:

1-mX, (1-mX,, kR
1-mX,,

“\1-mx,,

prin diferentierea careia si impunerea conditiei la suprafatd Xa = Xa1 se obtine:
(dXAj_ 1-mX,, In1_mX2

ar ) mR,-R,) 1-mX,

Dupa inlocuirea lui (dXa/dr)s in ecuatia (4.24) se obtine:

CDyp | =X,

(JAJ )S B m(R, -R;) 1-mX,, (4:27)

Conform ecuatiei (4.24) fractia molara a componentului A la suprafata particulei este:
(JA,r )s
CK,
Atunci cand K, este mare, (Ja,)/CK, << 1 sitermenul In(1-mXa1) se poate dezvolta in

XA1 =

serie Taylor. Neglijand termenii cu exponentii puterii mai mari ca unitatea,rezulta:

%
(a)s = er';”ﬁlm -mX,, (4.28)
-~ & = 7 + -

D,, K

r

115



Numitorul poate fi interpretat ca o rezistenta echivalenta in care termenul (R2 — R1)/Dap
reprezinta rezistenta in desfagurarea procesului datorata difuziei, iar termenul 1/K;
reprezinta rezistenta datorata cineticii chimice a sistemului.

Pe parcursul procesului de fabricatie prin turnare a materialelor compozite cu matrice
metalica au loc procese de transfer de masa in regim nestationar si cu totul intdmplator si
zonal la echilibru. Astfel, pe parcursul prepararii suspensiilor metal — particule, a infiltrarii
preformelor ceramice, in timpul turnarii si a solidificarii, transferul de masa se realizeaza in

regim nestationar, fiind posibila aplicarea modelului Higbie in transferul de masa [1 24]:

%
2D
JA,J = (f} (CA,O - CA,v ) = Kd (CA,O - CA,V) (4.29)

in care: Ky este coeficientul de transfer de masa;
T¢ “timpul de contact al elementului cu suprafata;
Cao - concentratia speciei A la suprafata;
Cayv - concentratia speciei A in volum.
Transportul de masa prin spatiile dintre particule sau fibre poate fi asimilat cu cel din

capilare, fiind posibila calcularea coeficientului de difuzie cu ecuatia [121];

D, = (EjLa
n

in care: o reprezinta tensiunea superficiala;
n - viscozitatea;
L - deplasarea atomica medie;

a - permeabilitatea specifica.

4.3. Fenomene de transfer a componentelor nemetalice in
matricea metalica
Realizarea materialelor compozite cu matrice metalica necesita cunoasterea
proprietatilor fazelor componente si a fenomenelor de interfata, precum si interventia
fortata din exterior pentru dirijarea proceselor in vederea obtinerii unei cuplari perfecte

intre faze. Componentele insolubile in matricea metalica pot fi incorporate sau expulzate
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de aceasta,functie de proprietatile intrinseci ale fazelor dar in special de fenomenele
superficiale ce apar la interfata. Infiltrarea aliajului lichid in spatiile libere ale elementelor
de ranforsare sau introducerea si dispersarea uniforma a particulelor si fibrelor scurte in
metalul lichid se realizeaza pe baza unor procese fizico — chimice complexe ce presupun
aplicarea de presiuni ridicate, imbunatatirea umectabilitatii fazelor si asigurarea unei raciri
controlate. Un rol hotarator il au procesele de transfer a elementelor ceramice de
ranforsare din gaz in metalul lichid si apoi din lichid in metalul solid. Marimea fortelor
implicate in transferal gaz — lichid si lichid — solid al componentelor nemetalice solide este
data in principal de proprietatile de umectare a acestora de catre metalele si aliajele de
matrice.

Fenomenele superficiale se manifesta in mod deosebit la punctual de contact dintre trei
faze diferite. Concret, la fabricarea materialelor composite, energiile superficiale au valori
mari in timpul strapungerii i traversarii interfetei gaz — topitura metalica, la contactul
elementelor de ranforsare cu eventualele bule de gaz existente in topitura, in fata frontului

de solidificare si in timpul incorporarii de catre aliaj in timpul solidificarii.

4.3.1 Procese de transfer al particulelor de
ranforsare de la gaz la lichid

Materialele compozite cu matrice metalicd contin elemente de ranforsare de forme
geometrice prestabilite si de natura diferitd de a matricei metalice. Functie de proprietétile
dorite se pot utiliza particule sferice, elipsoidale, sau sub forma de plachete, fibre scurte
sau fibre lungi, din metale sau aliaje, din nemetale si in special din ceramica.

Conditia esentiald pentru obtinerea unui compozit de calitate superioard este ca
elementele de ranforsare sa fie corespunzator distribuite si complet incorporate de catre
matricea metalica. In general, componentele de ranforsare utilizate si in special cele
ceramice nu sunt umectate de topiturile metalice ceea ce determina respingerea lor daca
nu se iau masuri speciale pentru a favoriza transferul lor de la gaz la lichid.

Din punct de vedere termodinamic, dacd variatia energiei libere la transferul
elementelor de ranforsare dintr-o faza in alta este negativ atunci procesul de incorporare

are loc fara aport energetic extern.
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In etapa de transfer de la o faza la alta un rol hotarator in stabilirea semnului i marimii

variatiei energiei libere totale il are componenta superficiala a energiei.

4.3.1.1. Transferul gaz/lichid al particulelor
ceramice insolubile

Transferul unei particule de la gaz la lichid este complet atunci cand particula intra in
lichid pana are loc inlocuirea totald a interfetei solid-gaz cu o interfatd egala solid-lichid.
Abordarea din punct de vedere termodinamic al transferului particulelor de la gaz la lichid,
propusa de Neumann et al.[119], ignoré efectul fortelor ascensionale ce actioneaza asupra
particulelor. P.K.Rohatgi si R.Asthana[138] tin cont de fortele ascensionale, calculeaza
variatia totald a energiei la transferul particulei din gaz in lichid ca suma a variatiei energiei
de suprafata si a energiei ascensionale si potentiale. Ei au facut urméatoarele presupuneri:
- procesul de transfer are loc la echilibru, adica in toate etapele din timpul scufundarii se
aplica echilibrul termodinamic al suprafetei la fazele de confluent;

- energia interfaciala specifica este izotrop3;
- interfata gaz-topitura este plana si lipsita de orice pelicula de oxid;
- particulele invecinate nu interactioneazé unele cu altele;
- efectele gradientilor termici, convectia topiturii si reactiile chimice la interfata topitura-
particula sunt neglijabile in timpul scufundarii complete.
Variatia energiei totale la transferul unei particule din gaz in lichid [16], [138] sau

energia necesara realizarii acestui transfer [17], [162] este:

AE, =AE s +AE, +AE, (4.30)

In caz general, cand particula se considerad de forma elipsoidald, ca cea prezentaté in

figura 4.5, definitad de ecuatia:

X2 2

y
S AR | (4.31)
aZ b2

energiile: superficiala, ascensionald si respectiv potentiald se definesc in functie de
unghiul semiapical o. Variatii semnificative se manifesta, in special, in domeniul energiilor

superficiale.
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Figura 4.5. Schema scufundarii partiale a unei particule elipsoidale

Variatiile energiilor interfetelor se pot inlocui cu produsul dintre energiile specifice
interfaciale o si variatia corespunzétoare a ariei interfaciale AA. Se fac Tinlocuirile

corespunzatoare pe baza ecuatiei lui Young si a faptului cd AAs. = AAgs. Rezulta [16]:

a? . a?)\(cos*w-1
AEG((D) =T GLGbZ{_b_zSInZ [O) +(1 —b—zj(Tj +

o[ a5 52|

Variatia totald de energie la scufundarea completd a unei particule in lichid este data de

(4.33)

diferenta dintre energia corespounzatoare unghiului ® = n $i cea corespunzéatoare pentru

o =0.

1
Daca: o =, atunci AE ;) =4 m oG cosd {_az +§(a2 —bz)}

o = 0, atunci AEc(o) =0

Deci,

AE;=4 oG cosé{—a2 +é(a2 —bz)} (4.34)

Pe baza aceluiagi rationament, variatia energei ascensionale AE,(,) care se calculeazé cu

ecuatia:

119



ngpLazbzr 2

AE (0) = 43

a

in care:
ra2 (az ) |
thbT—LbT—IJcosz (DJ

dupa incorporarea completa, deci pentru o =« , va fi:

AE, =248 a’b%p,

in care p_ - este densitatea metalului dislocuit de particula imersata.

Energia potentiala care se calculeazé cu ecuatia:

4
(o) = —gn azbzppg[l - \/Ecosco]

la imersarea completa, deci pentru o = nt, va fi:

AE, =-82,14 a*b%p,
in care pp este densitatea particulei imersate.

Variatia energiei totale la incorporarea completa a particulei in lichidul metalic este:

AE; =4 1 o G cos |_—az +l a’ —b? —|+24,8 a’b? pL —3.3p
1773 ] i

Daca AE;< 0, incorporarea particulelor decurge spontan.

1
LIOS ln{g + @x/ﬁ} +39 - 40VR coso + R* cos* (DJ (4.35)

(4.36)

(4.37)

(4.38)

(4.39)

AE; > 0, este necesara o energie externa suplimentara pentru ca incorporarea sa

aiba loc.

Deoarece variatia energiei superficiale este functie de patratul dimensiunii elementului de

ranforsare, iar a energiilor ascensionald si potentiald functie de puterea a patra a

dimensiunilor, rezultd c& la componentele ceramice utilizate la fabricatia materialelor

compozite, care au raza de ordinul zecilor de micrometri, componenta superficiala este

dominanta.

Modelul prezentat in exemplul de mai sus se poate particulariza:

120



- sfera, pentru a = b, rezulta:

AE; = -4 a’n oLG cosf+ 24,8 a4(pL -33 pp) (4.40)

- fibra, pentru a << b, rezulta:

4
AB, =3 bPmorg cosd+248a%b(pp ~33p, (4.41)

Asupra particulei aduse la suprafata lichidului actioneaz& forta inertiala, forta
ascensionala si forta datorata tensiunilor superficiale. Pentru ca incorporarea particulei sa
poatd avea loc este necesar ca suma fortelor ce actioneaz&d asupra acesteia sa fie
pozitiva.

D F=F +F,+F;>0 (4.42)

Asupra unei particule de masd m si volum Vp, adusa la suprafata topiturii sub
influenta acceleratiei gravitationale, se va exercita forta:

Fi=mg=Vp ppg, (4.43)

iar sub influenta unei acceleratii oarecare a,

Fi =ma=Vp ppa (4.44)
in care pp este densitatea particulei.

Conform legii lui Arhimede, forta ascensionald ce va actiona asupra unei particule

imersate in lichid va fi :

oL
Fy=-pLvpg=-mg — (4.45)
Pp

iar daca se géaseste intr-un camp de acceleratii a,
F,=-ma — (4.46)
pp

Forta datorata variatiei energiei superficiale la imersarea unei particule sferice de raza r si
suprafata Ap este [18]:
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AP (GPL —GPG) _ AP GLG cos0

Fs = 1 21 (4.47)
in care 0 este unghiul de contact dintre materialul particulei si lichid.
Daca exprimarea se face functie de masa particulei, atunci:
- pentru particule sferice
1/3
/3
F, = (6 nz) (2) oG cosO (4.48)
pPp
- pentru particule cubice
1/3
m
Fs=6 [—J oLG cosb (4.49)
pp
- in general
1/3
m
Fs =Kg (—j oG cos6 (4.50)
pPp
in care Ks este constanta de forma.
Inlocuind ecuatiile (4.44), (4.46) si (4.50) in ecuatia (4.42) rezulta:
m V3
ZF=ma[l—p—Lj+Ks[—j oLG cosb (4.51)
pp Pp

Expresia sumei fortelor este constituitd din doud componente, una dependentad de
densitatea relativa, F, si una datoratd energiei superficiale F.

Transferul natural de la gaz la lichid al particulelor ceramice are loc daca =F > 0, deci
atunci cand [17]:

pPp > PL :Fp>0
T
-dacé6<5 = F;>0 = ZF=F, +F; >0
T
-daca 0>~ = Fy <0, dar F, >[Fy| = ZF>0
pp=pL = F,=0

T
- daca 6<5 = F;>0 = ZF>0
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Pp <pPL

= 2F>0

T
-daca 0< 3 = Fs >0, dar F, >|F,|

in toate celelalte cazuri particulele nu pot fi introduse in topiturd decat fortat, iar la

contactul acestora cu o buld de gaz vor fi flotate cu ugurinté la suprafata.
Din conditia la limita:

/3
PL m
Z:F:maCr 1-—|+Kg|—| opgcos6=0

Pp Pp

se obtine acceleratia critica a transferului gaz/lichid al particulelor [17]:

2/3
K
a. _—S[P_Pj G1,G cosO

" opL—ppim

4.3.1.2. Transferul gaz/lichid al particulelor
de ranforsare injectate

(4.52)

(4.53)

Atunci cand particula este injectatd in topitura cu ajutorul unui gaz inert, energia

cineticd a acesteia asigurd efectuarea unui lucru mecanic L, egal cu variatia energiei

cinetice a particulei. in figura 4.6. este schitat sistemul aliaj-particuld si parametrii fizici ai

incorporarii.Lucrul mecanic efectuat la patrunderea particulei in topiturd pe distanta y este:

Yy
L:j2nxcydy

(4.54)
0
in care: oy - este componenta tensiunii interfazice lichid-gaz pe directia de injectare;
x=rsina
y= r(l —Cos a)
dy =rsinada
o,=0. sin(a - ﬂ)
Daca se fac inlocuirile, lucrul mecanic in functie de unghiul de patrundere o, este:
L= Oj 27 (r sinoc)chG sin(o.— B) do (4.55)

0

Integrénd in limitale o = 0 $i a = , cand are loc imersarea completd a particulei, se obtine:

8 2
ngnr oG cosf
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Figura 4.6. Sistemul particula - topitura

dar 3 == - 0, deci:

8
L= 3" I’ZGLG cos6 (4.57)

Variatia energiei cinetice a particulei injectate cu viteza v; intr-o topituréd metalica in care
se deplaseazé cu viteza vq este:
14

1 2
Ry LTt | R e BT

Se considerd ca intreaga variatie de energie cineticd se transformé& in lucru mecanic de
incorporare. Viteza particulei dupa incorporare este:
1/2
4 o1 cosB
\ i [Viz +L (459)

rpp
Viteza de injectare critica ce asigura patrunderea particulei doar in stratul superficial se

obtine pentru vi=0
12
4 0
" {_M] (4.60)

rpp
Cu ajutorul relatiei (4.60) se poate calcula viteza criticd de injectare a particulelor de

raza r si densitate pp intr-o topiturd cu care formeaza unghiul de contact 6 si care are
tensiunea superficiald o.c. Pentru o vitezd de injectare datd se poate alege clasa

granulometricéa a particulelor, functie de unghiul de contact, din nomograma din figura 4.7.
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Figura 4.7. Variatia diametrului critic al particulei cu viteza
de injectare si unghiul de contact [10].

Parcursul particulei in straturile adanci de topiturd depinde de caracteristicile particulei
(configuratie, densitate) si ale fazei lichide (vascozitate, densitate), precum si de viteza de
patrundere a particulei prin stratul superficial in care actioneaza forte date de tensiunea
superficiala.

4.3.2. Procese de transfer ale particulelor de
ranforsare de la lichid la solid

Comportarea particulelor la interfata lichid-solid a fost in atentia cercetétorilor [170] inca
din anul 1964, dar abia in ultimii ani s-au gasit aplicatii practice ale acestor cercetéri in
domenii precum: formarea grafitului sferoidal in fonta, comportarea incluziunilor in oteluri si
alte aliaje, producerea compozitelor “in situ” si in mod deosebit realizarea materialelor
compozite cu matricea metalica si particule [143], [138], [74], [139].

In principiu, cand un front de solidificare in miscare intercepteazad o particula este
posibila fie incorporarea, fie expulzarea ei [164]. Incorporarea se realizeaza prin cresterea
solidului pe particula pana cand are loc inglobarea totala in matricea metalica solida. Daca
din diferite motive frontul de solidificare se divizeazd in celule, dendrite sau granule
echiaxiale, doua sau mai multe fronturi de solidificare pot converge pe particula. In acest
caz, daca particula nu este incorporatd de unul din fronturi va fi prinsa intre fronturi si in
final Tnglobatd in solid la sfarsitul solidificarii locale. Comportamentul particulelor la
interfata solid/lichid este diferit functie de modul cum decurge solidificarea. La solidificarea

unidirectionald particulele pot fi Tincorporate sau expulzate, iar la solidificarea
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multidirectionala particulele pot fi incorporate, expulzate sau inglobate.

4.3.2.1. Transferul lichid/solid prin interfetele planare

Din punct de vedere termodinamic tranzitia prin interfata lichid/solid a unei particule se
realizeaza cu o variatie a energiei libere Helmholtz a sistemului. Pentru interfetele plane,
in absenta gravitatiei sau a altor forte externe, variatia totald de energie libera, AF: ,
reprezintd suma dintre variatia energiei libere la trecerea din lichid in interfatéd AF, si de la

interfata in solid AF;s.

AF, = AF, + AFg (4.61)
in care [123]:
1 1
AF, :E(GPS —GPL)—ZGSL (4.62)
Si
1 1
AFg ZE(GPS _GPL)+ZGSL (4.63)

unde cu ¢ s-a notat energia superficiala la interfata dintre particula (P), lichidul (L) si solidul
(S). Rezulta:
AF, = 0pg —0Op, (4.64)

Daca: AF; < 0 particula este incorporata spontan
AF¢> 0 particula va fi expulzata de la interfata.

Abordarea din punct de vedere cinetic a transferului particulelor din lichid in solid
impune analiza urmatoarelor probleme:
- natura fortelor de respingere dintre interfata si particule;
- mecanismul implicat in transferul de mas3;
- influenta particulei asupra formei interfetei.

Pentru elucidarea aspectelor mai sus mentionate s-au propus mai multe modele

analitice si numerice.

Modelul Uhlmann, Chalmers si Jackson (U.C.J.)

Cronologic, este primul model analitic elaborat si se bazeazd pe urmatoarele

presupuneri [170]:

a. particula este de forma sferic3;
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b. forta de respingere este datad de variatia energiei libere superficiale cu distanta dintre

frontul de solidificare gi particuld, conform ecuatiei:

Ao = AGo(dFOj (4.65)
in care:

AG, =0pg —(GPL +GS,_) (4.66)

unde: d este latimea intervalului dintre particula si solid;
do - latimea minima a intervalului pentru echilibru;

c. intre particula si frontul de solidificare exista un interval de cateva diametre moleculare;
d. transportul de masa in intervalul particula - metal solid se realizeaza prin difuzie in cazul
particulelor mici si prin difuzie si convectie pentru particulele mari;
e. interfata se curbeaza in fata particulei deoarece potentialul chimic in interval este mai
mic decat potentialul chimic din masa lichidului;
f. se neglijeaza influenta gradientului termic gi a gradientului de concentratie, deci se
considera conductivitatile termice egale si lichidul omogen.

Datele experimentale obtinute de cercetatorii mentionati arata ca existé o viteza critica
de deplasare a frontului de solidificare pentru ca incorporarea sa aiba loc. Valoarea

acestei viteze critice depinde de raza particulei conform ecuatiei:

v, -r? = const (4.67)

cr

Presupunand ca transportul de masa in intervalul particuld-metal solid are loc doar prin
difuzie si ca numai la particulele mari se manifesta antrenarea vascoasa, s-au dedus [170]
vitezele critice ale frontului de solidificare pentru particulele mici:
LagVyD

1
Ver ==(n+1) 4.68
si pentru particulele mari:
Ldshaod1|r 6nrn(n+1)V0Dl/2 —I
Ver = 5 1 -1 (4.69)
6nrr,“n L dghd; KT J
in care: L este caldura latenta de topire pe unitatea de volum;

Vo - volumul atomic;
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D - coeficientul de difuzie al topiturii metalice;

K - constanta lui Boltzmann;

T - temperatura in K;

ag - diametrul molecular;

I, - raza particulelor neregulate sau cu proeminente;
n - vascozitatea lichidului;

ds - distanta minimé de separare;

h si ds - distante de contact ce nu pot fi calculate i care se estimeaza

pentru diferite sisteme.

Modelul Bolling si Cisse (B.C)

Pe baza presupunerilor facute in modelul anterior si considerand ca transportul de

masé se realizeaza prin difuzie gi convectie, particulele nu sunt umectate de lichid si au

aceeasi conductivitate termica ca si lichidul, au fost deduse [9] ecuatiile:

Ve -1 = const , cu n cuprins intre 1,5 si 4

4
vIn2d =N )
On

KT a00sL,

pentru particulele mici (r <rp,) si moi,

2.2.2 4 yla)

v, T+

(X) 3
gagApmRrir, =

KT
9 a a0p0sL

pentru particulele mai mari (r > rp) $i cu proeminente,

3_2O(.NKTGSL
vnr =—————
Ty g AP

pentru particulele foarte mari ( r >> ry),
4 2aKT OgL,
vnr =————
T gAp
pentru particulele mari gi faré proeminente,

in care: N - este numarul punctelor de contact dintre particula si interfata (N = 1

pentru o interfatad pland, N = 2 pentru o suprafaté de separare

granulara si N =3 pentru un punct triplu);
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o - factor de forméa a interfetei (oo = O pentru o interfaté plana si o =1
pentru o interfatd avand aceeasi curburé cu a particulei);
V() - este o functie de a ce trebuie estimat;
Ap - diferenta de densitate dintre lichid si particula.
Utilizarea modelului este limitatd deoarece aplicarea Iui practicd presupune

determinarea multor necunoscute.

Modelul Chernov, Temkin si Melnikova (C.T.M.)

Cercetatorii rusi au modificat presupunerile de la punctele b. si d. ale modelelor

prezentate, astfel [33]:

b. forta de respingere se datoreaza fortelor moleculare de tip Van der Waals;
d. transportul de masa se realizeaza numai prin convectie.

Forta de respingere de tip Van der Waals este:

nrBj

r = d02 (4.75)
in care: r - este raza particulei;
d=10"m;
Bs ~ 107J, este o constanta.
in general, forta de respingere poate fi exprimaté printr-o ecuatie de forma:
B
F, = (4.76)
do"

in care B este o constanta.

Expresia generala este valabila daca la cristalele ionice n=2 si la fluidele moleculare n=7.
Cercetatorii rusi au gasit o variatie a vitezei critice la interfatd similaré ecuatiei (4.70),

dar la care n = 4/3 pentru particulele mici si n = 1 pentru particulele mari. Considerand ca

fortele de atractie se datoreaza antrenarii particulelor de topitura vascoasa ei au definit

doua marimi caracteristice:

1/2
- (Vo GSLJ
_ G AS
si
. (33 Vg j1/4
L GaAS

129



in care: AS este variatia entropiei topiturii;

G - gradientul de temperatura.

. . o »oo :
Particulele sunt considerate mici daca au r < Vi si mari dacéd au r > Vi

Pentru particulele mici s-a dedus ecuatia:

1/3

0,14B;| o

Ve = 3 (ij (4.77)
nr \rBj

iar pentru particulele mari, ecuatia:

1/4
0,15B3( GAS
_ 3 ( j (4.78)

Vor = nr Vg B3

Incercarile care s-au facut pentru a considera fortele Coulombiene responsabile de
respingerea particulei de catre frontul de solidificare cu forta:
bl
F, = fE

(4.79)

in care (g si ¢, sunt sarcinile electrice ale solidului, respectiv ale particulei, au fost
abandonate pe considerentul cd nu s-a gasit nici o corelatie intre sarcina medie a
particulei si viteza critica, de si s-a demonstrat ca particulele sunt incarcate electric.
Modelele analitice prezentate mai sus neglijeaza rolul fortelor ascensionale asupra
particulelor si sunt dificil de folosit pentru validarea cu date experimentale, deoarece ele

includ constante nespecificate gi functii greu de calculat.

Modelul Stefanescu, Dhindaw, Kacar si Moitra (S.D.K.M.)

Elaborarea unui model analitic imbunétatit care sa ia in considerare si rolul fortelor

ascensionale s-a facut pe baza a acelorasi presupuneri ca si la modelul Uhlmann et al.,
dar cu urmatoarele modificari [164]:
b) oo = ops -opL, deoarece interfata solid-lichid exista atat inainte cat si dupéa incorporarea
particulei;
¢) do este de doua diametre atomice;
d) transportul de masé se face prin convectie.

Fortele ce actioneazd asupra unei particule aflate in fata frontului de solidificare,
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reprezentate in figura 4.8, sunt [162]:

- forta de respingere F,

- forta de rezistenta la deplasare, Fq4

- forta Arhimedica, Fa

- forta datorata greutatii particulei, Fq

Forta de respingere se manifesta la interfata si se datoreaza variatiei tensiunii superficiale.

Valoarea maximé a tensiunii interfaciale apare la distanta do, de cateva diametre atomice

si este:

Lichid

Solid
Figura 4.8. Fortele ce actioneaza asupra unei particule
la interfata lichid-solid

Gy = Ops — OpL (480)

La cresterea distantei dintre particuld si interfata, contributia tensiunii interfaciale scade

do "
Ac= Ao 4

Pentru cazul cristalelor ionice se considera [156] c& n = 2.

conform ecuatiei (4.65)

in care n ia valoriintre 2 si 7.

Forta ce actioneaza asupra unei particule de raza r, aflata in lichid in zona interfetei este:

a2
F=2nrAc=2nrAcO(?0] (4.81)
Daca se integreaza in urmatoarele conditii limita,
lad=2dg+2r F=0 si
lad=2dp F=F

rezulta:
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A
F, =~ r2 %0 (4.82)

Deci asupra unei particule nu se manifesta nici un fel de fortd de respingere atunci cand
Acg < 0.

Forta de incorporare este rezultanta tuturor fortelor din topiturd care se opun respingerii

particulei de catre frontul de solidificare.
F=F, +Fy =F, —Fp +F4 (4.83)

in care F, este forta ascensionald si este datéd de diferenta dinte forta datoratad greutatii
particulei si forta Arhimedica, a volumului de lichid dislocuit.

4 4 4
Fazgnr3gpp—§nr3gpL:§nr3gAp (4.84)

Forta de rezistenta la deplasarea particulei este suma dintre forta de rezistenta la nhaintare
datoratd formei 2 nmrv si forta de rezistentd la Tnaintare datoraté frecérii 4 nnrv, in
care n este vascozitatea dinamica a lichidului, iar v este viteza particulei.
Deci:
Fg=6nnrv (4.85)

cunoscuta si sub numele de forta Stokes.

Deci:

4
zgangAp+6nnrv (4.86)

Prin integrarea ecuatiei (4.86) in limitele:

F=F pentrud=2dp
F=0 pentrud=2dp+2r
rezulta:
1 2,4 4
Fi:a 6mTnvr +§ nr gAp (4.87)

La echilibru F, = F;, iar v = vg. v reprezintd viteza criticd a interfetei pentru ca

incorporarea sa poata avea loc.
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nrAcy 1 P 4 4
T=a(6nnr Vcr—i-gnr gAp)
rezulta :
1 rdoAGO 4 3 —|
- | =0=0 = A 4.88
Va =gl 3T e (4.88)

Ecuatia vitezei critice a interfetei implica variabile de material si de proces ce pot fi
calculate sau masurate direct. Cea mai complicata este determinarea lui Acp. Dar, Aco =
ops - op. Si deci trebuie aflate energiile interfaciale dintre particula si lichid op_ si dintre
particula si solid ops.

Luarea in considerare a influentei campurilor termice si de concentratie complica
ecuatiile, incat o abordare mai precisd nu este posibild decéat prin metoda modelelor

numerice.

Modelul Potschke si Rogge (P.R.)

Este primul model numeric propus si pentru elaborarea lui au fost facute

urmatoarele presupuneri [134]:

a. particula este de forma sferic3;

b. forta de respingere este de tip Van der Waals;

c. transportul de maséa se face prin convectie;

d. cdmpurile termice si de concentratie nu sunt neglijabile.

Pe baza acestor ipoteze s-au facut urméatoarele corectii ale ecuatiilor analitice de baza:

- forta de rezistenta la deplasare este:

r2 ( r }2
F,=6 v > 4.89
L d, \r, +r (4.89)
- forta de respingere este:
3
F. =8 ndy’Ac f(rg,r,d (4.90)
' d2(d+2r)? (rord)
in care: rs - este raza concavitétii interfetei, conform figurii 3.9.;

f (rs, r, d) - este o functie de variabilele rs, r si d.

Rezolvarea in coordonate cilindrice a ecuatiei conductiei termice permite punerea in
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evidenta a influentei cdmpului termic asupra interfetei:

T=T, {1 +ﬁ(if }GZ

2+ KPL R
in care: To - este temperatura in centrul particulei;
Kp
Kpp =—— ;
PL KL

0T
=3, este gradientul de temperatur3;
VA

R si z - sunt coordonate cilindrice.

V4

Figura 4.9. Reprezentarea schematica a sistemului particula-interfata
in modelul Potschke si Rogge

Influenta cdmpului de concentratie se determina din ecuatia:

oc (r+h)2v (TK - ¢) sind

00 2Dh
in care: c - este concentratia medie in intervalul particul&-solid,;
K - coeficient de partitie;
D - difuzivitatea;
20 - unghiul format de centrul particulei cu marginile concavitatii;
h - distanta particula interfata in zona concavitatii.
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Datele numerice de calcul obtinute cu ecuatiile de mai sus au fost corelate cu o functie a

datelor de intrare gi s-a obtinut ecuatia:

r 2 —|—1/2
L8915 Ky + M)+ M2 | 4.93
= d,) P pL T M)+ (4.93)

no| ]

Ver

Coomp AG(

in care M =
KGnD

Dacé se presupune ca interfata este plana atunci Kp. =1, M =0 si ecuatia (4.93) este

similara cu (4.88) la care lipseste termenul datorat fortelor ascensionale.

Modelul Sasikumar, Ramamohan si Pai (S.R.P.)

Se considera ca la apropierea frontului de solidificare de particulele nemetalice au

loc interactiuni datorate [150]:

- fortelor moleculare de suprafata;

- variatiei cdmpului de temperaturéa datoritad proprietatilor termice diferite;

- variatiei campului de concentratie datorita blocéarii difuziei de catre particule.

Autorii au extins modelul lui Chernov et al. pentru a include influenta campului termic i de
concentratie asupra formei interfetei.

Prezenta particulei in fata frontului de solidificare modificd configuratia frontului ca
urmare a influentei asupra concentratiei aliajului din spatiul dintre front si particuld si a
modificarii potentialului chimic al topiturii gi a curbarii frontului. Dac& datoritad fortelor de
suprafatd particula este impinsa de catre front, apare un flux continuu de lichid ce se
opune deplasarii particulei. Acest flux ce actioneaza ca un obstacol vascos pe particulad
poate mentine constant spatiul dintre particuld si front. Dacé viteza frontului de solidificare
este mai mare decéat viteza critica, care reprezinta viteza pentru un interval minim posibil,
atunci particula este incorporata de catre front.

Distorsiunea campului de temperatura produsa de o particula de conductivitate Kp intr-
o topiturd de conductivitate K_ , sub un gradient liniar de temperaturd G, se poate
determina din ecuatiile cadmpurilor de temperaturd ce satisfac ecuatia Laplace pentru un

sistem de coordonate sferice cu originea in centrul particulei ca cel din figura 4.10.
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G r3(1 —KP]
K./ cos6

T, = T(o,o) +Gr,cos0+ " 5 (4.94)
i) "
KL

[ Kp |

I S

1 — 5L
T, = T(O,O) +G| 1+ Kp 14 cosO (4.95)

2+—
I Ky |
in care: TL - este campul de temperatura in topitur3a;
Tp - cAmpul de temperatura in particul3;
r - raza particulei;
rs - raza curburii frontului de solidificare.

Distorsiunea campului de temperatura influenteazd forma frontului de solidificare

conform figurii 4.11.

3%

Figura 4.10. Reprezentarea schematica a sistemului particula-interfata
in sistemul Sasikumar

Ve (o @

Kp/KL < 1 Ke/KL =1 Kp/KL > 1

Figura 4.11. Efectul de distorsionare produs de campul de temperatura
asupra formei frontului de solidificare [150]
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Pentru calculul vitezei critice se pune conditia de echilibru intre forta de respingere,

] R
F,=2nB | ", d (4.96)
0 h (rs)
si forta de rezistenta la Tnaintarea particulei, datorata vascozitatii,
Fy=127"nvp [r, dR | p—d‘j (4.97)
0 0 h(
p)
situatie Tn care viteza particulei este egala cu viteza frontului.
Prin egalarea ecuatiei (4.96) cu (4.97) se obtine:
T
dR
B 55
h
0 (rs)
Vp = (4.98)

T T,
d
61N J.rs dR ]L‘;
0 0N(p)

in care: B - este un coeficient pentru fortele superficiale;
n - vascozitatea topiturii;
p - densitatea topiturii;

h(rs) - distanta dintre particula si front datorata razei de curbare a

frontului;
he - distanta dintre particuld si front datoratad densitatii topiturii.

In cazul in care viteza frontului este mai micad decat viteza maxima a particulei,
echilibrul se obtine la o anumitéd distantd a particulei fatd de front la care fortele se
egalizeaza. Daca viteza frontului este mai mare decéat viteza maxima posibila a particulei,
echilibrul nu se mai poate atinge, distanta dintre particuld si front se micsoreaza continuu

si particula va fi incorporata.

4.3.2.2. Transferul lichid/solid prin interfete neplanare

in compozitele reale matricea este un aliaj, iar numarul de particule la interfata este
foarte mare si de aceea interfata se va diviza devenind celularéd si cel mai probabil
dendritica.

in afara variabilelor de proces ce influenteaza viteza criticd a interfetei n sistemul
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particula-interfatd plana, pentru sistemele multiparticule-interfatd rugoasd se mai pot
adauga:

- forma interfetei lichid-solid;

- fractiunea de volum a particulelor la interfata;

- gradientul de temperaturé inaintea interfetei.

Influenta formei interfetei lichid/solid asupra comportarii particulelor in timpul solidificarii
unidirectionale este prezentatd in figura 4.12. Cauza principala a divizérii interfetei este
nivelul de puritate al metalului. Tn compozitele cu matrice metalicd un nivel ridicat de
impuritati favorizeaza divizarea interfetei. Surse suplimentare de perturbatie sunt chiar

particulele care distorsioneaza campul termic din fata interfe’;ei.
o

@) le)
ooo ©0° ooo
0% 0, 0% 0, 02 %2 9
0o ooo 0 oooooooOOO
LlchldOOOOOfR 00%0 07,
Solid L0000, g§ ég gﬂg
OOOOOOO ooooOo
0070 07p 050
a) b) c)

Figura 4.12. Influenta formei interfetei asupra incorporérii sau expulzéarii particulelor ceramice [163].
a) Interfata plana poate duce la expulzare (in stdnga) sau la incorporare (in dreapta);
b) Interfata celulara determina expulzarea la interfata si inglobarea intre celule;
c) Interfata dendriticad permite inglobarea particulelor mici in spatiul interdendritic $i expulzarea particulelor
mari.

La sistemele particule ceramice-aliaj la care K. >> Kp incorporarea este teoretic
imposibila, totusi, rezultatele experimentale confirmd prezenta particulelor ceea ce
dovedeste céa inglobarea a avut loc datorita divizarii interfetei. Extrapolarea ecuatiilor din
modelele prezentate este greu de acceptat practic deoarece planitatea interfetei este
perturbata fie de conditiile de solidificare, fie de prezenta particulelor.

Asa cum se observa Tn ecuatia (4.78) cresterea gradientului de temperatura determina
marirea vitezei critice de deplasare a frontului de solidificare. Dacéa la sistemele interfata
plana-particuléd aceasta influentd este mai greu de explicat, la sistemele reale, cresterea lui
G maregte stabilitatea interfetei ceea ce favorizeaza expulzarea.

in conditiile reale ale elaborérii si turnarii pieselor din materiale compozite cu particule
si matricea metalicd, solidificarea decurge sub un flux de caldurd multidirectional si cu
viteze mult mai mari decéat cele necesare interfetelor plane. In acest caz solidificarea
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matricei metalice se produce prin cresterea multidirectionald a dendritelor, urmatad de
solidificarea lichidului interdendritic, sau prin cresterea echiaxiala cu solidificarea ulterioara
a lichidului intergranular. Se impune luarea in considerare a urméatoarelor aspecte:

- structura solidificarii (dendritica sau echiaxiala);

- finetea structurii fatd de méarimea particulelor;

- aglomerarea particulelor.

Pentru conditile reale ale procesarii compozitelor cu particule este posibila doar
obtinerea de informatii calitative, orice cuantificare fiind foarte dificila.

La solidificarea dendritica, particulele de ordinul de mérime al intervalului dintre bratele
secundare ale dendritelor sau mai mici decat acestea, insa neumectate de catre lichid, nu
pot fi incorporate la viteze normale de solidificare. Particulele vor fi impinse de varful
dendritelor si in final sunt captate in regiunile interdendritice ce se solidifica la sfarsit.
Particulele mai mari decét spatiile interdendritice sunt impinse de cétre varful dendritelor
cu o eventuala captare in spatiul interdendritic. Deoarece aceasta este o comportare cu
totul aleatorie, o bund distributie a particulelor in matrice se obtine daca se folosesc
fractiuni volumice gi parametri de proces corespunzatori sistemului compozit cerut.

La solidificarea echiaxialad conceptul de viteza critica de interfata trebuie sé fie aplicat la
nivel de microvolum, unde interfata granula-lichid poate fi considerata plana. Structurile
posibile pentru un compozit cu particule ceramice de marime mult mai mica decat cea a
grauntilor cristalini sunt prezentate n figura 4.13.

Cazul v < v, in general intalnit la sistemele neumectabile, aratd ca particulele sunt
impinse la marginea grauntilor. La o convectie ridicatd se produc aglomeréri de particule
care vor fi impinse in lichidul intergranular.

Daca v > v, situatie intalnita la sistemele umectabile, particulele vor avea o distributie
uniforma in interiorul gr&untilor. Convectile Tnalte cauzeaz& complicatii suplimentare.
Particulele de acelasi ordin de marime, sau mai mari decat grauntele cristalin, vor fi
impinse si eventual captate Tn spatiul dintre graunti.

4.4. Analiza modelelor de transfer lichid/solid
a particulelor ceramice

Dintre modelele prezentate, cele mai evoluate sunt modelul S.D.K.M. si modelul S.R.P.
Acestea au si utilitate practica deoarece permit folosirea parametrilor de material si proces
ce pot fi determinati ca variabile experimentale.
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O - O. Granule solid
O O O _Lichid
O - Pparticula
O. Q O
/V<Vcr\ / V>Ver
< . Convectie inaltd < . Convectie inaltd
fard convectie . e .. fard convectie . T ..
’ si/sau particule mici ’ si/sau particule mici
Particulele sunt Se formeazd
expulzate la limita aglomerari i sunt Distributia uniforma a
grauntelui expulzate particulelor de graunti

la limita grauntelui

Vce.agl<V<Vecr particula ~ Vce.agl<Ver particula

Se formeaza

aglomerdri i sunt Particulele si aglomerarile
expulzate sunt incorporate

la limita grauntelui

Figura 4.13. Structuri posibile, la solidificarea multidirectionala a compozitelor,
functie de viteza de solidificare, nivelul convectiei si marimea particulelor.

Analizarea detaliatd a celor doud modele este necesara deoarece pe baza lor s-au
creat doua curente de opinie complet diferite, criticele adresate reciproc [151] sunt atat de
naturd principiala (definirea incorporarii, diagrama de forte, conceptul de viteza critica etc.)
cat si de tehnica de modelare (expresii ale fortelor, limite de integrare etc.).

Modelul S.D.K.M.

Se considera ca asupra unei particule aflate la distanta z de frontul de solidificare

actioneaza aceleasi forte ca cele prezentate in figura 4.10. In aceste conditi ecuatia:
n —
i=) F (4.99)
i

devine:

= (By ~ B ) +(F ~Fy) (4.100)
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La echilibru a=0 deci lucrul mecanic elementar al fortei rezultante se anuleaza, adica [19]

(FA—Fg)der(Fr—Fd)dz:O (4.101)

Daca fortele din ecuatia (4.101) sunt definite de ecuatiile (4.81), (4.84) si (4.85), in care
d s-ainlocuit cu z si se integreaza in limitele:
z1=do si Z=(do+r)
corespunzatoare cazului in care se considera ca incorporarea a avut loc atunci cand

particula este cuprinsa in solid pe jumatate din diametrul sau, rezulta:

1 [ 4 1
vl =il aogdg+51°(p —pp) | (4.102)

Atunci cand se considera ca incorporarea a avut loc dupa ce particula a fost cuprinsa

in solid pe o indltime egala cu diametrul sdu, integrarea se face intre:

z1=2do si 2;=2(do +r)
si rezulta:
(2) _ 1 [doAsy 4 5 ]
e +3r(pL - pp) | (4.103)

care coincide cu ecuatia (3.88) din modelul S.D.K.M. [162]. Dacé se considera [164] ca:

Kp
- 1.2
d do( KLJ

si se face inlocuirea do — d + do, ecuatia (4.102)

v = ot A00d0(2—K—Lj+§r3(pL—pp)J (4.104)
iar ecuatia (4.103) devine:
[dg A K 1
(2) __1 1do GO[_ Pj 43,
e e +5 (L pp)J (4.105)

Ecuatiile (4.104) si (4.105) dau valoarea vitezei critice a frontului de solidificare pentru
ca incorporarea particulei s& aiba loc in conditile date, cand se tine cont de

conductibilitatea termica a celor doua faze.

Modelul S.R.P.

Ecuatia (4.108) se poate scrie sub forma [150]:
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dv 8% o
m— = m—: +m(IV)v = D F (4.106)

[}
< ~

Proiectata pe directia z, ecuatia (4.106), in caz sta’;ionar[ = OJ , devine [151]:

mfvp(z) - v] d[VP il ZFIZ (4.107)

in care vpp), Vv, Z, m Si ZFiZ sunt viteza particulei pe directia z, viteza interfetei, distanta

dintre centrul particulei si interfatd, masa particulei si respectiv rezultanta fortelor ce
actioneaza pe directia z asupra particulei. Anularea membrului stang al ecuatiei (4.116),
pentru cazul cand vp = v, corespunde criteriului de maximizare [170] asa incat, definind
fortele conform ecuatiilor (4.81), (4.84) si (4.85) si integrand in limitele z4 = do si
Z, = (do + 1), se obtine ecuatia (4.102), iar integrand in limitele z; = 2dg $i z,=2 (do + 1), se
obtine ecuatia (4.103).

Dependenta dintre viteza particulei si distanta de la centrul acesteia pana la interfata,

vp = f(z), se obtine daca in ecuatia conductiei termice:

CpZ—T—KAT-l-q (4.108)
consideram ot =0 i
ot
KL%:—IqLdZ (4.109)
respectiv:
KPddLZP:—J.quz (4.110)
Facand inlocuirile in ecuatia bilantului termic:
K VT, —KgVTg = pp A Vp (4.111)

rezulta ca viteza particulei este:

1 (K dT, dTPj_ 1
L dz Pdz ~ pp hp

Jlap —ar) dz (4.112)

in care: K, Kp, pp, Ap, Qp, QL sunt conductivitatea termicad a lichidului si a particulei,
densitatea particulei, caldura latentd a particulei, intensitatea sursei termice a particulei si

respectiv a lichidului.
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In caz particular cand:

AP ZAL _ 5 (a7+1b) (4.113)
Pp Ap

cua si b constante, dupa integrare se obtine:

vp =az’ +bz+c (4.114)

in care c este o constantd de integrare. Acest rezultat cu restrictiile:

A=b?-4ac>0 si a<o0

conduce la urmatoarea dependentd a vitezei particulei de distanta pana la frontul de

solidificare (figura 4.14). Se constata similitudinea variatiei cu cea prezentata in [149, 151].

\ Pmax=VCl'

Figura 4.14. Dependenta vitezei frontului de solidificare de distanta particula-interfata.
in concluzie, pentru descrierea fenomenului expulzat-incorporat, amandoué modelele
pot fi dezvoltate pe baza a trei ecuatii generale: ecuatia de migcare, a conductiei termice si
a bilantului termic. Tntr-un asemenea context echivalenta celor doud modele este evidents;
modelul S.D.K.M. descrie fenomenul de expulzare-incorporare la echilibru, iar modelul

S.R.P. fenomenele tranzitorii la limita.
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Capitolul V.

PROPRIETATI DE SUPRAFATA SPECIFICE
MATERIALELOR COMPOZITE

Fenomenele de suprafatd sunt determinante in desfagurarea unor procese de
coalescenta, de incorporare sau expulzare a incluziunilor nemetalice, de absorbtie si
desorbtie a gazelor, de cristalizare si modificare a structurii, de interactiune cu suprafata
agregatelor de elaborare si a formelor de turnare, ce au loc la elaborarea si turnarea
metalelor gi aliajelor. Conditia esentialad de realizare a materialelor compozite cu matrice
metalica este de a cunoaste modul de manifestare si rolul fenomenelor interfaciale precum
si posibilitdtile tehnice de interventie pentru influentarea acestora in sensul dorit.
Majoritatea studiilor si cercetarilor intreprinse in domeniul procesarii materialelor
compozite cu particule sau fibre [42], [55], [77], [106], [138], [149], [162], chiar si a celor
obtinute “in situ” [6], [72] evidentiaza rolul proceselor de interfata si necesitatea modificarii
parametrilor de proces si de material pentru obtinerea cuplérii optime dintre faze. In acest
sens, pregatirea corespunzatoare a suprafetelor fibrelor si particulelor, elaborarea si
alierea corespunzatoare a aliajului si alegerea variantei tehnologice optime de preparare i

turnare, poate favoriza incorporarea componentelor nemetalice Tn matricea metalica.

5.1. Fenomene superficiale la suprafata metalelor
si aliajelor topite

Fenomenele superficiale depind de proprietatile stratului limita si ale fazelor volumice
ce vin in contact si sunt influentate de presiune gi temperatura.

La suprafata metalelor si aliajelor lichide existd o zona perifericd in care atomii
superficiali sunt intr-o stare de agitare permanenta unii parasind-o prin trecere in lichid sau
in stare de vapori, iar altii din lichid inlocuindu-i; Tn aceasta zona concentratia atomilor
scade rapid la o valoare corespunzatoare vaporilor saturati. Agitarea stratului superficial
este intensa atat datorita timpului redus de stationare a atomilor la nivelul lui, cat gi datorita
grosimii sale foarte mici. Atomii care se gasesc sub suprafata aparenta a metalului topit, la
o distantd mai mica decat raza de actiune a fortelor interatomice, sunt atrasi catre

interiorul lichidului datoritd numarului mult mai mare de atomi vecini ce exista in faza
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condensata decat in cea gazoasa si actioneaza ca o membrana elastica pe toata
suprafata lichidului. Apasarea exercitatd de catre o astfel de membrana creaza o presiune
interna in lichid care este de 10°:10° ori mai mare decat la gazele apropiate de starea
ideala.

Conform teoriei lui Frenkel [59] electronii colectivizati de la suprafata topiturii metalice
care tind sa se desprinda de metal sunt atrasi ihapoi de catre ionii pozitivi. Se formeaza
doua straturi, unul negativ si altul pozitiv care actioneaza ca un condensator electric cu

grosimea egala cu raza atomului $i care impiedica partial iesirea electronilor din metal.

5.1.1. Tensiuni superficiale si interfaciale

Datorita atractiei exercitate de catre fortele interatomice asupra atomilor din stratul
superficial, energia libera a suprafetei este mult mai mare decéat energia libera din volum.
Acest exces de energie asigura stabilitatea suprafetei de separare si Tmpiedica
dispersarea fazelor in contact la variatii energetice minime. Marimea ariei suprafetei este
determinatd de energia superficiald si exista tendinta de micsorare a acesteia
corespunzator unei stari energetice minime.

Modificarea izotermica a ariei superficiale se realizeaza cu un consum de lucru

mecanic care este egal cu scaderea energiei libere a suprafetei [47],

dF = —dL = 6dQ (5.1)

in care : dF - este variatia energiei libere a suprafetei;
dL - lucrul mecanic consumat pentru modificarea izotermica a ariei;
dQ - variatia ariei suprafetei;
o - forta ce actioneaza pe unitatea de lungime a unui segment de curba
al suprafetei de separare, normala la acest segment si situata in
planul tangent la suprafata.
Marimea o se numeste tensiune superficiald, se masoara in J/m? sau N/m in S.I.,
respectiv in erg/lcm? sau dyn/cm in sistemul CGS si reprezinta energia libera a unitatii de
suprafata sau lucrul mecanic consumat pentru a mari suprafata cu o unitate.

Deoarece in conditii izoterme si fara modificarea compozitiei tensiunea superficiala este
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constanta, rezultéd ca pentru ca un sistem sa fie in echilibru cand energia sa libera este
minima, trebuie ca si suprafata de separare sa aiba o valoare minima. Astfel se explica de
ce picaturile de metal topit au tendinta de a lua forma sferica, corespunzatoare unei
suprafete minime la acelasi volum de metal. Tendinta de formare a unei zone periferice
minime exista atat la starile condensate céat si la gaze. Deoarece efectele superficiale la
gaze sunt extrem de reduse si greu de pus in evidenta, in general se neglijeaza.

La solide valorile tensiunii supeficiale sunt mai mari decét la lichide, insa efectul ei este
mult mai greu de pus in evidenta datorita rigiditatii solidului. Rezistenta mecanica a
structurii solide este mult mai mare decat eforturile datorate fortelor de atractie
interatomice din stratul superficial si nu apar modificari fizice vizibile ca in cazul lichidelor.

Tensiunile superficiale sunt mult mai mari la metale decat la alte substante si cresc cu
numarul grupei, din sistemul periodic in care acestea se gasesc.

La suprafata de contact dintre doua faze apare o zona de separatie, in care
particulele au un aranjament special si o stare energetica caracteristica, ale carei
proprietati variaza in raport cu cele din volum, proportional cu grosimea zonei. Din punct
de vedere termodinamic, conform teoriei lui Gibbs, zona de separatie are o structura
proprie gi proprietati specifice, astfel ca orice sistem format din doua faze in contact se
poate inlocui cu un sistem echivalent format din doua faze omogene si o faza de interfata.
Suprafata de separare Gibbs este perpendiculara pe directia de variatie a compozitiei
chimice si este plasata in interiorul zonei superficiale in imediata apropiere a zonei de
tranzitie. Volumul sistemului este impartit de suprafata Gibbs in doua volume omogene, iar
numarul total de particule din sistem este dat de suma celor din fazele volumice cu a celor
din stratul Gibbs. Tn acest sistem eterogen functiile termodinamice totale se calculeaza ca
o suma a functiilor termodinamice ale partilor sistemului.

Intr-un sistem inchis format din n componente, cum este si cazul materialelor
compozite ranforsate cu particule sau fibre, conditia de echilibru, cand parametrii extensivi
totali sunt constanti, este data de minimul entalpiei libere.

d(G'+G"+G) = dG'+dG"+dG = 0 (5.2)

Variatiile entalpiilor libere ale celor doua faze in contact sunt:
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n
dG'=—S'dT'+P'dV'+ )_p.dn; (5.3)
i=1

n
dG"=—S8"dT"+P"dV"+Y_p:dn; (5.4)
i=1
in care cu S, T, V si P s-au simbolizat entropiile, temperaturile absolute, volumele si
presiunile fazelor, iar cu n si p numarul de moli, respectiv potentialele chimice ale
componentilor fazelor.
Pentru cazul cand suprafata de separare Gibbs este fixa, dV'=dV”"=0 gi variatia entalpiei

libere a stratului superficial este [124]:

dG = —SdT+Zn:ui dn, (5.5)
i=1
in care: S - este entropia stratului superficial;
ui - potentialul chimic al componentului i in stratul superficial,
n; - numarul de moli ai componentului i in stratul superficial;
T - temperatura in strat.
Stratul superficial se caracterizeaza printr-un exces de entalpie libera, de entropie
libera si de numar de moli ai componentilor, fata de fazele volumice.
Atunci cand suprafata de separatie variaza ca marime si pozitie se produce o variatie

suplimentara a marimilor termodinamice de exces:

GA = G—G'—G" FA — F_Fl_Fu
Sh-s-s-s nfonienion]
astfel, ( \
oGA n
dGA =_SAdT+L aAJ dA + D pjdnf (5.6)
T,IliA i=1
sau (
GFA\ n
dF® :_SAdNLa_AJ dA + 2 pidnf (5.7)
T,I’liA i=1

in care: G* Si FA sunt entalpia libera de exces, respectiv energia libera de exces
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= —c
on )
T,n?
oFA )
- =G
on )
T,

o este tensiunea superficiala.
Guggenheim introduce conceptul de faza superficiala si stipuleaza ca entalpia libera G

este functie de T, P gi suprafata A a sistemului [3].

oG
dGT,P = 5_A dA
T,P

(8Gj G
—_— =0=
O0A T.p °

in care G, este entalpia libera superficiala si este egala cu tensiunea superficiala.

(5.8)

Sistemele vor evolua spontan in sensul micsorarii suprafetei libere.

n general, tensiunea superficiala a metalelor scade liniar cu temperatura, iar la aliaje
variatia este mai complexa. Scaderea liniara a tensiunii superficiale nu este valabila pentru
toate metalele, existand si variatii importante ca in cazul Hg-lui, Cd-lui, Bi-lui, sau chiar
cresteri ale tensiunii superficiale cu temperatura ca in cazul Cu-lui si Sb-lui. Variatia liniara
cu temperatura permite extrapolarea datelor privitoare la tensiunea superficiala in stare
topita si pentru starea solida la care determinarea tensiunii superficiale este greu de
realizat. Dupa cum se observa in Tabelul 5.1. cea mai extravaganta variatie cu
temperatura o are Al. Abaterile mari care apar intre diferitele metode sau grupuri de
cercetatori se datoreaza in principal faptului ca Al se oxideaza foarte usor, iar pelicula de
oxizi de la suprafaté denatureaza rezultatele.

Neconcordanta dintre valorile tensiunii superficiale la diferite temperaturi, publicate de
unii autori si necesitatea cunoasterii acestei marimi pentru calculul tensiunilor interfazice la
fabricarea materialelor compozite, au impus efectuarea unor experimente in acest scop.

Tensiunea superficiald este influentatd de caracteristicile fizico-chimice ale
componentilor si de natura si intensitatea fortelor intermoleculare stabilite Tn sistem. Ea nu

variaza aditiv cu adaosurile de substanta dizolvata insa scade sau cregte functie de
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proprietatile acesteia. Variatia tensiunii superficiale cu concentratia poate sa fie continua

sau sa prezinte maxime sau minime la asocierea sau disocierea atomilor.

Tabel 5.1. Variatia tensiunii superficiale a unor metale cu temperatura

Metal Temperatura Gexp Autor Metal Temperatura Gexp Autor
(°C)  (N/m 10% (°C)  (N/m 10%

1131 1109 152 24 455,4 135

Cu 1150 1115 152 51 4517 135

1200 1154 152 101 443,2 135

1215 1166 152 126 436,1 135

995 923 152 Hg 151 433,4 135

Ag 1050 916 152 175 430,6 135

1100 909 152 205 425,6 135

1163 902 152 225 420,0 135

440 816 130 250 415,9 135

460 808 130 304 402,6 135

Zn 500 798 130 325 401,9 135

560 784 130 353 383,9 135

600 774 130 635 383 70

670 756 130 650 384 70

330 564 70 675 384 70

350 584 70 Sb 700 382 70

370 608 70 725 383 70

Cd 400 609 70 750 383 70

420 598 70 800 380 70

430 608 100 340 448 70

460 608 100 350 449 70

480 607 100 Pb 400 443 70

500 600 100 420 442 70

712 502 87 430 441 70

Al 700 900 130 440 439 70

800 865 130 1120 1128 152

700 987 87 1150 1125 152

680 547 130 Au 1250 1120 152

Mg 700 542 130 1260 1115 152

720 534 130 1300 1110 152

740 528 130 1310 1109 152

Bi 280 392 87 103 206,4 145

340 384 87 134 204,9 145

240 527 87 Na 175 202,9 145

Sn 280 523 87 203 201,0 145

340 520 87 243 199,1 145

Daca tensiunea superficiald scade fata de cea a solventului pur cu atat mai mult cu cat
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creste concentratia, adica do/dc<0, atunci substanta este tensioactiva. Intotdeauna
substantele dizolvate ce determina marirea tensiunii superficiale a solutiilor la cregterea
concentratiei lor sunt tensioinactive si sunt caracterizate de relatia do/dc>0.

Variatia tensiunii superficiale functie de concentratie, definitd matematic prin derivata
tensiunii superficiale functie de concentratie, a fost denumitd de Rebinder activitate
superficiala [157].

Solutiile formate prin dizolvarea a doua substante ce au tensiunea superficiala mult
diferitd vor avea tensiunea superficiala cuprinsa intre valorile acestora. Modificarea
tensiunii superficiale la adaugarea dizolvantului poate fi deosebita pe un anumit domeniu
de concentratie (chiar mic) denumit “domeniu activ’ si nesemnificativa la alte concentratii
(chiar mari) in “domeniul inactiv”.

Substantele tensioactive determind acumularea moleculelor sau atomilor in stratul
superficial, de adsorbtie. Pentru ca acest proces izotermic de concentrare a substantei sa
poatd avea loc trebuie ca energia liberad superficiald a sistemului s& scada. in acest caz
daca marimea suprafetei de separare nu se schimba, atunci tensiunea superficiala se
micgoreaza pe masura cregterii concentratiei substantei tensioactive in zona superficiala.

La dizolvarea substantelor tensioinactive, in regim izotermic, energia libera superficiala
creste daca suprafata este constanta si concentrarea spontana a dizolvantului la suprafata
nu este posibila. Trecerea prin difuzie a unor atomi sau molecule in stratul superficial
determina cresterea tensiunii superficiale cu valori reduse, caracteristice domeniului
inactiv.

Daca se integreaza ecuatia (5.6), in conditii izotermice, se obtine

n
G =Ac+ ZpiniA (5.9)
i=1
La echilibru derivata entalpiei libere a stratului superficial este nula.

n n
dG” = Ado +cdA + Y widn + > nffdy; = 0 (5.10)
i=1 i=1

Daca numarul de moli si suprafata interfazica sunt constante, in aceleasi conditii

izotermice, atunci:
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A
n.
do=-2——dp; = 2.Tidy; (5.11)

“wr

Termenul T'; a fost denumit de Gibbs coeficient de adsorbtie sau adsorbtia speciei “i” in
stratul superficial si reprezintd densitatea numarului de atomi existenti in solutie pe
suprafata lichidului.

Din ecuatia (5.11) se poate determina coeficientul de adsorbtie si valoarea tensiunii
superficiale a solutiilor, atunci cadnd se cunoasgte tensiunea superficiald a solventului gi
concentratia diverselor substante dizolvate.

Pentru solutiile diluate la care x; <<1 se aplica ecuatia de adsorbtie a lui Gibbs:

r - _ﬁ(d_cj (5.12)
RTdx /)1,

in care: X; - este concentratia substantei adsorbite, in moli;
R - constanta generala a gazelor;
T - temperatura absoluta.
Ecuatia (5.12) depinde de marimea activitatii superficiale do/dx care este masura
capacitatii substantei adsorbite de a micsora energia superficiala libera.
In cazul solutiilor concentrate, concentratia se inlocuieste cu activitatea si ecuatia Gibbs
capata forma:
a do

=———
RT da

(5.13)

Pentru aplicatii practice valoarea Iui I'* se poate determina daca se cunoaste
concentratia solutiei si micgorarea tensiunii superficiale Ac la cregterea concentratiei cu
Ax. Se determina valorile lui o pentru diferite concentratii, se traseaza diagrama o=f(x), iar
in punctele corespunzatoare concentratiilor x4, X2 ... se duc tangente la curba. Activitatea
superficiala do/dx este egala cu tangenta unghiului facut cu abscisa.

Generalizand ipoteza lui Gibbs, conform careia tensiunea superficiala dintre doua faze
in echilibru este diferita de cea absoluta, Antonov stipuleaza ca tensiunea interfaciala o; la
limita de separare dintre un lichid si vaporii sai, este egala cu diferenta dintre tensiunea
superficiala absoluta a lichidului ¢ si tensiunea superficiala a vaporilor oy,.

0; =G—Oy (5.14)
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La temperaturi obisnuite oc=c; si difera din ce In ce mai mult pe masura cresterii
temperaturii astfel ca la temperatura critica ;=0 si c=cy. Rezultd ca si vaporii (gazele)
poseda o tensiune superficiala. Asemanator cazului limita lichid-vapori, tensiunea
interfazica lichid-lichid si cristal-topitura, tinde sa devina nula la temperatura de dizolvare
cand suprafata de separare dispare.

Pe baza teoriei termodinamice a lui Gibbs, pentru calculul tensiunii interfazice,

Zadumkin gi Dohov [175] au propus ecuatia:
Clp = Z(E’n’ - Eolnol) + E(E”n” - Eo"l’lo,,) (51 5)

in care: Eo’ si Eo” - sunt energiile superficiale ale fiecarei particule de solid si de
lichid din fazele de volum;
Ng’ si ng” - numarul de particule solide si lichide pe unitatea de suprafata a
fazei de volum;
E’siE” - energiile superficiale ale fiecarei particule de solid si de lichid
din faza de suprafata;
n’sin” - numarul de particule solide si lichide pe unitatea de suprafata
a fazei de suprafata.
La interfetele lichid-vapori, la temperaturi mult mai mici decat cele critice, termenii cu
ng” pot fi neglijati; excesul de energie superficiala AE’ se exprima prin energia potentiala de

interactiune dintre doua particule vecine, iar daca la T=0 caldura latenta de evaporare este

Lo , atunci,
AZ
o) =Z—n5(1+2aT)LO (5.16)
i
in care: AZ - este diferenta dintre numarul de particule vecine din faza de volum Z;

si faza de suprafata;
no' - numarul mediu de particule pe 1cm? de lichid aflat la temperatura T;

a - coeficientul de dilatare termica.
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Rezultatele sunt mult mai corecte daca in loc de AZ/Z; se ia valoarea medie AZ/ Z; .

La interfetele cristal/topiturad excesul de energie superficiald AE’'>>|AE”| , legaturile
. . - . AZ . 4 il LR El 1e
dintre particule slabesc si SAE' = Liop — iar daca ng’-ng” =(2/3)pno’ atunci:

N L 1 ( K )
0 “top p

- — |14+ —= 517

OSL =OLT 1+2aTL 6AZ/ZJ (5-17)

Daca se inlocuieste tensiunea superficiala a lichidului subracit la T=0 cu cea

corespunzatoare temperaturii de topire, o = o/’ - aT, atunci:

- Ly ( aT K
oSL =OL OpL1+—+_—p—2
Ly oL 6AZ/Z;

\
aTmpJ (5.18)

in care: osL- este tensiunea interfazica la limita solid-lichid la temperatura de
topire;
Lop - caldura latenta de topire;
a = do/dT - coeficient de temperatura;

K - numarul de straturi in imediata apropiere a fazei dense

P=" -

Pentru aplicatii practice la interfata cristal-topitura metalica se poate lua

— AZ
aTy, = 0,022, Z. = 0,217 , iar K>4 si ecuatia (5.18) devine:

1

Ltop [ aT 5 j
= —10956+—+—K 519
GsL, = OL Ly o 76 p (5.19)

Cu ajutorul ecuatiei (5.19) s-au calculat tensiunile interfazice dintre cristal si topitura
pentru cateva metale, rezultatele fiind prezentate in tabelul 5.2.
Calculul tensiunii interfazice solid-lichid se poate efectua si cu ajutorul ecuatiei propuse

de Neuman et al. [118] daca se cunosc tensiunile interfazice solid-vapori si lichid-vapori.
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12 1/2\2
(GSV ~- oLy )
sl = - (5.20)

Pe baza modelului lui Defay et al. [41] pentru calculul tensiunii interfaciale solid-lichid a

aliajelor ce contin elemente superficial active, Liu et al. [95] propune ecuatia

Xy 12 2
GSL=G|\8/|L9+RT‘-‘I-IH Me , wMe‘E{( ') —( V) }—

vV Xg Xg
XMe (5.21)
_m‘DMe—E( v )2+m'@Me-Me
A Me A

in care:ope_g = Z[gMe—E —(SMe—Me + SE—E) / 2] - este parametrul interactiunii pentru

solutiile Me-E;

EMe-Me , EMe-E , EE-E - SUNt energiile de legatura ale perechilor de atomi Me-Me,
Me-E si E-E;

Z = ¢z + 2mz este numarul total de atomi vecini;

lz - este numarul de atomi vecini din propriul strat;

mz - este numarul de atomi vecini din stratul adiacent;

Xve, Xg - fractiile atomice ale metalului de baza si ale elementului de aliere in
stratul limita de la interfata;

Xve ', Xe' - fractiile atomice ale metalului de baza si ale elementului de aliere in
volumul aliajului;

A - aria suprafetei specifice;

R - constanta generala a gazelor;

m’ = m in absenta unor faze suplimentare la interfata.

Rezolvarea ecuatiei neliniare (5.21) este dificila si necesitd cunoasterea unor parametri

greu de evaluat precum concentratia elementului de aliere si a metalului de baza la
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interfata si in volum.

Tabelul 5.2. Valorile tensiunii interfazice la limita cristal-topitura
calculate cu ecuatia (5.19) pentru cateva metale.

Metal OsL Metal OsL Metal OsL
N/m 10° N/m 10° N/m 10°
Cs 2,1 Sb 30,5 Pd 104,0
Se 2,5 La 30,8 Co 109,0
Rb 3,0 Cd 37,1 Fe 112,0
K 4,0 Al 37,2 Pa 119,0
Te 4,5 Si 37,7 Nb 120,0
Na 5,0 Mg 43,2 Ru 121,0
As 6,0 Ag 46,0 Ni 127,0
Li 6,4 Au 47,0 Pt 129,0
Ba 14,5 Zn 59,0 Rh 139,0
Su 14,5 Ge 65,4 w 145,0
Pb 15,3 Cu 70,0 Mo 150,0
Sr 17,0 Mn 70,8 Ta 164,0
Hg 20,5 Ti 72,7 In 166,0
Bi 22,0 Hf 82,8 Be 214,0
Ca 22,1 zr 86,3 Os 226,0
Nd 24,0 Cr 99,4
Ce 26,3 \Y 102,0

Conform teoriilor adsorbtiei si segregarii pentru calculul fractiilor atomice se poate

utiliza o relatie similara celei din teoria echilibrului chimic.

iV (arri )
XEXMe AHa
= expL o J (5.22)
XEXMe

in care AH, - este cdldura de adsorbtie si segregare a atomului de substanta dizolvata la

interfata.

5.1.2. Unghiul de contact dintre aliajul lichid si faza ceramica

Intr-un sistem complex format din trei faze: lichid (L), solid (S) si gaz (G), se stabileste

un echilibru ntre tensiunile interfaciale conform relatiei lui Young:

o3[, =03G — OLG c0sO (5.23)

in care, conform figurii 5.1, marimile os., osc $i oLe sunt tensiunile interfazice la limitele
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solid-lichid, solid-gaz si lichid- gaz, iar 6 este unghiul de contact, definit ca unghiul format

de tangentele la suprafata de contact lichid-gaz si lichid-solid.

Figura 5.1. Reprezentarea schematica a tensiunilor interfazice si a unghiului de contact
pentru conditiile de echilibru ale unui sistem format din trei faze.

Cazurile limita corespund pentru 6=0° si cos6=1, adica cs .=c6ss-cLc, cand lichidul va
uda complet solidul, sau 6=n gi cos6=-1, adica os =csgtoLs, cand lichidul se strange sub
forma unei sfere si nu udd de loc solidul. In realitate 0°<6<n, deci -1<cos0<1, adica

OSG — 9sL
<= oL
OLG

-1 <1 corespunzator unei umectari sau neumectari partiale. Daca pentru

6=0°, osL=0sc-0OLg, atunci intre 0° gi n/2 este valabila relatia:

61 (1-cos6) >0 (5.24)

corespunzatoare umectarii partiale, iar daca 6=n, os .=csg*oLg, atunci intre n/2 si n este
valabila relatia
GLG(I +cos6) >0 (5.25)

corespunzatoare neumectarii partiale.

Fenomenele de umectare au o mare importanta in cazul contactului dintre metalul lichid
si suprafata solida a: creuzetelor, formelor de turnare, cocsului, componentelor solide
incorporate in matricea metalica a materialelor compozite. Ascensiunea capilara a
metalului lichid Tn porii particulelor sau fibrelor ce ranforseaza matricea metalica, precum si
in spatiile reduse ce apar intre acestea, depinde de valoarea unghiului de contact conform
relatiei [47]:
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(5.26)

in care: r - este raza capilarului;
p - densitatea lichidului;
g - acceleratia gravitationala;
V - volumul stratului de lichid format in afara meniscului capilar.
in sistemele metal lichid-ceramicé la care 6=n/2, cos6=0, iar volumul de lichid existent
in afara meniscului este V=0, rezulta ca h=0. Daca 0°<6<n/2, h>0 si are loc 0 ascensiune
a lichidului in capilar, iar daca n/2<6<m, atunci h<0, ceea ce fizic se manifesta printr-o
expulzare a lichidului patruns sub influenta unei forte suplimentare intr-un capilar.
Daca presiunea capilara este data de relatia (5.27)
_ 201G cosd

Ap=—H—— (5.27)

atunci viteza cu care se deplaseaza un metal lichid prin porii unui corp ceramic se
calculeaza cu relatia lui Darcy

2 0
Vsz (5.28)
nro

in care: K - este coeficientul de filtrare;

n - vascozitatea dinamica a fluidului;

d - grosimea stratului umectat.
Viteza de deplasare a metalului lichid prin porii corpurilor ceramice este direct
proportionala cu cosinusul unghiului de contact. Ea scade pe masura cregterii unghiului 0,
devine nula la 6=n/2 si este negativa daca unghiul de contact este mai mare de n/2. Daca
relatia lui Young o scriem sub forma:

0OSG ~ OsL.
OLG

cosO=

rezulta ca udarea va fi cu atat mai buna cu cat os. si 6. vor fi mai mici. Reducerea
tensiunilor interfazice, deci imbunatatirea udarii ceramicii de catre metale se poate realiza

prin alierea cu elemente superficial active sau prin tratarea suprafetelor fazei ceramice.
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Lucrul mecanic de adeziune a metalului lichid pe suprafata ceramicii, exprimat conform
relatiei lui Dupré:
W, =0gG + GG —OsL (5.29)
sau functie de unghiul de contact:

W, = oy G(1+ cosb) (5.30)

este cu atat mai mare cu cat unghiul de contact este mai mic. Deci si in aceasta exprimare
unghiul de contact este o masura a udarii ceramicii de catre metalul lichid.

Conform ecuatiei (5.30) lucrul mecanic de adeziune poate fi calculat ugor daca
experimental se determina tensiunea superficiala o $i unghiul de contact 6.

Conditia pentru umectarea sub vid este [42]:

Wa >0LG

ceea ce inseamna ca energia legaturilor create de-a lungul interfetei trebuie sa
depaseasca tensiunea superficiala a lichidului. Aceasta conditie este greu de realizat in
sistemele metal - ceramica deoarece tensiunea superficiala a metalelor lichide este de
ordinul a 1J/m? fata de cea a lichidelor ordinare care este de 102J/m?,

Capacitatea de imprastiere a lichidului pe suprafata solidului este data de coeficientul
de etalare [77]:

SZGSG —O0gL, —OLG ZGLG(COSG— 1) (531)

a carui valoare tinde la zero atunci cand 6 tinde la zero. Pe masura cresterii unghiului de
contact, valoarea negativa a coeficientului S devine mai mare corespunzator cazurilor de
neudare.

In sistemele metal-ceramica, in general, S<-1 ceea ce corespunde situatiei cand
topitura se strdnge pe suprafata ceramica solida. Explicatia este ca atomii metalici de la
interfata sunt atrasi mai puternic de catre atomii metalici din interiorul topiturii decat de
moleculele sau ionii existenti in ceramica.

Udarea este influentatd si de natura suprafetei ceramicii, care in general prezinta o
rugozitate marita. Pana la atingerea echilibrului chiar si unghiul de contact se poate
modifica functie de orientarea geometrica a unor portiuni din suprafata fazei ceramice, asa

cum se observa in figura 5.2.
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nivelul aparent
al lichidului

Figura 5.2. Variatia unghiului de contact functie de orientarea geometrica
a unor portiuni din suprafata fazei ceramice

Datorita frecarii dintre metalul lichid si suprafata ceramicii, precum si a faptului ca
lichidul trebuie s& indeparteze moleculele de gaz adsorbite pe suprafata solida, apare un
histerezis de udare ca o masura a diferentei dintre valoarea reala si cea de echilibru a
udabilitatii.

S-a propus [47] introducerea unui factor de rugozitate y care ar modifica ecuatia (5.23)

sub forma:
W(GSG - GSL) =0 G cosO (5.32)
ecuatia (5.30) in :
W = LG (1 4 cos6) (5.33)
v
iar ecuatia (5.31) astfel:
s=GLTG(cose—1) (5.34)

Factorul y=1 pentru suprafetele perfect netede si

y=2,2 pentru suprafetele rugoase.
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Unghiul de contact dintre topiturile metalice si ceramica depinde atat de natura
ceramicii cat si de natura gi concentratia unor elemente de aliere. Experimental s-a
constatat ca Al uda mai bine termoantracitul, cocsul de cracare sau cocsul de piroliza a
petrolului, decat grafitul. Acest lucru este confirmat si de faptul ca la interfatd se formeaza
o cantitate mai mare de carbura de Al in primele 3 cazuri decéat in ultimul. Unghiul de
contact al Al-lui cu produsele carbonice, la alierea in proportie de 5% cu alte elemente, se
reduce cu 22% pentru Si, cu 18% pentru Fe si cu 45% pentru Na. Totodata, formarea

carburii de Al la interfata reduce unghiul de contact cu circa 40%.

5.2. Tehnica experimentala de determinare a
proprietatilor de suprafata

Alegerea metodei de determinare experimentala a marimilor superficiale depinde de
natura lichidului studiat, de usurinta efectuarii operatiilor, de posibilitatea stabilirii rapide a
echilibrului si de precizia masurarii. Functie de marimea masurata si starea suprafetei in
timpul determinarii metodele pot fi statice sau dinamice. Pentru determinarea
experimentala a tensiunii supeficiale a metalelor si aliajelor sunt indicate metodele statice
[47], [101]: metoda ridicarii in capilare, metoda picaturii imobile, metoda picaturii
suspendate, metoda masurarii greutatii picaturii, metoda presiunii maxime in bula de gaz,
metoda desprinderii inelului (Du Nouy), metoda placii (Whilhelmy).

Dintre metodele mentionate cea mai accesibila dar gi cea care satisface cel mai bine
cerintele de precizie a masuratorii este metoda picaturii imobile, cunoscuta in literatura de
specialitate [34], [55], [163] sub denumirea de “sessile drop”.

Determinarea unghiului de contact se poate face direct prin masurarea unghiului format
intre picatura si suport sau indirect prin gasirea pozitiei unei placi, din materialul a carui
udare o analizam, partial imersata in lichid, in care topitura nu se curbeaza pe una din

fetele placii.

5.2.1. Metodica cercetarii

Determinarea pe cale experimentala a tensiunii superficiale si a unghiului de contact

necesitd asigurarea unor conditii speciale de lucru, stiut fiind faptul ca cea mai slaba
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impurificare modifica semnificativ rezultatele. Deoarece metalele si aliajele se gasesc in
faza lichida la temperaturi ridicate, riscul impurificarii cu elemente din atmosfera de lucru
sau chiar din suport este mare. Din acest motiv determinarile trebuie facute in incinte
vidate sau cel putin in atmosfera de gaz inert, iar materialele cu care topitura vine in
contact sa fie special pregatite pentru a se preveni impurificarea. O alta cerinta pentru
obtinerea unor rezultate veridice este aceea ca observatile sa fie facute la stabilirea
echilibrului termodinamic in sistem.

Metoda adoptata pentru determinarea tensiunii superficiale a Al-lui si a unor aliaje pe
baza de Al este metoda picaturii imobile ce se bazeaza pe considerentul ca asupra unei
picaturi de lichid actioneazad simultan tensiunea superficiala gi fortele datorate greutatii
proprii. La atingerea echilibrului, intre fortele ce se manifesta pentru micgorarea suprafetei

picaturilor gi cele ce tind sa deformeze picatura se poate scrie ecuatia:

1 1
—+—|=Ap+Apgh 5.35
c (RI sz p+Apg (5.35)
in care: h - este indltimea picaturii masurata de la polul ei;

Ap - diferenta dintre densitatea lichidului si cea a fazei gazoase;
Ap - diferenta de presiune;
o - tensiunea superficiala;
R1, R> - razele meniscului.
Pentru cazul h=0, razele de curburd sunt egale, deci R1=R=Rq si ecuatia (5.35)
devine

20
R

“=Ap (5.36)
po

Daca se inlocuieste valoarea lui Ap in ecuatia (5.35) si se fac notatiile

2R2
P _p (5.37)
a
Si
2
g—A‘; —a2 (5.38)

rezulta:
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1 1 h
Rpol [_-‘r_j =2+ B (5.39)
R} Ry Rpol

n cazul picaturilor mari, a cdror dimensiuni sunt prezentate in figura 5.3, este valabil&

relatia:
2
a2=p2==-2 (5.40)
gAp
deci
2
c=2 thp (5.41)

Figura 5.3. Dimensiunile picaturii imobile

Mai multi cercetatori au adus corectii relatiei (5.40) nefiind acceptata egalitatea dintre a
si h. Astfel, s-a propus relatia [47]:

( 3 2 )
2
az :h2 Ll- O,87a a J

+ (5.42)
dmh2 h R o1
in care termenul ce il contine pe Rpo poate fi neglijat, sau
- relatia Dorsey,
420 (0,052
a’ = %(7—0,12268—0,0481 fj (5.43)
in care
d —h
f=—02— 04142
dmax
- relatia Wortington
h2
a’ = S (5.44)
1+1,218

max
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- relatia Ferguson

a3
a’ =h?-1218 (5.45)
dmax
- relatia Rayleigh
2h
2l o041219 — (5.46)
a max
- relatia lui Porter
4h%  4a?
L P (5.47)
dmax dmax
in care
B w2
A =0,3047 —3L1 —4 _2J (5.48)
r T

Prin inlocuirea in relatia (5.47) a lui a% din ecuatia (5.38) si a lui A din ecuatia (5.48) se
obtine [15]:

[ 2 2 )]
hA h h
o=E p[h—l,zlsg ——|1-16 —JJ (5.49)
2 d2 d2
max max

in care: dmax - este diametrul orizontal maxim, iar r=dmax/2.
Valoarea functiei A se poate stabili pentru h/r gi h?/r? cu ajutorul diagramelor din figura
5.4.

A
025 / A 0,007
0,20 0,006 /r/ \\
A \ 0,005 7 A
0,15 /

\ Ty :
o / \ 0,002 \
' \ 0,001 /r \

0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12 0,12 0,16 0,18 0,20 0,22 0,24

0 02 04 06 08 1,0 2 o
h/r h/r
hz
Figura 5.4. Dependenta functiei A de — si —-
r

r2
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si se nlocuieste a’ cu expresia sa

Daca ecuatia (5.38) se scrie sub forma o=

dedusa din ecuatia (5.47), atunci se poate calcula tensiunea superficiala cu ecuatia:

A
o=22P(Hp2 g

4 max

A (5.50)

in care valoarea functiei A se determina din diagramele din figura 5.4. Cele mai bune
rezultate se obtin cu relatia lui Porter. Daca dimensiunile picaturii sunt masurate dupa
solidificare, erorile sunt mai mari si de aceea s-au cautat solutii de masurare a lui h $i dmax

la cald.
5.2.2. Instalatia experimentala si modul de lucru

Experimentarile s-au facut in doua etape: initial in laboratorul de elaborare si turnare a
aliajelor neferoase din Universitatea Tehnicd “Gh. Asachi” lasi, pe o instalatie special
realizatd pentru acest scop, apoi la Institutul de FizicA Tehnica lasi pe o instalatie
modificata si adaptata scopului dorit.

Respectand principiile constructive si de functionare ale aparatului clasic de mésurare a
tensiunii superficiale prin metoda picaturii imobile, precum si a celui imaginat de Kingery si
Humenik [86] s-au realizat doué instalatii de laborator care asigurd incélzirea in camp
inductiv, respectiv cu rezistentd electricad, sub un vid de 1+10Pa. Instalatile sunt astfel
concepute incat s& permitd determinarea prin fotografiere atat a parametrilor h si dmax,
pentru calcularea tensiunii superficiale, cat si a unghiului de contact pe care picatura il

face cu suportul ceramic.
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5.2.2.1. Instalatie verticala cu incalzire in camp inductiv

Instalatia este constituitd dintr-un generator de inalta frecventa, o pompa mecanica de
vid de mare putere, o incintad de incalzire, in camp inductiv $i sub vid, din cuart si sistemul
de racordare la vid, cum se vede si in schita din figura 4.5.

Generatorul de naltéd frecventa, realizat prin autodotare, are ca piesd componenta
principald o lampa de radiofrecventa ce asigura obtinerea unui curent de 2,6Mhz. Puterea
instalata a generatorului este de 5KW. Tn interiorul inductorului realizat din banda de cupru
se afla un tub din cuart transparent, cu diametrul de 40mm, infundat la unul din capete, iar
cu celalalt capat racordat la pompa de vid.

in figura 5.6. este prezentat generatorul de inalta frecvents, in figura 5.7. inductorul si

incinta de lucru din cuart, iar in figura 5.8. pompa si rezervorul de vid.
14 22 20 19 21

15 | [&] /= \=

- / ® L
ﬂ@ b @

16 / /

! 2w o
T TV N TV
12 18 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1

1. Motor electric 7. Manovacuumetru 13. Temporizator

2. Curele transmisie 8. Tub cuart 14. Ampermetre

3. Corp pompa vid 9. Serpentina CU 15.Lampa semnalizare suprasarc.
4. Rezervor ulei 10. Generator |.F. 16. Alimentare |.F.

5. Cuplaj elastic 11. Intrerupator ventilator 17. Oprire suprasarcina

6. Rezervor vid 12. Intrerupéator alimentare I.F. 18. Intrerupator general

19. Lampi semnalizare tensiune pe faze

20. Lampéa semnalizare functionare ventilator
21. Lampa avertizare temperatura filament
22. Lampa semnalizare prezenta I.F.

Figura 5.5. Instalatie cu camera verticala si incélzire inductiva pentru
determinarea tensiunii superficiale si a unghiului de contact
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La capatul inchis al tubului de cuart, aflat la partea inferioara in pozitia de lucru, este
amplasat un suport special din beton refractar care prezinta la partea superioara o cavitate
in care se poate eventual acumula metalul trecut sub forma de picatura. Aceasta este o
méasura preventiva de a evita scurgerea metalului pe tubul de cuart si distrugerea acestuia.

Pe acest suport este amplasatda o pastila, special pregatitd, pe care se va forma
picatura metalica. Materialul din care este executata pastila este de aceeasi natura cu cel
pentru care se doreste determinarea unghiului de contact. Proba metalicad pregéatita in
acest scop se aseaza centric pe pastila refractara, astfel ca la topire picatura sa nu se
prelinga in spatiul dintre pastila si tubul din cuart.

Capacul metalic din otel ce inchide etans tubul de cuart cu o garniturd din cauciuc
siliconic, este racordat la rezervorul de vid si este prevazut cu doua orificii prin care trec
doua piese din cupru, legate la un termocuplu, protejate cu garnituri din teflon pentru a
asigura etanseitatea céat si izolarea electricd. Punctul cald al termocuplului se afla

deasupra, in imediata apropiere a suprafetei picaturii. Se poate astfel masura temperatura

cu o aproximatie satisfacatoare pentru momentul in care se atinge starea stationara.

Figura 5.6. Generator de Tnaltd Figura 5.7. Inductor si incinta vidata  Figura 5.8. Sistem de vidare,

frecventa de 2,6MHz si 5kW din cuart o s .
’ ’ pompéa mecanica, rezervor de vid

La cuplarea generatorului si aparitia cdmpului inductiv, aparatul de masura indica o

crestere rapida a temperaturii, probabil datoritd inducerii curentului chiar in firele
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termocuplului. Dupé putin timp temperatura se stabilizeaza, sau chiar scade fiind ins& mai
ridicatd decat cea din proba metalicd. La intreruperea curentului de alimentare a
generatorului gi deci la disparitia cdmpului inductiv, temperatura scade rapid pana ajunge
la un palier, dupa care scade in continuare, insa cu vitezad mult mai redusa. Consideram
ca temperatura palierului corespunde celei a probei metalice, acesta fiind momentul cand
trebuie facuta fotografierea.

Tnaintea inchiderii sistemului s-a introdus argon in tubul de cuart, iar dupa cuplarea la
instalatia de vid, in aproximativ 8-10 min se ating depresiuni de 10'1torri, adica 13+15Pa,
masurate cu un manovacuumetru montat la rezervorul de vid. Nu este permisa incalzirea
pana nu s-a atins depresiunea necesara deoarece existd riscul oxidarii superficiale a
probelor metalice. Fotografierea picaturii se face numai in absenta cadmpului inductiv,

deoarece in prezenta acestuia in tub se formeaza plasma si se voaleaza filmul.

5.2.2.2. Instalatie orizontala incélzita cu rezistori

in dorina de a imbun&tati parametrii constructivi si de exploatare ai instalatiei, precum
si pentru verificarea exactitatii masuratorilor efectuate pe instalatia prezentatd mai sus, s-a
apelat la o instalatie a Institutului de Fizica Tehnica lagi, ce a fost modificatd in acest scop
[15]. Instalatia, prezentaté in figura 5.9, permite incélzirea si topirea in vid, filmarea incintei
cuptorului cu o camera de luat vederi si transmiterea semnalului la un calculator pentru
preluarea si interpretarea imaginii. Incalzirea rezistiva se realizeazd cu ajutorul unui
solenoid de W care formeaza o incinta in interiorul careia se introduce tija refractara ce
serveste ca suport pentru firele termocuplului si pentru placa pe care se aseaza proba
metalicad. Reglarea temperaturii se face cu ajutorul unui autotransformator ce permite
modificarea intensitatii curentului de alimentare a spirei. La exterior existd o manta
metalica cilindrica, racitd cu apa, prevazuta la capete cu doua flanse stranse cu suruburi
pana la etansarea completa. In flansa posterioard s-a practicat un orificiu pentru tija
ceramica ce serveste ca suport, iar in cea anterioara un orificiu obturat cu o lentila groasa
din cuart, ce permite filmarea proceselor din cuptor.

Camera de luat vederi, marca Philipps, este asezata pe un suport reglabil la o distanta

minima fata de lentila din cuart, pentru a putea obtine o mérire corespunzétoare a picaturii.
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Camera de luat vederi si multimetrul digital care prelucreaza semnalul de la termocuplu
sunt conectate la calculator.

Pompa de vid permite atingerea unei depresiuni de 10 mbar, adica 1Pa, in circa 60
minute i asigurd mentinerea acestei depresiuni in instalatie pe toatd durata

experimentului.

5.3. Materiale pentru experimentari si pregatirea lor

Determinarea prin metoda picaturii imobile a caracteristicilor superficiale ale fazelor
componente ale materialelor compozite cu matrice metalicad necesita pregatirea speciala a

esantioanelor metalice si nemetalice.

5.3.1. Materiale nemetalice si pregatirea lor

Materialele nemetalice au fost utilizate ca suport pentru proba metalica care prin topire
se transform& in picaturd. De aceea suprafata discului ceramic trebuie sa fie platd si
neteda, pentru a nu influenta parametrii picaturii si pentru a permite masurarea unghiului
de contact. La experimentérile efectuate pe instalatia cu camera verticalad si incélzirea in
camp inductiv s-au utilizat epruvete din grafit si din carbura de siliciu inalte de 20-30mm
sau de 2+3mm si cu diametrul de 20+-30mm. Grafitul si SiC se incalzesc in camp inductiv
asigurandu-se astfel un transfer de caldura de la suport la proba metalica.

Dupa mai multe incercéari de utilizare a unor esantioane prelevate din electrozi de grafit
utilizati la topirea in arc electric, s-a constatat un comportament mai bun al epruvetelor
obtinute prin debitarea electrozilor de sudurd in sistem arc-aer. Acesti electrozi sunt
superiori din punct de vedere al gradului de grafitizare, au granulatia si porozitatea reduséa
si diametrul de 20mm. S-au debitat esantioane cu lungimea de 25mm, apoi suprafata
frontala s-a prelucrat la strung, dupa care i s-a aplicat o slefuire si finisare ca la pregatirea
probelor metalografice. Astfel, s-a eliminat din suprafata activé orice denivelare sau por,
aceasta devenind perfect planad si neteda. Pentru a limita radierea caldurii catre peretii

tubului de cuart si mai ales degajarea laterald a volatilelor din grafitul incalzit inductiv,
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esantioanele au fost incorporate in tuburi cilindrice din cuart.

Deoarece la prepararea materialelor compozite s-a utilizat grafit pulbere, produs de S.
C. ELECTROCARBON S. A. Slatina, ultimele teste au fost facute pe discuri groase de 2+3
mm, debitate din bare de grafit cu diametrul de 30mm, produse de aceasta firma.

Pregétirea egantioanelor din carbura de siliciu a fost mult mai dificila datoritd duritatii i
fragilitatii ridicate a acestui material. S-au debitat probe din blocuri de SiC produse de S.
C. CASIROM S. A. Turda, iar pregétirea suprafetei active s-a facut pe discuri diamantate.
Desi pregatirea unei astfel de probe este atat de dificila, rezultatele nu au fost cele
scontate, datoritd faptului ca dupa fiecare topire se produceau cratere in suprafata activa
ca urmare a interactiunii picaturii cu suportul. Aceste neajunsuri au fost eliminate prin
folosirea de esantioane prelevate din bare de silitd de dimensiuni mari. Rezistorii de silita
sunt obtinuti prin sinterizarea particulelor de SiC, deci corespund din punct de vedere
chimic si se prelucreaza mai usor decat blocurile de SiC.

Experimentele pe instalatia cu camera orizontala si incalzirea cu rezistenta electrica s-
au efectuat folosind ca suport placute din cuart, respectiv din grafit. Deoarece latimea
acestor placute nu poate fi mai mare de 6mm, datoritd spatiului restrans din interiorul
solenoidului de W, in zona centrala a acestora s-a practicat o mica degajare pentru a frana
alunecarea picaturii si scurgerea lateralda a metalului. Conturul picaturii fiind in exteriorul

craterului, rezultatele nu sunt influentate.

5.3.2. Metale si aliaje

Pregatirea esantioanelor metalice a constat in alegerea materialelor cu compozitia
chimicad corespunzatoare, debitarea la dimensiunea doritd si eliminarea urmelor de
impuritati si oxizi de la suprafata.

Pentru verificarea tehnicii experimentale si validarea rezultatelor obtinute s-au facut
mé&suratori pe metale pure si tehnic pure. Abaterile fata de valorile publicate in literatura de
specialitate [47], [125], [140] fiind minime, s-a trecut la determinarea marimilor superficiale
a unor aliaje special pregatite in laborator sau elaborate conform standardelor de catre S.
C. ALPROM S. A. Slatina.

Metalele si aliajele utilizate pentru experimentari sunt prezentate in Tabelul 5.3.
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Tabelul 5.3. Compozitia chimicd a metalelor si aliajelor la care s-au facut determinari ale marimilor

superficiale

Nr. Simbol Compozitia chimica %

crt. Al Mg Cu Si Mn Fe Ti Zn
1 Alp 99,99 - 0,007 0,003 - 0,008 - -

2 Cur 99,96 - - - - - - -

3 Al 99,80 0,003 0,005 0,07 0,005 0,15 0,01 0,01
4 AlCuMg 95,08 1,50 2,00 0,40 0,02 1,00 - -
5. AlMgCu 84,88 11,50 2,20 0,40 0,02 1,00 - -

6 2024 92,877 1,52 4,37 0,298 0,414 0,314 0,063 0,102
7 D 92,81 0,662 4,62 0,504 0,510 0,543 0,027 0,205
8. AIMgSi0,5 98,236 0,553 0,06 0,454 0,32 0,300 0,022 0,027

5.4. Rezultatele determinarilor experimentale
ale proprietatilor de suprafata

Cercetarile experimentale efectuate au avut drept scop determinarea tensiunii
superficiale a unor metale si aliaje prin metoda picéaturii imobile, utilizadnd relatia de calcul a
lui Porter, precum si determinarea unghiului de contact pe care acestea il fac cu diferite
materiale ceramice.

Rezultatele experimentale sunt folosite pentru stabilirea parametrilor teoretici si

tehnologici de executie prin turnare a materialelor compozite.

5.4.1. Determinarea tensiunii superficiale

Pentru determinarea tensiunii superficiale s-au utilizat dou tipuri de instalatii: instalatia
verticald incélzitd in cdmp inductiv, prezentatd la punctul 5.2.2.1. gi instalatia orizontala
prezentata la puncul 5.2.2.2.

In ambele cazuri incélzirea si racirea s-a facut in vid, la instalatia cu incinta verticala din
cuart la o depresiune de 13+15Pa, iar la instalatia cu incinta orizontala la o depresiune de
1Pa.
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In primul caz fotografierea picaturii s-a facut dupa racirea instalatiei si evacuarea
acesteia din incinta vidata, deoarece peretii tubului de cuart au o slaba transparenta, iar
dupa céateva incalziri opacitatea acestora s-a accentuat ca urmare a depunerilor si a
impregnarii cu volatilele degajate de sistem.

in cazul instalatiei orizontale, filmarea picaturii s-a facut cu ajutorul unei camere de luat
vederi pe toatd perioada de incélzire si la racirea pana la solidificare. Imaginile au fost
inregistrate de catre un calculator, fiind posibila scoaterea pe imprimantd a configuratiei
picaturii pentru o temperatura oarecare.

Prin mé&surarea diametrului orizontal maxim si a inaltimii h, conform indicatiilor din
figura 5.3., direct pe picatura solidificatd in cazul incalzirii inductive, sau pe imaginile
reproduse de calculator in cazul incalzirii cu rezistori electrici, se obtin marimile fizice
necesare calcularii tensiunii superficiale prin metoda picaturii imobile.

Plecandu-se de la formula lui Porter s-au dedus dou& ecuatii noi, nesemnalate in
literatura de specialitate, pentru calculul tensiunii superficiale a aliajelor. Astfel, cu ecuatia
(5.49),

[ 2 2 )]
gh Ap h h
Gle_h—l,2188 2—(1—16 —JJ (5.49)

2
max dinax

prezentata initial in lucrarea [15], tensiunea superficiald se calculeaz& usor prin inlocuirea
parametrilor geometrici ai picaturii: dmax Si h si a densitatii aliajului la temperatura data.
Ecuatia (5.50),

A
g Ap T2

=",

dmaXA) (5.50)

desi mai simpla, necesitd cunoasterea acelorasi parametri precum si a functiei A care se
determina din diagramele prezentate in figura 5.4. in raport cu h/r.
Calculul densitatii aliajului la temperatura de méasurare a parametrilor geometrici ai
picaturii s-a facut cu ecuatia [126]:
L = L (5.51)
Ap i1 Pi 100

in care: Ap - este diferenta dintre densitatea aliajului si a fazei gazoase;
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gi - continutul elementului i in procente de greutate;

pi - densitatea componentului i in raport cu faza gazoasa.

Tabelul 5.4. Parametrii experimentali si parametrii geometrici ai picaturii

Presiu- dmax, Th mm h, iIn mm
Ne | stalatia | nea de Trzrt?ﬁ:_ Experi- Metalul
crt. ’ lucru oC ment sau aliajul Masurat Mediu Masurat Mediu
Pa
Orizontala 660 1 Al pur 18,0 18,0 8,3 8,3
; I;'(Z:gg if‘éa ] 850 2 Al pur 16,2 16,2 8,0 8,0
Rezistiv 700 3 Al tehn!c 25,0 25,0 8,3 8,3
800 4 Al tehnic 38,0 38,0 8,3 8,3
5 16,3 7,0
6 15,9 7,3
650 Z AlCuMg 15.7 15,8 75 7,3
8 15,3 7,4
9 16,4 7,4
650 10 AlCuMg 16,7 16,5 7,2 7,3
Verticala 11 16,4 7,3
2 Incalzita 13+15 12 16,4 7,2
Inductive 13 17,3 7,0
635 12 AlMgCu 177 17,4 70 7,0
15 18,2 6,8
16 18,2 7,0
17 17,4 6,8
635 18 AlMgCu 173 17,3 7.0 6,9
19 16,3 6,8
Qrizontalé 700 20 16,0 16,0 7.1 7.1
3 Incalzita 1 Al2024
rezistiv 950 21 16,0 16,0 7,0 7,0
Vertical3 22 A12024 24,2 21,6 7.6 7.5
4 | incalzita | 13:15 650 23 19,0 7.4
Inductive 24 D+ . 24,3 24,3 77 7.6
25 AlMgSi0,5 20,5 20,5 7,8 7,8

Parametrii de proces, parametrii de material si parametrii geometrici ai picaturii sunt
prezentati in tabelul 5.4.

Parametrii picaturii au fost masurati de pe imaginile inregistrate cu aparate fotografice
sau camera video conectata la calculator si prezentate in figurile de mai jos.

In figura 5.10. si figura 5.11., corespunzatoare experimentelor 1+4, sunt prezentate
imaginile inregistrate pe calculator ale probelor de Al pur la 25°C (a); 660°C (b) si 850°C
(c), respectiv de Al tehnic la 25°C (a); 500°C (b); 600°C (c); 700°C (d) si 800°C (e).
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c)

Figura 5.10. Imagini ale picaturii de Al pur
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e)

Figura 5.11. Imagini ale picaturii de Al tehnic

Imaginile din figura 5.12. si figura 5.13., ale probelor de aliaj AICuMg, corespund
experimentelor 5+8 si respectiv 9+11. Imaginile din figura 5.14 si figura 5.15., ale probelor

de aliaj AIMgCu, sunt reprezentative pentru experimentele 12+15, respectiv 16+19.

w it T O

Figura 5.12. Configuratia picaturii de Figura 5.13. Configuratia picaturii de aliaj
aliaj AICuMg pe suport de grafit AlICuMg pe suport de SiC
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Figura 5.14. Configuratia picaturii de Figura 5.15. Configuratia picaturii de
aliaj AIMgCu pe suport de grafit aliaj AIMgCu pe suport de SiC

in figura 5.16. sunt prezentate imaginile inregistrate pe calculator ale probelor de
Al2024 la 25°C (a); 600°C (b); 700°C (c); 950°C (d) si in timpul racirii (e).

La incalzirea in camp inductiv, imaginea probelor de aliaj Al2024 este data in figura
5.17., a probelor de aliaj D4 in figura 5.18. iar a probelor de aliaj AIMgSi0,5 in figura 5.19.,
corespunzator experimentelor 22+23 si respectiv 24 si 25.
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Figura 5.16 Imagini ale picaturii de aliaj

La Tncalzirea in camp inductiv, imaginea probelor de aliaj Al2024 este data in figura
5.17, a probelor de aliaj D4 in figura 5.18, iar a probelor de aliaj AIMgSi0,5 in figura 5.19,

corespunzator experimentelor 22+23 si respectiv 24 si 25.

Figura 5.17.Configuratia picaturii de Al2024 Figura 5.18.Configuratia picaturii de Al2024

Figura 5.19.Configuratia

picaturii de aliaj AIMgSio 5
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Valorile tensiunii superficiale a Al-lui si a aliajelor sale, determinate experimental prin
metoda picaturii imobile, la diferite temperaturi si calculate cu ajutorul ecuatiilor (5.49) si
(5.50) sunt listate in tabelul 5.5.

Validarea rezultatelor experimentale proprii $i omologarea metodei gi a instalatiei
depinde de incadrarea in plaja de dispersie a valorilor tensiunii superficiale determinate
fatd de cele publicate in literatura de specialitate. Compararea marimii tensiunii
superficiale se va face atat cu rezultatele metodelor teoretice, a celor obtinute cu ajutorul
relatiilor empirice si semiempirice, cat si a celor obtinute experimental de diferiti

cercetatori.

Tabelul 5.5. Tensiunea superficiala a Al-lui si a aliajelor sale determinata experimental prin metoda
picaturii imobile

Nr. Experi  Metalul  Tempe-  Ap hir — h/r A c o

" ment sau aliajul  ratura  g/cm?® N/m 10° N/m 10°
°C ec. (3.49) ec. (3.50)

1. 1 Al pur 660 2,362 092 085 0,02 857,98 796,04
2 Al pur 850 2,340 098 097 0,01 813,76 733,65

2. 3 Al tehnic 700 2,382 066 044 0,12 814,83 790,28
4 Al tehnic 800 2,360 043 0,19 025 796,13 742,47

3. 5:8 AlCuMg 650 2417 092 085 0,02 702,08 629,90
9+11 AlCuMg 650 2417 087 0,76 0,04 675,78 627,86

4. 12+15 AlMgCu 635 2,303 0,80 064 0,08 578,30 545,65
1619  AlMgCu 635 2,303 0,79 0,63 0,08 561,16 530,00

5. 20 Al2024 700 2,427 0,88 0,78 0,04 643,72 596,29
21 Al2024 950 2,368 0,87 0,76 0,04 608,25 565,42

22,23  Al2024 650 2456 069 048 0,14 689,95 659,41

6. 24 D+ 650 2477 062 039 0,18 707,98 675,19
7. 25 AlMgSig 5 650 2,382 0,76 057 0,10 732,00 698,86

a) Calculul tensiunii superficiale prin metode teoretice
as) Calculul tensiunii superficiale pe baza energiei potentiale a atomilor
exteriori
Dezvoltand teoria electronica a lui Frenkel, care considerd ca la metalele in stare

condensata electronii fiecarui atom se misca in jurul aceluiasi nucleu, iar daca sunt

177



colectivizati nu influenteaza fortele atomice [59], formandu-se un condensator electric, cu
grosimea de ordinul distantei dintre doi ioni vecini, a carui energie electrostatica y este

egala cu tensiunea superficialad o

2

9¢
= = 5.52
V=g0-"° (5.52)
in care: o = 1/4 Z-e este potentialul intern al metalului;

e - sarcina electronului;

r - distanta medie dintre atomi.

Glauberman considera ca densitatea de energie este constituitd din doud componente,
una a energiei electrostatice si alta a energiei cinetice a electronilor si coreleaza calculul
potentialului electronic determinadnd densitatea fluidului electronic functie de volumul
efectiv ocupat de acesta (obtinut prin sc&derea volumului ocupat de ionii pozitivi din

volumul total al metalului) si ajunge la urmatoarea relatie:

2
Z 1
o= 63 oc 5 =Ge+AG=EGe (5.53)
20 [ n(Rij”
R el
in care: Z - este valenta metalului,

r - parametrul retelei;

e - sarcina electronului;

R; - raza ionului;

o - constantd (pentru reteaua cvc, 0=0,0074, iar pentru hc, «=0,0015);
B - constanta (pentru reteaua cvc, f=2, iar pentru hc, p=8);

ce - componenta tensiunii superficiale daté de fortele electrostatice;
Ac - componenta tensiunii superficiale data de fortele neelectrostatice.

La calcularea tensiunii superficiale a Al-lui cu ecuatia (5.53) se obtine:

oa = 830erg/cm?
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az) Calculul tensiunii superficiale pe baza energiei cinetice a gazului de

electroni
L.L.. Kunin inlocuiegte unitatile atomice cu unitati CGS in ecuatia lui Samoilovici,

=030 p”%(+)-0,76 p*%(+) (5.54)

in care p(+) este densitatea sarcinilor pozitive, obtinuté la randul ei pe baza unei ecuatii

asemanatoare celei stabilite de Van der Waals si obtine urméatoarea ecuatie:

7/6 1 3/2
o= 0,01805- 21,517(—) —(—j (5.55)
H H

1 2 A
in care: H=—— — — este constanta lui Hall;
9650 3 pq

A - greutatea atomic3;
p - densitatea metalului;
g - constanta.
La calcularea tensiunii superficiale a Al-lui cu ecuatia (5.55) se obtine

on = 1438erg/cm?.

az) Calculul tensiunii superficiale pe baza lucrului mecanic de iesire a

electronilor din metal

L. L. Kunin stabileste o relatie intre lucrul mecanic de iegire a electronilor din metal si

tensiunea superficiala si obtine ecuatia

5= 444,5% ~110  erg/cm? (5.56)

in care: v - este lucrul mecanic de iesire a electronilor, in eV;
R - raza atomului, in A,

cu ajutorul careia se calculeaza:

oa = 667,9erg/cm?
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b) Metode empirice si semiempirice de calcul a tensiunii superficiale
bs) Calculul tensiunii superficiale functie de bariera de potential de la
suprafata metalului si lucrul mecanic de iegire a electronilor
Zadumkin propune o formula semiempirica pentru calculul tensiunii superficiale in
functie de bariera de potential ¥ si lucrul mecanic de iesire a electronilor y
4 \4/2

—q— 5.57
c=a r ( )

in care: o - este un coeficient de proportionalitate calculat pe baza datelor

experimentale;
2/3
pZ . .
Y= [Tj +y - bariera de potential,

v - lucrul mecanic de iesire a electronilor;

p - densitatea metalului;

A - masa atomului;

Z - numarul de electroni liberi pe atom;

f - numarul de atomi vecini in stratul superficial;

si se obtine:

oa = 637dyn/cm la 1267°C.

by) Calculul tensiunii superficiale functie de densitatea lichidului si a
vaporilor saturati
Bacinski si Mac-Leod au dedus empiric o relatie intre tensiunea superficiala si
densitatea lichidelor pure si a vaporilor lor saturati, care pentru p,<<p. se simplifica la

forma:

K= (5.58)

§L|Q

in care K este o constanté ce depinde de natura lichidului. Cu ajutorul ecuatiei (5.58) s-a

obtinut:

180



oa = 502erg/cm? la 712°C
oa = 900erg/cm? la 700°C
oa = 865erg/cm? la 800°C

bs) Calculul tensiunii superficiale functie de parachor

Sugden fundamenteazd matematic formula Bacinski - Mac Leod si ajunge la ecuatia:

pa =M o' (5.59)
Pr =Py
in care: Pa denumit parachor, este o constantad de material;
M - greutatea moleculara a substantei.
Pentru p,<<pe
pa = o _ v, o4 (5.60)

Py
in care V., este volumul molar.

Cu ecuatia (5.60) se obtine:

oa = 134erg/cm?.

c) Determinarea experimentala a tensiunii superficiale a Al-lui
Valorile tensiunii superficiale a Al-lui, determinate experimental de diferiti autori sunt
prezentate in tabelul 5.6. si in figura 5.20.
Se constata ca, in cazul Al-lui, valorile tensiunii superficiale calculate se intind pe o
plaja larga, pe care o putem restrdnge, prin eliminarea extremelor, la intervalul

637+865N/m 10°.
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Figura 5.20. Tensiunea superficiala a Al-lui lichid functie de temperatura.
Rezultatele se refera la Al neoxidat la care tensiunea superficiala
este mai mare de 1000mJ/m? si la Al oxidat

Rezultatele experimentale ale determinarilor de tensiune superficiala, publicate in
literatura de specialitate si prezentate in tabelul 5.6. si figura 5.20, se gasesc, in principal,
in jumétatea superioara a intervalului mentionat mai sus. Determinarile experimentale din
ultimii ani au restrans intervalul de dispersie a rezultatelor la 800-865N/m 10°, functie de
temperatura si gradul de oxidare al Al-lui.

Rezultatele experimentale proprii, de 789,68N/m 103 pentru Al pur si 755,2N/m 103
pentru Al tehnic, aflate la mijlocul domeniului tensiunilor superficiale calculate si la limita
inferioard a domeniului stabilit experimental, pot fi asimilate si instalatia experimentala

omologata.
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Tabelul 5.6. Tensiunea superficiald a Al-lui si a unor aliaje ale sale

Nr.  Metalul sau Temperatura Atmosfera c Referinta Observatii
Crt. aliajul °C N/m 10°  bibliografica

1. Al 706 Argon 494 124

2. Al 794 Argon 483 124

3. Al - - 900 138

4. Al 660 - 914 121

5. Al - vapori proprii 840 165 Suport SiC
6. Al - “ 841 165 Suport grafit
7. Al 700 - 851 140

8. Al 800 - 840 140

9. Al 900 - 830 140

10. Al - - 502 47

11. Al - - 412 47

12. Al - - 914 47

13. Al+2%Mg - vapori proprii 804 165 Suport grafit
14. Al+2%Mg - vapori proprii 814 165 Suport SiC
15. Al+2%Cu 700 - 843 140

16. Al+2%Cu 800 - 832 140

17. Al+2%Cu 900 - 822 140

18. Al+2%Mg 700 - 767 140

19. Al+2%Mg 800 - 757 140

20. Al+2%Mg 900 - 747 140

Valoarea ceva mai scdzutéd a tensiunii superficiale a Al-lui, obtinutd experimental in
laborator, se datoreaza faptului ca s-a lucrat la o depresiune de 1Pa si nu in vid ultrainalt.
in aceste conditii a avut loc oxidarea suprafetei picaturii deoarece in sistemul: Al topit,

Al,O3, oxigen gazos, reactia:

2Al + 3/2 O, = AlL,Os5

A 203
172
apa Po,

are constanta de echilibru K = , la 1000K, egald cu 1,3-10"", ceea ce

inseamnd ca Al nu se oxideazd doar dacd presiunea partiala a oxigenului
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Po, < 4-10™** pbarri, imposibil de realizat practic. Deci, la echilibru, topitura de Al in contact

cu faza gazoasa, chiar la depresiuni avansate, va fi acoperita de o pelicula de oxid de Al.

Daca intr-un volum V inchis, 99,9% din oxigenul existent se consuma pentru oxidarea
unei topituri de suprafata F, la temperatura T, numarul straturilor oxidice ce se pot forma
se calculeaza cu ecuatia [82]:

3 30V
TORTFYO:

z (5.61)

2
unde (Dz5,96-104[1+7,6-10_6(T—298 )] , in m?mol este suprafata molara a oxidului de

Al. Deci, suprafata neoxidatd se poate obtine numai in conditiile unui vacuum ultrainalt si
numai dupa ce s-a indepartat, prin bombardament cu ioni, stratul initial de oxid, care
oricum se formeaza.

Conform ecuatiei propuse de Kaptay [82]:

O Al oxidar) = 865=(t=660°C)  Inmdm®  (5.62)

tensiunea superficiala a Al-lui scade la cresterea temperaturii, lucru care de altfel s-a
constatat si la rezultatele pe care le-am obtinut experimental.

Oxidarea Al-lui si temperaturile inalte determind micsorarea tensiunii sale superficiale
ceea ce favorizeaza procesele de incorporare si infiltrare a fazei ceramice la fabricarea
materialelor compozite cu fibre sau particule.

in concluzie, rezultatele experimentale obtinute prin metoda picaturii imobile atat pe
instalatia verticala cat si pe cea orizontala de incalzire in atmosfera depresurizata, sunt in
concordantd cu cele obtinute teoretic sau empiric, dar mai ales cu cele stabilite
experimental prin alte metode sau pe alte instalatii.

In continuare se vor utiliza valorile calculate cu ecuatia (5.49), rezultatele fiind mai

exacte.
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5.4.2. Determinarea unghiului de contact

Determinarea experimentald a unghiului de contact ce se formeaza intre metalele si
aliajele lichide si ceramica s-a facut pe instalatia experimentald cu camera verticald si
incalzire prin inductie in atmosferad depresurizata la 13+15Pa, sau in atmosfera de Ar. Pe
suportul nemetalic din grafit sau SiC, pregatit conform celor prezentate la punctul 5.3.1., s-
a amplasat proba metalica, pregatitd dupa indicatiile de la punctul 5.3.2., care prin topire
se transforma in picatura. Dupa amplasarea suportului ceramic si a probei metalice in
tubul de cuart, acesta se monteaza la racordul instalatiei de vid in interiorul spirei
inductoare de curent a generatorului de inaltd frecventd. Dupd 10+15 minute de la
pornirea pompei de vid se atinge depresiunea de lucru si se poate cupla generatorul de
inalta frecventa pentru a induce curent in interiorul tubului de cuart. in camp inductiv si in
vid, in interiorul tubului de cuart se formeaza plasméa. Datoritd acestui lucru precum si a
depunerii de particule pe peretii tubului, nu a fost posibila filmarea sau fotografierea
picaturilor in interiorul cilindrului din cuart la diferite temperaturi de incélzire. in figura 5.22.
se observd ca desi fotografierea a fost facutd in timpul intreruperii actiunii cdmpului
inductiv, imaginea este neclard fiind greu de apreciat unghiul format de tangenta la
picatura cu suprafata suportului ceramic. Acesta este motivul pentru care ansamblul suport
ceramic - picaturd metalica a fost fotografiat dupa racirea la temperatura mediului ambiant,
in afara tubului de cuart.

in conditile unei contractii uniforme se considerd c& unghiul de contact format la
temperatura de solidificare isi mentine valoarea si dupa racire deoarece nu apar schimbari
semnificative de-a lungul interfetei [55].

Determinarea unghiului de contact s-a facut pe imaginile proiectate de pe film pe un
ecran, cand s-a obtinut o mérire suficientd pentru o bunad méasurare [125].

Figura 5.22. gi figura 5.23. prezinta configuratia picaturii de Al tehnic pe suport de grafit,
respectiv de carbura de siliciu, la topirea in atmosfera de argon.

Figura 5.24. si figura 5.25. prezinta configuratia picaturii de cupru tehnic pe suport de

grafit, respectiv de SiC, la topirea in atmosfera de argon.
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Figura 5.21.Ansamblul picatura metalica-suport Figura 5.22.Picatura de Al pe suport de grafit
ceramic fotografiat in tubul de cuart

Figura 5.23.Picatura de Al pe suport de SiC Figura 5.24.Picatura de Cu pe suport de grafit

Figura 5.25.Picatura de Cu pe suport de SiC Figura 5.26.Picatura de Al pe suport de grafit
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Figura 5.27. Picatura de Cu pe suport de SiC

Rezultatele experimentale ale marimii unghiului de contact dintre Al, Cu, aliaje de Al si
suportul de grafit sau SiC, in atmosfera depresurizata sau de argon, sunt prezentate in
tabelul 5.7. Unghiul de contact dintre topiturile pe baza de Al si ceramica variaza in functie

de temperatura [55], [82] si de timpul de contact dintre acestea [55].

z B "ﬂp- F
T —
R B __SEY
Figura 5.28.Picatura de aliaj Al2024 Figura 5.29.Picatura de aliaj D4 pe suport de
pe suport de SiC SiC

o

Figura 5.30.Picatura de aliaj AIMgSi0,5
pe suport de SiC
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Astfel, dependenta unghiului de contact de temperaturd poate fi descrisd de o curba
unica ca cea prezentata in figura 5.31. a carei alura este valabila pentru toate tipurile de
materiale refractare (valorile intrinseci sunt usor diferite pentru materiale de suport diferite
insa graficele sunt similare). Pana la temperatura de tranzitie Ty, , pentru care 6=n/2, intre
topitura si materialul refractar apar pelicule oxidice, deci in locul sistemului bifazic apare
altul trifazic Al/Al,Os/Refractar. Se considera cé la temperatura de tranzitie filmul de oxid

dispare si se realizeaza contactul direct Al/R.

Tabelul 5.7. Valori experimentale ale unghiului de contact metal/ceramica

Nr. Unghi de contact °
crt. Sistemul in atmosfera de argon in vid
exp | exp | Exp | exp Exp exp Exp exp
Media Media
1 2 3 4 1 2 3 4

1. Al/grafit 123 [ 116 | 120 | - | 119,66 | 156 | 136 140 144 144
2. Al/SiC 130 | 140 | 134 | 138 | 135,50 - - - - -
3. Cu/grafit 130 | 132 | 130 | 128 | 130,00 - - - - -
4, Cu/siC 118 | 123 | 124 | 120 | 121,25 | 134 | 124 132 125 | 128,75
5. AlCuMg/grafit - - - - - 122 | 132 128 136 | 129,75
6. AlICuMg/SiC - - - - - 119 | 122 125 - 122
7. AlMgCu/grafit - - - - - 123 | 123 128 122 124
8. AIMgCu/SiC - - - - - 117 | 122 119 118 119
9. Al2024/grafit - - - - - 133 | 138 134 - 135
10. D./grafit - - - - - 135 | 137 139 - 137
11. | AlMgSiy s/grafit - - - - - 140 | 137 140 - 139
12. Al2024/SiC - - - - - 128 | 125 124 123 125
13. D,/SiC - - - - - 130 | 125 127 126 127
14. | AIMgSi0,5/SiC - - - - - 127 | 129 128 128 128
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Figura 5.31. Dependenta unghiului de contact cu temperatura n
sistemul Al topit-refractar solid [82]

5.4.3. Verificarea experimentala a rezultatelor prin metoda
ridicarii in capilare

Verificarea rezultatelor experimentale, obtinute prin metoda picaturii imobile, pentru
tensiunea superficiald si unghiul de contact se poate realiza cu o altd metoda
experimentald, de mai mica precizie, dar care poate da informatii valoroase pentru
validarea rezultatelor si anume metoda ridicarii in capilare. Tn principiu, metoda consta in
determinarea diferentei de nivel dintre lichidul aflat intr-un vas si cel din tubul capilar
imersat in acest lichid. In acest scop s-au utilizat tuburi capilare din SiC si din grafit, cu
diametrul de 3,5mm si respectiv 4,5mm, care au fost introduse perpendicular in topitura
metalica. Fenomenele superficiale determina deplasarea lichidului in capilar constatandu-
se ridicarea sau coborarea nivelului dupa cum topitura uda sau nu peretii capilarului.

Diferenta de presiune intre suprafata pland exterioard si cea curbd din interiorul
capilarului va determina ridicarea sau coborarea lichidului in capilar, asa cum se vede in
figura 5.32.

2 OoLG

Dacé in ecuatia (5.25), a presiunii capilare Ap = cosO , se inlocuieste Ap=Apgh,

atunci diferenta dintre nivelul lichidului din exterior si din capilar, h, se poate exprima:
20

=2 CLG

rpg

cosO (5.63)
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Din ecuatia (5.63) se obtine ecuatia lui Jurin de determinare a tensiunii superficiale,

Apghr
== .64
OLG 2 cosO (5.64)

in care: Ap - este diferenta dintre densitatea lichidului si cea a fazei gazoase;
g - acceleratia gravitational3;

r - raza capilarului.

2r 2r

A4
A

)

Q
(on

Figura 5.32.Principiul metodei de ridicare a lichidului in capilare

Determinarile experimentale s-au facut pe cele trei tipuri de aliaje industriale de Al care
au fost utilizate ca material de matrice pentru producerea compozitelor. Aliajele topite in
creuzet in cuptoare electrice cu rezistori, sub strat de fondant, au fost turnate intr-o forma
metalicd preancalzita. Inaintea turnarii, in cavitatea formei s-au montat in pozitie verticala
un tub capilar din SiC cu /=70 mm si $=3,5 mm si unul din grafit /=70 mm si $=4,5 mm.
La fixarea n pozitie verticald a tuburilor se va mentine o distantd de circa 5mm intre
capatul lor inferior si peretele de fund al formei metalice pentru a fi asigurata patrunderea
aliajului in capilar. Tuburile capilare din SiC s-au obtinut din barele utilizate ca rezistori

electrici, iar cele din grafit prin gaurirea pe toata lungimea a electrozilor arc-aer.
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Tabelul 5.8. Tensiunea superficiald a unor aliaje de Al determinata prin metoda ridicarii in capilare

Nr. Aliaj Tub capilar Unghi H c
Crt. Marca Ap Natura raza contact mm N/m 10°
glem® mm

1. Al2024 6 SiC 1,75 125 17 625,4
2. Al2024 2,456 Grafit 2,25 135 16 613,4
3. D, 2,477 SiC 1,75 127 20 708,7
4. D, 2,477 Grafit 2,25 137 19 710,5
5. AlMgSio s 2,382 SiC 1,75 128 23 763,9
6. AIMgSio s 2,382 Grafit 2,25 139 21 732,2

Capilarele se preéncalzesc la circa 300°C, iar aliajul se supraincéalzeste la 800°C
inaintea turnarii.

in tabelul 5.8. sunt prezentati parametrii experimentali si valoarea tensiuniii superficiale
calculate cu ecuatia lui Jurin.

Comparéand rezultatele, se constatd o bund concordantd intre valorile tensiunii
superficiale determinate prin metoda picaturii imobile si prezentate in tabelul 5.5., cu cele
determinate prin metoda ridicarii in capilare listate in tabelul 5.8. Acest lucru conduce la
concluzia cé& si valorile unghiului de contact prezentate in tabelul 5.7. sunt
corespunzatoare pentru sistemele analizate.

In concluzie, pentru calculele ulterioare ale tensiunilor interfazice vor fi utilizate valorile
tensiunii superficiale din tabelul 5.5. calculate cu ecuatia (5.49) si media valorilor unghiului

de contact la masurarea acestuia in vid.

5.5. Determinarea marimii tensiunilor interfazice

Rolul energiilor interfaciale creste pe masura apropierii frontului de solidificare de o
particuld insolubila aflatd in topiturd. La o distantd minima d, de interfata solid-lichid

particula va fi expulzata sau incorporatéa functie de semnul si marimea acestor energii.
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Incorporarea particulelor nemetalice solide de cétre frontul de solidificare are loc atunci

cand variatia energiei libere totale este negativa [123],

AFtOt =0pg —Opf, < 0 (565)

Pentru estimarea comportamentului particulelor la interfata metal solid-metal lichid este
necesar sa evaluam energiile interfaciale. Pentru aceasta este necesar sa se determine
tensiunile interfaciale particula- solid, ops si particula-lichid, cp,.

Pentru sistemele in care tensiunea interfaciala particula-vapori (cpy) este cunoscuta,
daca se determina experimental tensiunea superficiala dintre lichid si vaporii proprii oLy Si
unghiul de contact dintre lichid si particuld, atunci din ecuatia lui Young se obtine [23],
[165]:

OpL, =Opy —OLV cos0 (566)

Pe baza unei ecuatii de stare apropiata propusé de Neumann [118] pentru calcularea

tensiunii interfaciale dintre faza solida si cea lichida,

op = (5.67)

se poate scrie ecuatia tensiunii interfaciale dintre particula solida si metalul lichid, astfel:

12 1/2)\2
(e} — O
opL =( v o) (5.68)

Omenyi [123] considera cé, pentru solidele de energie joasd cum sunt materialele
organice, K=0,015, iar Stefanescu [164] propune pentru solidele de energie ridicata, cum
sunt grafitul si SiC, un K~1. Aflarea valorii lui K se poate face prin determinarea lui oLy, opy
si opL pentru sisteme apropiate si mediind valorile lui K pentru doud sau mai multe ecuatii.

Daca in ecuatia (5.68) inlocuim pe opy cu expresia sa obtinutad din ecuatia (5.66),

atunci se obtine relatia:
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(GPL oLy + GLV2 cos 6)1/2(2 -K GPL) =0y (1 + Ccos 6) (5.69)

care permite calcularea tensiunii op. daca se determind experimental oLy $i unghiul de
contact 0.
Daca (5.68) se considerd o ecuatie generica [18], [123], atunci tensiunea interfaciala

particula-solid, ops, se poate calcula prin inlocuirea lui 6.y cu csy

1/2 1722
Gpy ~ —OLV
Opg =( ) (5.70)

1-K (GPV GLv)l/2

Cu ajutorul ecuatiilor (5.66), (5.68), (5.69) si (5.70) se determina cp_ Si ops Ceea ce
face posibil calculul tensiunii interfaciale Acg la do, conform ecuatiei (6.27) si aflarea vitezei
critice a frontului de solidificare, conform ecuatiei (6.36) si (6.42), pentru ca particula sé

poata fi incorporata in solid.
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Capitolul VI.

MODELAREA PROCESELOR DE TRANSFER $I
STABILIREA PARAMETRILOR INCORPORARII

Principalele procese ce au loc la fabricatia materialelor compozite sunt cele de transfer
a elementelor de ranforsare dintr-o faza in alta.

Intr-un sistem izolat transferul se realizeaza spontan daca in timpul procesului variatia
entalpiei sale libere este negativa [157]. In conditii normale, pentru majoritatea cazurilor gi
in special la sistemele metal-ceramica, are loc o variatie pozitivd a entalpiei libere la
transferul elementelor de ranforsare din faza gazoasa in cea lichida si ulterior in cea
solida. Din acest motiv trebuie actionat din exterior asupra conditiilor in care are loc
transferul astfel incat rezultanta fortelor ce actioneaza asupra elementului de ranforsare sé
aiba sensul favorabil Tncorporarii.

Pentru estimarea sensului transferului, respectiv daca are loc incorporarea sau
expulzarea, trebuie s& realiz&m echilibrul fortelor ce actioneaza asupra elementului de
ranforsare in conditile date. La echilibru se pot determina méarimile critice pentru ca

transferul sa aiba loc in sensul dorit.

6.1. Contributii la modelarea transferului de la gaz
la lichid al particulelor ceramice

Experimental s-a constatat ca pentru realizarea transferului din faza gazoasa (G) in
faza lichida (L) a unei particule sferice de raza r, acesteia trebuie sa i se imprime o viteza v
mai mare decat viteza critica v.,;. Fitarea datelor experimentale din lucrarea [123] a aratat

ca viteza criticd v, depinde de raza r conform relatiei:

Vg -1 = const (6.1)

unde exponentul n capata valori de la 0,28 la 0,90.

Asa cum s-a aréatat in capitolul IV un model mecanic simplificat al acestui proces a fost
propus in lucrarea [162], unde autorii considerda ca miscarea particulei este determinata
doar de rezultanta fortelor, neglijand conditiile initiale.

Pentru modelarea transferului gaz-lichid al unei particule ceramice sferice s-a asimilat

deplasarea acesteia cu migcarea plan-paralela verticald, pe distanta 2r, a unei sfere rigide
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de raza r, conform figurii 6.1.

Lichid

Figura 6.1. Transferul gaz-lichid, pe distanta 2r,
al unei sfere rigide de razar.

Deoarece distanta parcursad este de ordinul dimensiunii sferei, nu se poate aplica
modelul de punct material. Ecuatia diferentiald a centrului de masa al sferei considerata ca
un corp rigid este:

mR=F (6.2)
in care m este masa sferei, R - vectorul de pozitie al centrului de masa, de coordonate
R:(x,y,z) , iar F este rezultanta fortelor.

Intr-un sistem de coordonate cu axa Oz indreptata in jos, ca in figura 6.2., asupra

sferei scufundate in lichid cu h actioneaza urmétoarele forte:

Figura 6.2. Fortele ce actioneaza asupra particulei imersate.

- forta datoraté greutatii proprii G

4nr
G=mg=—"—ppg (6.3)
- forta Arhimedica Fy
FAa=V'pL g (6.4)

- forta datorata tensiunii superficiale Fg

in care m este masa particulei, pp si p. densitatea particulei, respectiv a lichidului, V’
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volumul de lichid dislocuit, iar g acceleratia gravitationala.
Proiectia pe Oz a acestor forte da rezultanta:

F=mg-Fy - F, (6.5)
in timpul transferului, cand particula este in contact cu cele doua fluide, lichid si gaz, sunt

indeplinite conditiile de echilibru Young-Dupre
GGgs = OLs + 6L COSO
Se presupune ca interfata gaz-topitura este plana gi lipsité de oxizi, se neglijeaza gradientii
termici si de concentratie precum si interactiunea dintre sfera si fluide.
In aceste conditii simplificatoare se pot calcula fortele Fa si F, ca functie de z pentru o
pozitie oarecare cand centrul de masa al sferei are coordonata z, ceea ce inseamna ca

sfera a coborat pe verticala cu distanta z, conform figurii 6.3.

O‘ raa

B Gaz
a’"‘)".", %/
_

Figura 6.3. Sistemul particula-gaz-lichid.

Prin definitie F, este:

FG=2naFL=2naFcos(B+6) (6.6)
F - forta de tensiune superficialad pe unitatea de lungime a conturului de contact, este o ¢
F,=2maoyg cos(f+9) (6.7)
Dar:
b —
cosoL=— = —— (6.8)
T T
21-
ino= 2 ¥A21°7) (6.9)
T T
Se obtine:

196



Fs =2 m oy g 1 sina cos(B +8) (6.10)
Deoarece 6 = - 0 si B = /2 - a rezulta:

Fs=2noigr (-sinzoc cos0 - sina cosa sin@) (6.11)
Tinand cont de (6.8) si (6.9), rezulta:
2
Fs = T OLG ~z(21r-2)cosO—(r—z)yz(2r-2) sin@] (6.12)

T
in ecuatia (6.12) se observa cé in gaz, in pozitia initiala, atunci cand z = 0, F, = 0, iar

cand particula a intrat complet in lichid la z = 2r, F; = 0. Forta Arhimedica Fa este:

2
FAz%(3a2+z2)pLg=%(3r—z) (6.13)
Proiectand pe axa Oz ecuatia (6.2) gasim
mz=F (6.14)

Rezultanta fortelor F se poate afla dacé se tine cont de ecuatiile (6.3), (6.12) si (6.13)

2 2
F=mg- TESLG [—Z(Zr —z)cosO—(r—z)z(2r — z) sin@] —M(%— z) (6.15)

3
Deoarece rotF = 0 forta rezultanta este conservativa. Definim energia potentiala U prin:
dU=-dA (6.16)
in care dA este lucrul mecanic infinitesimal:
dA=F-dR=Fdz (6.17)
astfel ca:
U-U, =—?F dz (6.18)
0
Are loc legea conservarii energiei
2 2
m;‘) +U0=m2V ‘U (6.19)

Alegem suprafata z = 0, suprafata de nivel zero pentru energia potentiald Uo = O si:

U= —?F dz (6.20)
0
si legea conservarii energiei se scrie
2 2
mvg mv
= 21
2 U+ > (6.21)

Particula este inglobata in topituré daca pentru z = 2r, v = 0. Deci conditia Tnglobarii este:
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m V02

5 > U(2r) (6.22)
Viteza critica pe care trebuie sa o aiba particula pentru a fi inglobata este:

IIchr2

=) (6.23)

Daca se tine cont de expresia lui F datéd de ecuatia (6.15) si integram (6.20), rezulta:

2 .
2norgz cose(3r_ )_ZTEGLG 51n6\/[r2_(r_z)2]3+

U=-mgz- z
S 3t (6.24)
+ %gl“g(% ~7)
Din relatiile (6.23) si (6.24) se obtine viteza critica a particulei la transferul gaz-lichid
[y 1/2
Ver ZL_ OLG (os0—2gr [2 -p—LJJ (6.25)
I pp pp

6.2. Contributii la modelarea transferului de la lichid
la solid al particulelor ceramice

Analiza modelelor prezentate la punctul 4.4. arata ca, desi se pleaca de la conditii
estimative asemanatoare, rezultatele diferd uneori foarte mult. Semnificativ modelele se
deosebesc prin considerarea fortei de respingere de la interfatd de natura superficiald sau
de natura chimica. Modelul U.C.J. stipuleaza ca respingerea particulelor de catre frontul de
solidificare se datoreaza variatiei energiilor interfaciale, iar modelul C.T.M. presupune céa
forta de respingere este de tip Van der Waals. Alte deosebiri sunt legate de neglijarea sau
nu a gradientului termic gi de concentratie, si a modului cum se face transportul de masa.

Pe baza acestor analize, a efectuarii cu exactitate a calculelor matematice si a
rezultatelor experimentale obtinute, s-a conceput un model nou, care sa ia in considerare
si comportamentul particulei mai departe de interfata.

Pentru modelarea matematica a migcérii relative a particulei solide fata de un front plan
de solidificare, precum si a procesului de tranzitie expulzat/incorporat, se stipuleaza:

a) particula solida este de forma sferic3;
b) forta de respingere este daté de variatia energiei interfaciale cu distanta dintre frontul de

solidificare si particula,
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dy n
Ac= Ao . n=2,3..7 (6.26)
unde:

AGO =0ps —OpL (627)

care este Tn concordanta cu (4.64),
iar:  z - este distanta dintre frontul de solidificare si particula;
do - distanta minima front-particuld corespunzatoare echilibrului.

c) starea de echilibru corespunde unui interval front-particuld de doué diametre atomice;
d) transferul de masa se face prin convectie;
e) conductivitatea termica a particulei diferéd de a metalului si determind curbarea interfetei;
f) gradientul de concentratie se neglijeaza.

Modelul trateaz& procesele de tranzitie si echilibru in sistemul metal-particula ceramica,
o importantad deosebitd acordandu-se:
- miscarii particulei Tmpinsa de frontul de solidificare;
- echilibrului la interfata;

- migcarii particulei departe de interfata.

6.2.1. Procese tranzitorii la interfata

Fortele exercitate asupra unei particule sferice de razd r , densitate pp si viteza de
deplasare v, ce este impinsa de frontul de solidificare [19], conform figurii 6.4., sunt:

- forta gravitationala

4

Fg =37 r3pp g (6.28)
- forta Arhimedica

4 3

Fao =3TIPL g (6.29)
- forta Stokes

Fo=6nnrv (6.30)
- forta datoraté tensiunilor interfaciale

Fs=2nrAc (6.31)

care conform specificatiei de la punctul b) al prezumtiilor de modelare facute, devine:
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do )"
F;=2nr Ao . (6.32)
Din rezultanta fortelor
ma=(Fg —Fy ) - (F5 - F) (6.33)

se obtine ecuatia de migcare a particulelor impinse de frontul de solidificare [20]:

L

S

Figura 6.4. Diagrama fortelor ce actioneaza asupra unei particule
impinse de frontul de solidificare

-

d? 9 dz 3 Aoy (dg )" |
S22t —ﬂ—%{—oJ =g(1—p—Lj (6.34)
dt 2pfpp At 2p5p,\ 2 Pp

Ecuatia este neliniarad si poate fi integrata prin metode numerice, asa incéat in cele ce

urmeaza ne vom restrange doar la anumite cazuri speciale care admit integrarea analitica.

6.2.2. Procese de echilibru la interfata

La echilibru, Tn ecuatia (6.33), a = 0, astfel ca lucrul mecanic elementar al rezultantei

fortelor se anuleaza [19] si

(Fp -~ Fg) dz=(Fs - F) dz (6.35)

fn urma integrérii ecuatiei (5.35) in limitele z4 = 2do si z2 = 2(do + r), care corespund
cazului cand incorporarea a avut loc, adica particula a fost cuprinsad complet in solid, se
obtine viteza particulei corespunzéatoare echilibrului. Aceasta este asimilatd ca o viteza

critica a frontului de solidificare. Dacd aproximam d/r << 1, se obtine [21]:
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[ 1
1 AGO do 4 3
Vo = -= - 6.36

Aceasta este expresia generald a ecuatiei vitezei critice si numai in cazuri particulare,

cand luin ia diferite valori, coincide cu ecuatiile ce se regasesc la modelele analizate.
Prin luarea in considerare a conductivitatii termice a particulei Kp si a lichidului K, sunt

necesare corectii asupra configuratiei interfetei, conform figurii 6.5.

K >Kp K=K, KL< Kp

Figura 6.5. Influenta conductivitatii termice a lichidului si
particulei asupra formei interfetei
Astfel:

a) daca K. > Kp in fata particulei se formeazad o proeminentd asa incat particula se
deplaseaza in alta pozitie. Proeminenta formaté se poate retopi, dar o altéd proeminenta se
va forma adiacent noii poziti, de aceea interfata nu va mai fi plata, iar particula va fi
continuu Tmpinsa de frontul de solidificare. in aceasta situatie incorporarea nu este
posibila. Uneori destabilizarea interfetei este atat de extinsd incat va apare solidificarea
celulara sau dendritica;

b) daca K. = Kp interfata este plang;

c) dacad K. < Kp interfata formeaza concavitate in fata particulei ceea ce favorizeaza
incorporarea.

Introducerea corectiilor datorate proprietéatilor termice ale lichidului gi particulei se poate
face pe baza ecuatiei de bilant termic particularizat pentru sistemul lichid-particula si care
la echilibru devine:

K{ VT; —KpVTp =0 (6.37)

Tinand seama de efectul de “bombare” a interfetei, reprezentat in figura 6.6., din diagrama
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temperaturilor, figura 6.7., rezulta [124]:

T-T" d, —d d
0 0

TI_T2_ (d0+21‘)—d0
21 =G 2r

ATp =tgpy =

in care G este gradientul de temperatura.
Substituind (6.38) si (6.39) in (6.37) se obtine:

- N

Ts

Tn

termica

(6.38)

(6.39)

(6.40)

1 1
:O Figura 6.6. Bombardarea interfetei solid-lichid din fata

I
1
I particulei ca urmare a diferentei de conductivitate
1
I

Figura 6.7.Diagrama temperaturilor in metal si
particula

Daca se tine cont de modificarile

formei interfetei, atunci distanta do devine do’

= do + d, unde d este o mé&surd a abaterii de la planeitatea interfetei. Forta

corespunzatoare tensiunii superficiale, devine:
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n

Fs=2 nrAGO{dZ—V(')} (6.41)

Urmand metoda din [20] si integrand (6.35) cu (6.41) in limitele

z ' =2d si 2’ =2(d +r)
se obtine:
1| Asg dg ( KP] 4 1
Ve = 2- ——r glpp —p J (6.42)
“ 6nr{(n—1) T Kp) 3 (pr L)
in (6.42) se disting situatiile [19]:
AGO <0 , AGO >0
K K K
Loy, 2o 2R
Kp Kp Kp
n=23..7

Astfel, viteza interfaciala critica este data de diferenta a doi termeni:

a) primul depinde de diferenta dintre tensiunile superficiale, de raportul conductivitatilor
termice, de inversul razei particulei gi de inversul viscozitatii dinamice a lichidului;

b) cel de-al doilea depinde de diferenta dintre densitati, de patratul razei particulei, de

inversul viscozitatii dinamice a lichidului.

6.2.3. Procese tranzitorii departe de interfata

Diagrama fortelor ce se exercitad asupra unei particule sferice departe de interfata, deci
cand Aoy — 0 este prezentata in figura 6.8.
Din rezultanta fortelor
ma=Fg —-Fy —F (6.43)

obtinem ecuatia diferentiala [21]:
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S

Figura 6.8. Diagrama fortelor ce se exercitd asupra particulelor

care admite solutia:

Pentru conditiile initiale

constanta de timp t este:

sferice departe de frontul de solidificare

d_V+g n V:g(']_p_l-j

dt 2r2pp pp
2r2gAp{ —1\
v=_ l-e *
iy

t=>0,v—>0

2
r pp
n

_2
"

si reprezinta intervalul de timp dupa care viteza devine:

unde

(6.44)

(6.45)

(6.46)

(6.47)

(6.48)



Dependenta lui v de t este prezentata in figura 6.9. Pentru valori mici ale constantei de
timp t, viteza creste rapid in timp. Cu cat este mai mic t, adica cu cat este mai mica raza si
densitatea particulei si cu cat este mai mare vascozitatea dinamica a fluidului cu atat

tranzitia este mai rapida.

Variatia acceleratiei cu timpul si cu t este prezentaté in figura 6.10.

t
d o
a:—V:g(l—p—LJe : (6.49)
dt pP
\"
4 -
9
¢ 14
19
0 5 10 15 20

t

Figura 6.9. Dependenta vitezei de t si timp.

X g [ 7~
N AR

/ 5 I~ L !.‘
D ..i'. S
AL 40::.';.:.:::/ 8.5
NS [ 6
' 1’0" 'u.,',':..:.:,:,-
(717

Figura 6.10. Dependenta acceleratiei de timp si t.
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Cu cat t este mai mic cu atat mai repede acceleratia va scade asimptotic la limita
orizontald a = 0.
Variatia spatiului z cu timpul si t este:

t

z=vpt+v te T 6.50)
m m (

fiind reprezentata in Figura 6.11.

Cu cat t este mai mic cu atat z este mai mic si va creste mai repede cu timpul. Aceste
rezultate duc la ideea ca t este un indicator al gradului de uniformitate a miscarii particulei,
in sensul ca cu cat este mai mic 1, cu atadt mai repede miscarea particulei va deveni
uniforma.

Rezultatele experimentale aratéd ca pentru sistemele cercetate constantele de timp sunt
mici si deci se pot neglija efectele termice in regim tranzitoriu. Se poate totusi gasi o

dependenta

(6.51)

Figura 6.11. Dependenta spatiului de timp si t.
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n acest scop (6.42) cu (6.48) devine:

= Vor (6.52)

_9(1_pL]+ 3 Ac,d, (2_Kpj
pp/)  4r’pp (n-1) 2™ K.

Luarea in considerare a efectelor termice implica o crestere a valorii constantei de timp.

Faptul ca valoarea constantei de timp creste prim luarea in considerare a efectelor termice
dupa o lege similara cu cea a vitezei critice, datd in [22], este un argument in plus in
favoarea acestui criteriu.

In concluzie modelul analitic propus aduce urmétoarele noutati:
a) ecuatia migcarii neliniare a unei particule sferice impinsa de frontul de solidificare;
b) ecuatia generala a vitezei critice a frontului de solidificare corespunzatoare echilibrului;
c) stabilirea prin calcul matematic a influentei raportului conductivitatilor termice asupra
vitezei critice a frontului de solidificare;
d) introducerea unei constante de timp t ca indicator al gradului de uniformitate a migcarii

unei particule sferice departe de interfata lichid-solid.

6.3. Rolul proprietatilor intrinseci la
determinarea sensului transferului

La transferarea particulelor dintr-o faz& mai putin densa, in alta mai densa un rol
important il are densitatea particulelor gi a topiturii metalice, granulatia particulelor,
viscozitatea fluidelor si conductivitatea termica a fazelor.

6.3.1. Influenta densitatii

La transferarea particulelor din atmosfera in topitura metalica, una din componentele
fortei de incorporare este cea datorata diferentei dintre densitéati

Daca

F, =ma(1-p—LJ>O (6.53)
Pp

aceastd componenta are sensul transferului de la atmosfera in topitura. In cazul injectarii
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particulelor in topitura, viteza critica de injectare variaza invers proportional cu densitatea
particulelor (6.25). Acceleratia criticd a migcarii particulelor (4.53) este cu atat mai mare cu
cat densitatea particulelor este mai apropiatd de densitatea lichidului. Dupa strdpungerea
stratului superficial gi patrunderea particulei in topituré pe o adancime de cel putin 2r, rolul
fortelor date de energia superficiald se anuleazé si deci componenta F, va decide sensul
de deplasare al particulei. Dacad p/pp < 1, particula este atraséd gravitational la baza
topiturii, daca p./pe = 1 particula raméne la acelasi nivel, iar daca p./pe > 1 particula
decanteaza la suprafata topiturii.

Daca topitura este barbotatd de bule de gaz sau de vapori, particulele vor fi flotate la
suprafatd, iar atunci cand nu sunt umectate vor aglomera. Aglomerarea particulelor duce
la cresterea vitezei de decantare, deci la indepartarea particulelor din topitura, iar
aglomerarile inglobate in solid inrdutatesc proprietatile compozitului. In cazul sistemelor
neumectabile intre particule se formeaza o pana de gaz sau de vapori [166], ceea ce va
impiedica patrunderea lichidului intre particule. Conglomeratul format din particule
ceramice solide si pelicule gazoase este greu de distrus si floteaz& usor la suprafata, iar
daca ramane in lichid si este inglobat in solid apar defecte mari in structura compozitului.

La transferul lichid/solid al particulelor ceramice, densitatile fazelor joacad un rol
deosebit de important. Astfel, influenta densitatilor este cuantificatd atat in ecuatia
neliniara a miscarii particulelor (6.34) cat si in expresia vitezei critice (6.36) sau (6.42) cat
si in toate expresiile legate de constanta de timp t (6.46), (6.47), (6.49), (6.50), (6.52).

Semnul celui de-al doilea termen din paranteza ecuatiilor (6.36) si (6.42) este dat de

diferenta dintre densitatea particulei si cea a lichidului. Daca pp > p. viteza critica de

deplasare a frontului de solidificare este mai mica, deoarece termenul care corespunde
densitatii se scade, iar daca pp < pL, Vor S€ mareste prin adaosul aceluiagi termen. in cazul
pp = pL densitatea nu influenteaza viteza critica a frontului de solidificare. Referitor la
constanta de timp t, aceasta cregte direct proportional cu densitatea particulei, conform
relatiei (6.46). Deci cu cat particulele au o densitate mai mare cu atat mai greu vor atinge

un regim de miscare uniforma.
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6.3.2. Influenta granulatiei particulelor

La transferul gaz-lichid acceleratia critica necesara a particulelor ceramice va fi cu atat
mai mare cu cat raza acestora este mai mica (4.53). De asemenea, viteza critica de
injectare a particulelor variazd invers proportional cu raza acestora (6.25). Aceasta
inseamna ca trecerea particulelor din atmosfera in topitura metalica se realizeaza cu atat
mai greu cu cat particulele au dimensiuni mai mici.

La incorporarea particulelor de catre frontul de solidificare viteza criticA a acestuia,
conform (6.36) si (6.42), va fi cu atat mai mare cu cat raza particulelor este mai mica. Deci
particulele mici sunt mai usor expulzate de catre frontul plan de solidificare.

La solidificarea dendriticA sau echiaxialda inglobarea particulelor intre ramurile
dendritelor (figura 4.14.,c) sau intre graunti (figura 4.14, b) este cu atat mai ugoaréa cu cat
diametrul lor este mai mic.

Constanta de timp t, a uniformizarii migcarii particulei (6.46) variaza direct proportional
cu patratul razei. Deci, la particulele mari atingerea regimului de miscare uniforma se

realizeaza cu mult mai greu decét la particulele mici.

6.3.3. Influenta viscozitatii lichidului

Viscozitatea influenteazd comportamentul particulei atat in apropierea frontului de
solidificare cat si mai departe de acesta. Conform ecuatiilor (6.36) si (6.42) viteza critica de
deplasare a frontului de solidificare este cu atat mai mica cu cat viscozitatea este mai
mare. Cand la interfatéd se gasesc mai multe particule, se ia in calcul viscozitatea relativa

care se determina cu ecuatia lui Einstein, Tn functie de fractia volumica a particulelor ¢,

N =n(1+259) (6.54)

sau un caz mai complex
Ny =n(1+2,5¢+10,05 ¢) (6.55)
Conform ecuatiei (6.46) cu cat viscozitatea este mai mare cu atat mai repede se atinge

regimul de miscare uniforma a particulei in topitura, mai departe de frontul de solidificare.

Viscozitatea este factorul care favorizeaza procesul de incorporare a particulelor ceramice.
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6.3.4. Influenta conductivitatii termice

Conductivitatea termica a celor doua faze influenteazé configuratia interfetei si intregul
proces al incorporarii. Daca conductivitatea termica a particulei este mai mare decat cea a
topiturii Kp > K, atunci interfata lichid-solid prezintd o concavitate (figura 6.5,c), iar viteza
critica a frontului de solidificare (6.42) este cu atat mai mica cu cat raportul Kp/K_ este mai
mare. in sistemele compozite in care particulele au conductivitatea termica mai mica decat
cea a topiturii, Kp < K, interfata lichid-solid prezintd o proeminentad (convexitate) (figura
6.5,a), iar viteza critica a frontului de solidificare (6.42) este cu atat mai mare cu cat Kp/K_
este mai mic. In cazul in care Ke = K, conductivitatea termica nu influenteaza nici
configuratia interfetei si nici viteza critica de deplasare a frontului de solidificare.

Folosind marimi determinate experimental s-a constatat ca valoarea constantei de timp
T, conform ecuatiei (6.52), creste prin luarea in considerare a conductivitatilor termice dupa

o lege similara cu cea corespunzétoare vitezei critice.

6.4. Rolul fortelor date de energiile de suprafata

Fortele date de energiile de suprafatd sunt dominante la transferul dintr-o faza in alta a
particulelor ceramice. Asa cum se constata si in 4.3.1.1., trecerea spontana a particulelor

din atmosferd in topitura metalicad se realizeazd numai daca forta datd de energiile
superficiale F; > 0, sau cel mult daca in cazul cand F; < 0 exista inegalitatea F, >| FG| :

Din (4.53) si (4.60) reiese ca acceleratia critica, respectiv viteza criticad de injectare a
particulelor variaza direct proportional cu tensiunea superficiald. Transferul particulelor din
atmosferd in topitura metalica este cu atat mai greu de realizat cu cat tensiunea
superficiala si unghiul de contact sunt mai mari. Din cercetéarile efectuate a reiesit ca
presiunea de infiltrare a unei preforme de fibre sau particule este cu atat mai mare cu cat
tensiunea superficiald si unghiul de contact sunt mai mari. Aceasta inseamna ca
eventualele concavitati de la suprafata particulelor sau fibrelor, precum si spatiile din zona
de contact ale acestora sunt cu atat mai greu de completat cu metal cu céat tensiunea
superficiala a topiturii este mai mare si unghiul de contact mai ridicat.

Fenomenele de suprafatd determind comportamentul particulelor una fatéd de alta in

lichid, respectiv aglomerarea sau nu a acestora. in sistemele in care tensiunea superficiala
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a lichidului este mare si unghiul de contact pe care il formeaza cu particula este de peste
n/2 se produce aglomerarea prin intermediul unei pelicule de gaz. Asa cum arata von den
Brincken, pana de gaz formatd intre particule, conform figurii 6.12., tine particulele
impreuna si impiedica patrunderea lichidului intre ele.

Calculul volumului de gaz sau de vapori se face conform principiului energiei libere

minime:
Figura 6.12. Aglomerarea a doud particule datoritd prezentei penei de gaz si tensiunile
interfazice ce actioneaza in punctele de contact.
(o5t —056) Mg —01GALG
Vpana = Z (6.56)
Pret stat. + Patm — 2Z.Pi = Peurb.
in care: AAs_ - este descresterea interfetei solid-lichid datorita formarii penei de gaz;

Ac - aria interfetei lichid-vapori;
Pmetstat - pPresiunea metalostatica;
XP; - suma presiunii fazelor;
Pcurb. - presiunea datoraté curbarii interfetelor.
Asupra transferului din lichid in solid al particulelor ceramice, energiile superficiale se
manifesta prin:

Ao =0pg —OpL

Conform ecuatiilor (6.36) si (6.42) viteza critica trebuie sa fie cu atadt mai mare cu cat
Aoy este mai mare. Deci, cu cat este mai mare tensiunea interfaciala particula-metal solid
fatd de cea particula-topiturd metalica, cu atat mai mare trebuie sa fie viteza de deplasare

a frontului de solidificare pentru ca particulele s& poata fi incorporate in solid.
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6.5. Rolul vitezelor critice in procesul de transfer

Vitezele critice sunt vitezele limita pentru care procesele de transfer au loc.
Astfel, daca viteza particulelor proiectate asupra suprafetei topiturii este mai mare

decat cea corespunzétoare ecuatiei (6.25), atunci transferul in topitura este asigurat.

CAZ | CAZII
vA V(Ap) VA \\;(Ap)
cr
\ / VCI' 7 Vcr(n r)
4 /
Vao)0 [ ST L7 Verln) VIR0 AN
V(Ap)>0 Vo) V@00 r
>
-
v
CAZ Il
A A cAZv
V(Ac)>0
V(Ap)<0

V(Ap)  Vg(n))

Figura 6.13. Prezentarea schematica a rolului marimii particulei, a energiei interfetei si a densitatii in
tranzitia expulzat/incorporat. v, - viteza critica, v.(n,) - viteza criticd pentru un sistem Tn care topitura
metalica are viscozitatea relativa n, v(Ac) - componenta a vitezei dominata de tensiunile interfaciale, v(Ap) —
componenta vitezei dominaté de diferenta de densitate.

Pentru transferul particulelor, printr-un front de solidificare plan, din topitura metalica in
matricea metalica solida, este necesar sa se realizeze o vitezd de solidificare atat de
mare, incat viteza de deplasare a frontului de solidificare sa depaseascé valoarea obtinuta
cu ecuatia (6.36) sau mai exact cu (6.42). Ecuatia (6.36) araté ca viteza critica interfaciala
este datd de combinarea a doi termeni. Primul, v(Aco), este dominat de diferenta dintre
tensiunile superficiale si este o functie a inversului razei particulei. Al doilea termen, v(Ap),
este dominat de diferenta densitatilor si este o functie de r’. Semnul celui de-al doilea

termen depinde de directia relativa a vectorilor viteza si acceleratie gravitationala.
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Analiza ecuatiei (6.36) permite prevederea structurii finale a compozitelor solidificate
unidirectional pe baza a patru combinatii diferite de variabile de material si de proces, asa
cum se indicd in figura 6.13. Se observd ca pentru cazurile 1, Il, lll, tranzitia
expulzat/incorporat este posibila Tn functie de viteza de solidificare si raza particulei [17].

Pentru cazul | sunt necesare viteze foarte mari de racire. Optimul incorporéarii se obtine
pentru particulele ce au raza egald cu cea corespunzatoare intersectiei curbelor v(Ac) si
v(Ap). In cazul Il cand v(Ac) < 0 si v(Ap) > 0, cu cat raza particulelor este mai mica, cu atat
viteza de Tnaintare a frontului de solidificare va fi mai scazuta. Cazul Ill corespunzator
pentru v(Ac) > 0 si v(Ap) < O se caracterizeazd prin reducerea vitezei critice necesare
incorporéarii odata cu cresterea razei particulei. Pentru cazul IV, in care v este negativa

indiferent de raza particulei, pentru orice granulatie are loc numai incorporarea.

6.6. Stabilirea vitezelor critice la sistemele cercetate

Transferul particulelor ceramice de la o faza la alta necesita luarea unor masuri pentru
modificarea parametrilor de proces, astfel incat incorporarea sa poata avea loc. Astfel
transferul de la gaz la lichid se poate realiza daca viteza cu care particulele sunt proiectate
asupra suprafetei topiturii este mai mare decét cea critica. Transferul particulelor de la faza
metalicad lichidd la cea solida este posibil, Tn conditiile solidificarii unidirectionale cu
interfete planare, dacé viteza de deplasare a frontului de solidificare este mai mare decét
viteza critica, corespunzatoare la echilibru.

Stabilirea méarimilor critice pentru tranzitia expulzat/incorporat necesitad cunoastera unor
caracterisici ale particulelor si ale aliajelor de matrice. Tn tabelul 6.1. si in tabelul 6.2. sunt
prezentate valorile acelor caracteristici ale particulelor, respectiv ale aliajelor de matrice,

ce sunt utilizate la calculul parametrilor de transfer.

Tabel 6.1. Caracteristicile particulelor incorporate

Nr. Natura materialului Simbol Diametru Aria Volumul Densitatea
Crt. m-107 m?.10™  m®.107° Kg/m®
1 Grafit Gr. 70 153,86 179,5 2000
Carbura de siliciu ~ SiC-M40 40 50,24 33,5 3200
Carbura de siliciu SiC-12 120 452,16 904,3 3200
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Tabel 6.2. Caracteristici ale aliajelor de matrice

Nr. Marca Densitatea Tensiunea Unghiul de contact °
crt. Aliajului Kg/m? Superficiala pe grafit pe SiC
N/m 10°
1 AlCuMg 2417 675 129,5 122
2 AIMgCu 2303 561 124 119
3 Al2024 2456 690 135 125
4 D+ 2477 708 137 127
5 AlMgsSi0,5 2382 732 139 128

Valorile din tabelul 6.1. provin de la producatorul pulberii de grafit, ELECTROCARBON
S.A. Slatina si respectiv de carbura de siliciu, CASIROM S.A. Turda.
Densitatea aliajelor de matrice, a caror compozitie chimicad este data in tabelul 5.3. a

fost calculaté pentru temperatura de solidificare conform regulii aditivitatii [124]:

1 < gi 1
—=y (6.57)
p i=1Pi 100
in care: gi - este continutul procentual gravimetric al componentilor;
Pi - densitatea componentului i.

Tensiunea superficialda a aliajelor de matrice determinatd experimental prin metoda
picaturii imobile, asa cum s-a prezentat in Cap. V, are valorile preluate din tabelul 5.5.
Valorile unghiului de contact pe care aliajele de matrice il formeaza cu particulele s-au

determinat experimental in Cap. V si au fost preluate din tabelul 5.7.

6.6.1. Viteza critica la transferul gaz-lichid
al particulelor ceramice

Conform celor prezentate la punctul 6.1. asupra unei particule aduse la suprafata
lichidului actioneaza forta greutatii proprii, iar in sens contrar forta Arhimedica si forta data
de tensiunea superficiala. Deoarece in cazul sistemelor metal lichid-ceramica solida
rezultanta fortelor are sensul expulzarii, este necesar ca particula sa fie proiectata asupra
topiturii cu o vitezad initiald care sa&-i asigure energia necesara strépungerii interfetei.

Aceasta viteza trebuie s& fie mai mare ca cea calculata cu ecuatia (5.60), care tine cont de
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influenta tensiunii superficiale, sau cu ecuatia (6.25), care introduce si influenta diferentei

dintre densitati. Valorile vitezei critice calculate cu ecuatia (6.25) sunt redate in tabelul 6.3.

12
4

Vg =| -~ cosh-2g r(2-p—Lj
rpp Pp

Se observa ca pentru strdpungerea interfetei gaz-lichid particulele de carbura de siliciu
au nevoie de o viteza initiald mai mica decat cea necesarad pentru particulele de grafit.
Aceasta se datoreaza faptului ca la carbura de siliciu densitatea este mai mare, iar unghiul

de contact mai mic. Se observa de asemenea ca pe masura cresterii razei, viteza critica

se reduce.

Tabel 6.3. Viteza criticd de proiectare a proiectare a particulelor la interfata gaz-metal lichid

Nr. Particule Aligj Unghi Viteza

crt. Tip Razd Densi- Marca Densita- Tensiune Contact  critica

m-10% tate te superficial ° m/s
Kg/m?® Kg/m®>  N/m-10°

1 Gr. 35 2000 AlCuMg 2417 675 129,5 4,953
2 SiCwmuao 20 3200 AlCuMg 2417 675 122 4,728
3 SiCq2 60 3200 AlCuMg 2417 675 122 2,729
4 Gr. 35 2000 AlMgCu 2303 561 124 4,234
5 SiCwmuao 20 3200 AlMgCu 2303 561 119 4,123
6 SiCq2 60 3200 AlMgCu 2303 561 119 2,380
7 Gr. 35 ~200 Al2024 2456 690 135 5,280
8 SiCmuao 20 3200 Al2024 2456 690 125 4,973
9 SiCq2 60 3200 Al2024 2456 690 125 2,871
10 Gr. 35 2000 D4 2477 708 137 5,439
11 SiCwmuao 20 3200 D 2477 708 127 5,160
12 SiCy; 60 3200 D4 2477 708 127 2,979
13 Gr. 35 2000  AIMgSigs 2382 732 139 5,618
14  SiCwapo 20 3200  AIMgSigs 2382 732 128 5,307
15 SiCqz 60 3200  AIMgSigs 2382 732 128 3,064

La aliajele testate viteza criticd devine zero dacé raza particulelor are valoarea critica

prezentata in tabelul 6.4.
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Tabel 6.4. Raza critica a particulelor

Nr. Aligj Raza critica, re, m-107
Crt. Grafit Carbura de siliciu
1 AlCuMg 7,436 4,278
2 AlMgCu 6,139 3,678
3 Al2024 8,026 4,523
4 D4 8,325 4,705
5 AIMgSi 5 8,343 4,782

Valorile razei critice a particulelor de grafit sunt aproape duble fatéd de cele de SiC. O
justificare termodinamica se obtine dacd se compard lucrul mecanic de adeziune la

suprafata celor doua tipuri de particule, calculat cu ecuatia (5.30)

W, = o6 (1+c0s0)
si prezentat in tabelul 6.5.

Tabel 6.5. Lucrul mecanic de adeziune

Nr. Aligj Lucrul mecanic de adeziune, W,, J
crt. Grafit Carbura de siliciu
1 AlCuMg 0,245 0,317
2 AlMgCu 0,247 0,289
3 Al2024 0,202 0,294
4 D, 0,190 0,282
5 AlMgSig 5 0,179 0,281

6.6.2. Viteza critica a frontului de solidificare la
transferul lichid-solid al particulelor ceramice
Pentru ca o particula sa poata fi incorporata de catre frontul de solidificare este necesar
ca acesta sa se deplaseze spre ea cu o vitezd mai mare decat cea critica.
Viteza critica se determina cu ecuatia (6.36) in care, pentru sistemele cercetate n = 2 gi
1 [Asgdy 4 ;4 1
- =970 = - 6.58

sau cu ecuatia (6.42), care pentru n = 2 devine
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1 Aoy d Kp) 4 1
Ve =gl ‘;"(2—Kij—gr3g(pp—pL)J (6.59)

Determinarea vitezei critice presupune calcularea prealabild a lui Aco. Conform

celor prezentate in paragraful 6.2. acest calcul se face cu ecuatia (6.27):

Aco = Gps - GpL
Calculul tensiunii interfazice op_ se face cu ecuatia (5.66)
GpL = Gpy - GLy COSO

Tensiunea interfazica particula-vapori este:

opv = 1,022N/m pentru grafit [165]

opv = 1,844N/m pentru SiC [165]

Valorile lui oLy pentru aliajele cercetate determinate experimental sunt prezentate in

tabelul 6.2. Valorile calculate cu ecuatia (5.66) ale tensiunii interfazice op. sunt redate in
tabelul 6.6. Calculul tensiunii interfazice particula-solid se face cu ecuatia (5.70)

2
1/2 1/2
(0 PV~ —OLV )

1- K(GPVGLV)I/Z

in care, conform datelor din literatura de specialitate [110], se fac urméatoarele inlocuiri:

osv = 0,98 N/m pentru Al la punctul de topire
K=1,006 pentru grafit
K=0,731 pentru SiC
Se obtine: ops = - 0,065 pentru grafit-aliaj de Al
ops = 7,817 pentru SiC-aliaj de Al

Cu valorile tensiunilor interfazice obtinute s-a calculat Aoy, rezultatele fiind date in tab. 6.7.
Daca do din ecuatia (6.58) se considera egal cu doud diametre atomice, atunci la Al va fi:
do=5,7210""m

Viscozitatea efectiva in apropierea solidificarii este[164]: Ner= 0,005 Ns/m?
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Tabel 6.6. Tensiunea interfazica particula-lichid

Nr. Aliaj Particula Unghi de opL

crt. Marca oLy N/m Tip opy N/m contact 0 N/m
1 AlCuMg 0,675 Gr 1,022 129,5 1,447
2 AlCuMg 0,675 SiC 1,844 122 2,201
3 AlMgCu 0,561 Gr 1,022 124 1,336
4 AlMgCu 0,561 SiC 1,844 119 2,113
5 Al2024 0,690 Gr 1,022 135 1,505
6 Al2024 0,690 SiC 1,844 125 2,237
7 D 0,708 Gr 1,022 137 1,538
8 D 0,708 SiC 1,844 127 2,268
9 AIMgSio 5 0,732 Gr 1,022 139 1,571
10 AlMgSiy 5 0,732 SiC 1,844 128 2,290

Valoarea vitezei critice a frontului de solidificare, calculata cu ecuatia (6.58) si

marimile prezentate mai sus sunt redate in tabelul 6.7.

Tabel 6.7. Viteze critice ale frontului de solidificare

Nr Aliaj Particule Gps OpL AGyo Ver Ver
Cr Tip raza N/m  N/m N/m m/s 10*  m/s 10™
t. m 10° (ec.5.58)  (ec.5.59)
1 AlCuMg Gr. 35 0,065 1,447 1,512 6,34 4,32
2 AlCuMg  SiCwapo 20 7,817 2201 5,616 24,92 28,48
3  AlCuMg SiCi2 60 7,817 2,201 5,616 3,36 2,57
4  AlMgCu Gr. 35 0,065 1,336 1,401 5,43 3,74

5 AMgCu  SiCumao 20 7,817 2113 5,704 15,3 29,36
6  AlMgCu SiC1, 60 7,817 2,113 5.704 5,01 1,65

7 A2024 Gr. 35 0,065 1,505 1,570 4,02 4,56

8  Al2024 SiCmao 20 7,817 2237 5,580 15,18 28,87
9  Al2024 SiC+z 60 7,817 2237 5,580 1,68 2,87
10 D, Gr. 35 0,065 1,538 1,603 4,14 4,69
11 D, SiCuuo 20 7,817 2,268 5,549 15,11 28,73
12 D, SiCi 60 7,817 2,268 5,549 1,51 3,01
13 AIMgSios Gr. 35 0,065 1,571 1,636 4,03 4,45
14 AIMgSips  SiCumuo 20 7,817 2,290 5,527 14,95 28,51
15  AIMgSips  SiCq, 60 7,817 2290 5527 2,43 2,08
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Tot in tabelul 6.7. se regasesc si valorile vitezei critice a frontului de solidificare
calculate cu ecuatia (6.59), ce tine cont de conductivitatile diferite ale aliajului lichid

si ale particulelor si in care s-a luat:

Kp = 86,50 W/m K pentru grafit
Kp = 15,57 W/m K pentru SiC
KL =109,50 W/m K pentru aliajele de Al topite

6.7. Stabilirea valorii constantei de timp
7 la sistemele cercetate

Particulele introduse in metalul lichid prin injectie sau prin antrenare in vartejul creat
de rotirea unei palete se vor gasi distribuite in toatd masa topiturii. La incetarea actiunii
fortelor exterioare si departe de frontul de solidificare, particulele trec printr-un regim
tranzitoriu, caracterizat de constanta de timp t, spre o miscare uniforma. Constanta
calculatd cu relatia (6.46) sau cu ecuatia (6.52), cand se tine cont de influenta

conductivitatii termice, este listata pentru sistemele cercetate in tabelul 6.8.

Tabel 6.8. Constanta de timp t

Nr. Aliaj Particule T T
crt. Marca Densitate Tip Raza Densitate s 10 s 10
Kg/m® m10°®  Kg/m® (ec. 5.46) (ec. 5.52)
1 AlCuMg 2417 Gr. 35 2000 1,08 1,10
2 AlCuMg 2417 SiCmao 20 3200 0,56 0,55
3 AlCuMg 2417 SiCy, 60 3200 512 5,45
4 AlMgCu 2303 Gr. 35 2000 1,08 1,09
5 AlMgCu 2303 SiCwmao 20 3200 0,56 0,56
6 AlMgCu 2303 SiCy, 60 3200 5,12 5,19
7 Al2024 2456 Gr. 35 2000 1,08 1,08
8 Al2024 2456 SiCwmao 20 3200 0,56 0,56
9 Al2024 2456 SiCy, 60 3200 5,12 5,14
10 D, 2477 Gr. 35 2000 1,08 1,08
11 D 2477 SiCmao 20 3200 0,56 0,56
12 D, 2477 SiCy, 60 3200 512 5,12
13 AIMgSips 2382 Gr. 35 2000 1,08 1,08
14 AIMgSips 2382 SiCmao 20 3200 0,56 0,56
15  AIMgSips 2382 SiCy 60 3200 5,12 5,14
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