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PREFATA

Dezvoltarea tehnologica a ultimelor decenii nu poate fi conceputs firi progresul pe care
il cunoagste domeniul materialelor. '
materiale limitate, a impus reconsiderarea posibilititilor de utilizare a materialelor, in sensul
exploatérii la maxim a capacititii lor de a rispunde la cerinte functionale bine precizate.

Astazi, trebuie sd ne formidm o imagine globald asupra diverselor clase de materiale,
pornind de la conceptele legate de structura atomo-moleculari a acestora si de microstructuri, ce
va permite si infelegem si s3 prevedem proprietitile macroscopice.

fn anumite situatii, calculele ab initio ne vor permite si prevedem aceste proprietiti, iar
evolutia programelor si tehnicii de calcul ne vor asigura posibilitatea de testare a lor. '

Aceasta carte, se doreste a fi o introducere in conceptul global asupra materialelor. Pentru
aceasta s-a incercat realizarea unui echilibru intre notiunile teoretice fundamentale si aspectele
aplicative. In acelasi timp, cele trei clase principale de materiale conform clasificirii adoptate
(metale, polimeri organici si ceramice) au fost tratate conform unei acceptiuni unitare. Atunci
cand a fost posibil s-a stabilit i legitura intre comportamentul macroscopic al materiei si
proprietdtile acesteia la scard atomicd, trecand prin aspectele microscopice. Principiile
termodinamicii au fost utilizate pentru a descrie o situatie in care previziunile microscopice nu
au fost suficiente. V

Caracterul didactic al acestei cirfi este favorabil studentilor care se formeazi in ingineria
mecanicd, dar si celor care desi nu se specializeazi in materiale, intentioneaz3 si se initieze in
aceastd disciplind. Cartea poate deveni la fel de apreciati de specialistii dintr-un domeniu
particular al Stiintei Materialelor care doresc si aibd o vedere de ansamblu asupra unui subiect si
sé plaseze activitatea lor intr-un context mai larg. Ea va fi deosebit de utild celor care au parisit

bancile universitatii de mai mult de un deceniu.

Prof.univ.dr.ing. Ioan ALEXANDRU

Membru corespondent al Academiei de Stiinte Tehnice din Roménia






CUVANT INAINTE

Stunta si Ingineria Materialelor reprezints un domeniu al tehnicii
aflat intr-un permanent progres §i pentru a-i aprecia importanta este
suficient s& precizim c¥ mutatiile 'tehnologice actuale din orice activitate
productivd sunt determinate de un criteriu comun — materialele.

Prin eforturi impresionante specialigtii in ihgineria materialelor
reusesc sd creeze noi materiale sau si le transforme pe cele existente cu
scopul de a satisface cerintele complexe impuse de domenii de utilizare
foarte evoluate. Daci unele materiale sunt cunoscute in totalitate, altele
sunt in fazi de proiectare si testare cand un rol esential il detin programele
de calcul si capacitatea calculatoarelor, unelte ale informaticii care sunt la
réndul lor tributare dezvoltirii materialelor.

O educatie tehnici unitari in domeniul materialelor, in care Studiul

Materialelor reprezintdi o componentd formativi esentiald, este
indispensabili cu atit mai mult cu cat astiz empirismul este puternic
afectat de dinamica inovatiei stiintifice.

Pentru a creste nivelul de eficienti al actuiui stiintific s-a optat
permanent pentru realizarea unui echilibru intre aspectele teoretice
fundamentale abordate i aplicafiile practice concrete in numeroasele
domenii ale ingineriei.

in consecintd, lucrarea Studiul materialelor abordeazi aspecte
specifice celor patru directii principale de analiz3 a materialelor:

- modul de formare a structurii §1 a caracteristicilor acesteia;
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- comportarea materialelor sub actiunea solicitarilor factorilor

externi (fizici, chimici si mecanici); ‘

. determinarea capacitifii de prelucrare, a tehnologiilor de

procesare si a nivelelor de eficientd economicd implicate;

- stabilirea proprietatilor = de utilizare, a domeniilor de

aplicabilitate si a compatibilitdtii cu mediul inconjurdtor.

Volumul mare de informatii stiinfifice a necesitat stnicturaxea
lucrarii in doud pérti:

o partea [-a, intitulatd ,,Stiinta materialelor” este o prezeﬁtare generald a
aspectelor legate de modul de formare, structura si proprietatile
materialelor;

o partea a Il-a ., Ingineria materialelor” prezinti in mod gradat
principalele materiale procesate sau utilizate in diferite ramuri industriale:
aliaje metalice feroase si neferoase, matenale ceramice, materiale
compozite, materiale inteligente si alte materiale avansate.

Lucrarea se adreseazi tuturor studentilor care se ‘pregitesc in
domeniul ingineriei mecanice, fiind utild absolventilor care isi pregitesc
licenta, inginerilor care se perfectioneaza postuniversitar prin Master si
doctorat, dar i celorlalti specialigti interesafi.

Citind aceastd carte vor rezulta aprecieri §i sugestii. V4 mulfumim
anticipat pentru ele, deoarece vor reprezenta factori dinamizatori ai

eforturilor noastre.

~ Autorit, -
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Partea I
‘ STIINTA MATERIALELOR

1. CONSIDERATI GENERALE

Materialele au definit intotdeauna nivelul de dezvoltare a
civilizafiei. Pagii umanititi au fost astfel marcati de Epoca de Piatri,
Epoca Bronzului §i cea a Fierului. ‘ ’

Proprietitile materialelor sunt determinate de caracteristicile
legaturilor chimice dintre atomi, aranjamentul atomilor, natura si densitatea
defectelor retelei cristaline, microstructura, starea de tensiuni interne si
deformatii etc. _ ’

Astizi, materialele au un rol determinant in toate mutatiile
tehnologice. Indiferent de specializarea sa, inginerul nu poate nici si
conceapd, nici si construiasci obiective noi firi a tine cont de
comportamentul materialelor §i de proprietitile lor, care limiteazs
permanent performantele instalaiilor si echipamentelor.

1.1. CLASE DE MATERIALE

Diversele materiale pot fi clasificate dupi compozifia chimicj,
structurd si proprietati, Tabelul 1.1. ' :

In acest mod se poate face distinctia intre trei clase principale de
materiale aflate in stare solida: .

¢ metale si aliaje;

e polimeri organici;

* materiale ceramice, .
care se pot utiliza sub form3 independents sau sub forma unor asocieri
specifice. _ ,

A. Mertalele §i aliajele sunt constituite dintr-o ‘'singurd specie de
atomi - reprezentind metalele pure, respectiv din combinatii de doui sau
mai multe specii de atomi ai unor elemente metalice (uneori metalice si
nemetalice) — forménd aliajele. -

In funcfie de compozitia chimici materialele metalice se pot
clasifica conform Tabelului 1.2.
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Tabelul 1.2. Clasificarea materialelor metalice in functie de compozitia chimica.

Metale:

formate dintr-un
component metalic §i
0,01+10% impuritafi.

¢ metale brute — au puritate de 90+99% (ex: cuprul brut
contine 97+98% Cu),

o metale de puritate tehnici ~ au puntatea de 99,00+99,90%
(ex: cuprul de puritate tehnici);

* metale de inaltd puritate — au puritatea mai mare de 95,90%
(ex: cuprul electrotehnic contine 99,95% Cu).

Aliaje:

formate dintr-un
component metalic
principal, 1,2, ..., 6
componenti de aliere §i
1% impuritagi.

e aliaje binare — aliaje Fe-C (oteluri $i fonte), aliaje Cu-Zn
(alame), aliaje Cu-Sn (bronzuri), aliaje Al-Si (siluminuri)
etc.;

. ahaje ternare — aliaje Fe-C-Cr (o;elun sx fonte aliate), aliaje
Cu-Zn-Sn (alame speciale) etc.;

¢ aliaje complexe — aliaje Fe-C-W-Mo-V-Cr (oteluri rapide),
aliaje Al-8i-Cu-Mg-Ni (aliaje pentru pistoane) etc.

Metalele se obfin din minereuri metalifere, in general oxizi, silicati,
sulfuri, cloruri, care reprezinti starea lor de echilibru in naturi.

Aligjele acoperd, prin complexul de proprietiti pe care le asociazi
concomitent, o gamd variatd de conditii de solicitiri mecanice si chimice

exterioare.

Ramura tehnici care se ocupd cu producerea si  prelucrarea
metalelor i aliajelor se numeste metalurgie (din grecegte: metallon mini
de extractie a minereurilor i ergon — munci).

Principalele ramuri §i activitdfi ale metalurgiei industriale sunt
prezentate in Tabelul 1.3.

Tabelul 1.3. Ramurile metalurgiei industriale.

Ramura de . - Disciplinele gtiintifice
activitate Obiectele de activitate specifice
siderurgia: metalurgia aliajelor pe s
Metalurgia bazi de fier -%‘;‘i“;%’o;cfe‘ﬁ,“f
extractivi metalurgia metalelor $1 aliajelor metalurgice
neferoase
elaborarea metalelor si aliajelor
Metalurgia S:If:; a mat‘;gf:;:;ﬁ:t;?:esl la Studiul materialelor
prelucritoare tratamentele termice 51 Metalurgie fizici
termochimice
Metalurgia sudarea
de protectia anticorosivi Metalurgia mecanici
utilizare

asigurarea calitfitii
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Din metale §i aliaje se obtin, prin tehnologiile metalurgiei
prelucrétoare, produse finite sau semifabricate caracterizate prin
microstructurd, stare de tensiuni interne remanente si proprietdfi care si
corespundd aplicatiilor industriale. :

" B. Polimerii organici sunt materiale compuse de tip molecular
formate din lanturi lungi de atomi de carbon de care sunt fixafi si atomi ai
altor elemente: hidrogen, clor, sulf, azot sau grupe de elemente (de ex:
policlorura de vinii — PVC, polietilena — PE, polistirenul ~ PS,
polimetacrilatul de metil — Plexiglas, politetrafluoretilena — Teflon).

C. Materialele ceramice sunt materiale anorganice care rezultd din
combinatia unui numér de elemente metalice (Mg, Al, Fe etc.) cu elemente
nemetalice (cel mai frecvent fiind oxigenul). Initial termenul de ceramic
ficea referire la oxizi (SiO2, AlOs etc.); ulterior aici au fost incluse g1 alte
combinatii de atomi: carburile (WC, TiC) sau nitrurile (SizNg). -

Ceramicele se remarcd in
mod special prin _caracterul
refractar (rezistenti mecanici la
temperaturi inalte). Majoritatea
lor sunt izolatoare electrice i
termice, sunt foarte dure si
fragile.

Ceramicele de tipul

Metale si aliale

Pt Aoy

Fe, Al Cu, o eluri,

Polimeti

Matericie -
organicl.

Mageriale
ceramice

Al,03: Materiale . . S
2.3 termoplastice, sticlelor minerale reprezinta
siz Ngi elastomeri, ep

combinatii complexe de oxizi

(Si0; + NaO + Ca0) avand

- caracter amorf din punct de
~ vedere cristalografic. '

intre cele trei clase de

materiale se pot realiza diverse
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1.2. STUDIUL M:ATERIALELOR —~STIINTA
TEHNICA FUNDAMENTALA

Studiul materialelor reprezinti stiinta fundamentald care analizeaza
relatiile dintre compozitia chimic3, structura, proprietdile fizico-mecanice
si de utilizare, precum si factorii care le determind.



Consideratii generale ‘ ' IS5

Structura reprezintdi modul de organizare spatiald a particulelor
constitutive; in functie de natura si dimensiunile particulelor participante la
formarea structurii se disting succesiv: structura atomici, cristaling,
microscopicd §i macroscopici, ele constituind obiecte de studiu ale
metalografiei. , \ ‘

Metalografia (gr., metallon si graphos) face referire la descrierea
materialelor si se ocupi cu studiul structurii materialelor in concordanti cu
diagramele lor de echilibru termic, proprietatile fizico-chimice si mecanice.
in functie de scara de marime impusa efectudrii investigatiilor structurale
se disting:

- macrostructura: observabild cu ochiul liber sau cu lupa;

- microstructura: observabild prin microscopie optici (pani la
dimensiuni de ordinul zon), microscopie electronica (pani la dimensiuni de
ordinul nmy); analiza prin difractie de raze X, electroni, neutroni (pani la
dimensiuni de ordinul 10", adici 1 A), Figura 1.2.
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Scopul metalografiei este acela ca pentru o compozitie chimica
bine stabilits, in concordant’ cu structurile macroscopica si Microscopica,
s4 stabileasca proprietifile §i comportarea unui aliaj in anumite conditii de
solicitare si si propund structura optimd corespunzatoare unui anumit
proces de prelucrare sau domeniu de utilizare.

Caracteristicile structurle determind un numar mare de proprietati
mecanice, fizice, chimice si tehnologice ale materialelor. Modificarea
controlati a naturii formei, marimii §i distributiei constituentilor structurali
prin diferite procedee tehnologice de prelucrare va permite diversificarea
proprietatilor materialelor, Figura 1.3. '

Figura 1.3. Tripla interdependentd:
structurd — proprietéti —
proces de prelucrare

Studiul relatiilor care se stabilesc intre organizarea la scar3 atomici,
microstructurd si proprietitile materialelor constituie domeniul. $rintei
materialelor. Aceasti stiinti este completatd prin /ngineria materialelor, .
care se ocupi de procedeele de obtinere, studiul transformirilor structurale
si posibilitatile de prelucrare ale materialelor. ‘



2. ATOMUL, LEGATURI CHIMICE SI
FORTE DE COEZIUNE

2.1. ATOMUL. NUMERE CUANTICE ALE ELECTRONULUI

Atomul este constituit din particule cuantice elementare (nucleoni
si electroni), avind sarcini electrice diferite si care se supun legilor
mecanicii cuantice. Conform ultimelor teorii nu este posibild cunoasterea
cu precizie a pozifiei electronilor care rimén inconjurafi de portiuni
determinate ale spatiului, numite orbitali, unde va fi maxim3 probabilitatea
de existentd a electronilor si deci si densitatea de sarcini negativd. Fiecare
atom posedd un anumit numir de orbitali electronici care sunt caracterizati
de valori definite ale energiel. Numai orbitalii cu energiile cele mai joase
sunt ocupati de electroni. o

Un orbital al unui atom este in intregime caracterizat prin valorile a
trei numere cuantice: :

1) n - numarul cuantic principal, care fixeazd marimea orbitalului
(valoarea semiaxei mari a unei traiectorii eliptice). El poate avea valori
intregi pozitive §i nenule, n = 1, 2, 3, .... A fost introdus de N. Bohr si
indic3 starea energetici a electronului; stérile energetice notate prin n sunt
denumite niveluri energetice; '

2) 1 - numiarul cuantic unghiular, care determini forma orbitei
(valoarea semiaxei mici a unei traiectorii eliptice). Acest numar este legat
de valoarea lui n si poate avea valori cuprinse intre 0 si n - 1. Se noteazi
subnivelurile energetice corespunzitoare fiecirei valori a numarului
cuantic unghiular / = 0, 1, 2, 3..., cu o liters s, p. 4, f.., care este asezati
dupd numirul cuantic principal n (de exemplu, nivelul energetic 2p
corespunde numerelor cuantice n =2 si / =1); faptul c& numirul cuantic /
determind forma orbitalului este prezentat in Figura 2.1.

Figura 2.]. Reprezentarea schematica a
doua tipuri de orbitali atomici:
z a — orbitali 5; b — orbitali p.
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Se constatd ci orbitalii s (adicd / = 0) au o simetrie sfericd, rar
orbitalii de ordin superior p, d, ... au forme mult mai complexe (de
exemplu, orbitalii p sunt constituiti fiecare din doi lobi separafi printr-un |
plan nodal, la nivelul caruia densitatea electronica este nuld). Caracterul
orientat al orbitalilor p. d. f, ... explicd orientarea specificd a anumitor
legaturi chimice.

3) m; - numarul cuantic magnetic, care fixeaza orientarea orbitalului
in spatiu; el poate avea valori intregi, cuprinse intre - / si + [ Valoarea lui
m; determini numirul de orbitali echivalenti pentru fiecare din
subnivelurile energetice s, p, d, f. Astfel, pentru subnivelul s (adicd / = 0),
va corespunde m; =0 si deci, nu existd decat un singur orbital; in cazul
orbitalului p (adicd /=1), vor corespunde m; = -1, 0, +1 si deci ii sunt
specifici trei orbitali distinci px Py si p., care au planele nodale [(y,2),
(x,2), (x.y)], orientate perpendicular unele pe altele. o

Primele trei numere, cuantice n, [ §i my caracterizeaza deci

dimensiunea, forma si orientarea orbitalilor. A fost necesar si se introduca -
si al patrulea numdir cuantic m; care face referire la migcarea de spin a
electronului, care genereazi un cimp magnetic. Acesta se numeste numar
cuantic magnetic de spin §i poate avea doud valori determinate + 1/2, care
sunt asociate momentului cinetic de spin al electronului.
‘ Dac regula lui Pauli aratd ¢4 doi electroni nu pot avea identice cele
patru numere cuantice, regula lui Hund indica faptul ca doi electroni care se
gasesc pe acelasi orbital au, in mod obligatoriu, spinii opusi. Acest fenomen
std la ‘baza proprietatilor magnetice ale materiei. Substantele care au toti
electronii imperecheati (cuplati) sunt diamagnetice, in timp ce atomii sau
ionii care au unul sau mai mulfi electroni neimperecheafi (necuplati) sunt
paramagnetici. in majoritatea cazurilor, acestia interactioneazd si provoacd
forme mult mai complexe de magnetism, precum: feromagnetismul,
ferimagnetismul si antiferomagnetismul, Figura 2.2.
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/=1 N = N R magnetic atomic de spin intr-un cristal
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in cazul materialelor feromagnetice (Fe,, Co, Ni), momentele
magnetice atomice sunt egale, cu orientare paraleld si in acelasi sens. La
materialele antiferomagnetice (Cr, Mn), aceste momente magnetice sunt
egale, cu orientare paralels, dar de sens opus. Dacd momentele magnetice
atomice sunt inegale, cu orientare paralel si de sens opus, materialele vor
avea un comportament ferimagnetic.

Ferimagnetismul este magnetismul unei clase particulare de
materiale ceramice, numite ferite, care sunt combinatii complexe de oxizi
(FeO-Fe;03 NiO-Fe,0s etc). Majoritatea feritelor sunt utilizate ca magneti
permanenti §i au rol important in informatica, unde reprezintd materialele
pentru stocarea informatiilor.

2.2. IONIZAREA, ELECTROAFINITATEA SI
ELECTRONEGATIVITATEA ATOMILOR

Electronii periferici sunt, mai mult sau mai putin, legati de atom, in
functie de gradul de ocupare a stratului electronic exterior. Acceptarea sau
donarea de electroni transformi atomul neutru intr-un ion negativ (anion)
sau ion pozitiv (cation). ,

Esenta formérii unui cation depinde de energia de ionizare, adici de
energia consumati pentru a extrage un electron de pe stratul de valenti al
atomului. Aceastd energie sau potential de valentd se poate determini cu
relatia; ; o
I=eU [eV] : - (2.1)

incare: e estesarcina electronici elementari;
' U - tensiunea (potentialul) de accelerare a electronilor care

realizeaz3 ionizarea atomilor.

Energiile de ionizare primars, (I;) secundara, (I,) tertiard corespund
extragerii primului, celui de-al doilea, respectiv, al treilea electron de pe
stratul de valentd.

Daci tensiunea de accelerare nu este suficient de mare pentru ca
electronul si pariseasc stratul de valentd, atunci va avea loc tranzitia
acestuia de pe o orbiti mai apropiatd de nucleu pe una mai indepirtats,
proces numit excitare.

Valoarea energiei de ionizare di informatii asupra tendintei
atomilor de a ceda electroni si de a forma ioni pozitivi; astfel, cu cat
valoarea energiei de ionizare este mai mici, cu atét tendinta atomilor de a
ceda electroni va fi mai mare. Potentialele de ionizare cele mai mici le au
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metalele alcaline (Li, Na, ...), iar cele mai mari corespund gazelor rare (He, |
Ne, Ar, ...), Tabelul 2.1.

Tabelul 2.1. Energiile de ionizare ale unor elemente chimice.

z Simbol | 1,,[eV] | 12,[eV] z Simbol | I;,[eV] | 1,.[eV]
1 H 13,79 - 19 K 4.40 -

2 He 24.93 55,17 20 Ca 6,20 -

3 Li 5,39 75,62 22 Ti 6,83 13,63
4 Be 9.45 18,48 23 \' 6,74 14,65
5 B 8,40 - 24 Cr 6,76 11,49
6 C 11,41 - 25 Mn 7,43 15,64
7 N 14,74 - 26 Fe 1,90 10,18
8 Q 13,80 - 27 Co 7,86 17,05
9 F 17,66 - ] 28 Ni 7,63 18,15
10 Ne 21,86 - 29 Cu 7,72 20,29
11 Na 5,14 47,29 30 Zn 9,89 17,96
12 Mg 7,64 15,03 42 Mo 7,18 16,07
13 Al 5,90 18,82 47 Ag 7,57 21,48
14 Si 8,26 - 50 Sn 7,34 14,63
15 P 10,63 - 51 Sb 8,64 16,46
16 S 10,50 - 74 w o 7,98 -17,72
17 Cl 13,20 - 79 Au 922 | 2048
18 Ar 15,98 - 82 Pb 27,42 15,03

Observatie: Energia de ionizare poate fi exprimatd in electroni-volti sau in
kcal/mol (1eV = 1,6-10°"° J si 1 kcal/mol = 0,044 eV).

Usurinta in formarea unui ion negativ (anion) este determinatd de
electroafinitatea atomului respectiv. Electroafinitatea (afinitatea pentru
electroni) reprezinti energia care se degajeazi cind un atom acceptd un
electron pe stratul sau de valentd

Atat energia de ionizare cit §i afinitatea pentru electroni au caracter
calitativ, ele indicand tendinta unor elemente de a deveni electropozitive
(daci doneazd usor electroni) sau electronegative (dacd acceptd usor
electroni). Pentru a aprecia cantitativ aceastd tendinta a elementelor a fost
introdusd notiunea de electronegativitate.

Electronegativitatea este 0 caracteristica a elementelor, specificd
procesului de formare a legaturilor chimice. Ea reprezintd o notiune

complexd, ne-existind o metoda de determinare a valorii sale absolute.
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Pentru caracterizarea comparativi a comportarii atomilor, Pauling a
definit nofiunea de electronegativitate relativa, exprimati prin relatia:
K= Li-44 , B (2.2)
I Li —Au
incare: 7, si 4, suntpotentialul de ionizare si electroafinitatea atomului
¢onsiderat;
I,;si A, - energia de ionizare $l afinitatea pentru electroni ale
litiului.
Valori ale electronegativitifii negative sunt prezentate in
Tabelul 2.2. -

Tabelul 2.2. Electronegativitatea relativi a unor elemente chimice.

z |Elementul K z  |Elementul K z |Elementul] K
3 Li 1,0 25 "Mn 1,5 47 Ag 1,9
11 Na 0,9 26 Fe 1,8 50 Sn 1,8
12 Mg 1,2 27 Co 1,9 51 Sb 1,9
13 Al 1,5 28 Ni 1,9 74 ‘'Y 1,7
22 Ti 1,5 29 Cu 1,9 79 Au 2,4
23 \' 1,6 30 Zn 1,6 82 Pb 1,9
24 Cr 1,6 42 Mo 1,8

In general, nemetalele (metaloizii) sunt puternic electronegative,
avind K> 2 (2,1 £ K<4 ), cel mai electronegativ fiind fluorul (Kr = 4).
Metalele sunt mai putin electronegative, avind K <2 (0,7 <K <2.1), ele
fiind considerate electropozitive. Cunoscandu-se valorile electronegativitatii
atomilor dintr-o combinatie chimic, se poate aprecia tipul legiturii chimice
care se va stabili intre atomi.

2.3. LEGATURI CHIMICE INTERATOMICE.

Existenta compusilor poliatomici stabili indici faptul ¢ atomii sunt
capabili s se uneascd pentru a forma agregate a ciror energie este mult
mai micd decét cea a atomilor separafi. Legitura chimicj este un concept
indispensabil pentru a explica coeziunea materiei si ea are rol esential la
determinarea proprietitilor materialelor.

Legaturile care se stabilesc intre atomi pot fi grupate, din punctul
de vedere al electronegativitatii acestora, in:-

— legétura heteropolaré, reahzatﬁ intre atomi cu electronegativitate de
semne opuse: metal * — metaloid -
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— legatura homopolars, realizatd intre atomi cu electronegativitate de
acelasi tip: metal * — metal *, respectiv metaloid * — metaloid " ’

2 3.1. LEGATURI INTERATOMICE PRINCIPALE
2.3.1.1. Legitura heteropolari sau legitura ionicd

Legdtura ionicd se realizeazi intre atomi cu diferentd mare a
electronegativititii i constd in atractia electrostatici dintre ionii pozitivi
(metal *) si negativi (metaloid ), obtinufi prin cedarea si acceptarea de
electroni, ca urmare a tendintei de formare a unei configuratii electronice
stabile (octet), pe stratul de valenta Figura 2.3.

Electron de
TN Y

valentd

o
&)

Figura 2.3. Formarea legaturii ionice intr-un cristal de NaCl.

Prin transferul de electroni, atomii initiali devin ioni cu sarcini
~ electrice de semn contrar, Electronii fixafi prin legiturd ionicd nu pot fi
dirijati prin aplicarea -unei diferente de potential, fapt pentru care
materialele care prezintd o astfel de legaturd au conductivitatea electricd
foarte scizuts. Fortele de legdturd de naturd ionica conferd duritate mare,
fragilitate accentuatd si absenta plasticitatii. ]

Aceastd legiturd este specificd halogenurilor alcaline (NaCl,
KCL,...) si alcalino-piméntoase (MgCL,, CaCl, BaCl,, ...), precum §i

majoritifii oxizilor (ceramici), cum ar fi MgO, CaO, ...
2.3.1.2. Legitura homopolari

a) Legdtura covalentd metaloid = — metaloid - se bazeazi pe
punerea in comun de electroni de valentd intre doi sau mai mulfi atomi
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vecini electronegativi, in scopul realizirii unei configuratii electronice
exterioare stabild, Figura 2.4.

Ea este bazati pe existenta unor forte de interactiune de tip cuantic
si este specifici formarii moleculelor de H,, Cl;, N, a cristalelor de
diamant si de bor. '

Si

Si

Si

Y]
a b

Figura 2.4. Structura tetraedrici a silicei (810,):
a — realizarea legiiturii covalente, in care fiecare atom de siliciu
\ este legat de patru atomi vecini prin patru legéturi covalente;
b - structura tetraedrica a silicei (caracterul orientat al celor
patru legituri covalente.

Pentru a se forma legaturi covalente atomii trebuie si fie aranjati
astfel incat s& permiti stabilirea unor relafii direcfionale intre ele. In cazul
silicei (SiOz), acest aranjament are forma unui tetraedru cu unghiurile de

aproximativ 109° intre legiturile covalente realizate.

Legdtura covalentd conferd cristalelor duritate accentuati,
fragilitate, punct de topire inalt, absenfa conductivitifii electrice,
materialele fiind izolatoare, ,

Covalenta este specifici elementelor din partea dreapti a tabelului
periodic, care au atomi cu un numar mare de electroni de valenta.

b) Legdmrd metalici: metal — metal” este caracterizatd tot prin
punerea in comun a unor electroni de valentd, dar spre deosebire de
legtura covalents, unde colectivizarea electronilor de valentd se realiza
intre doi atomi vecini, in cazul legaturii metalice, colectivizarea
electronilor se realizeazs intre tofi atomii care formeazi cristalul. Acesti

electroni se pot deplasa liber in cristal, nefiind sub atractia unui nucleu
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bine determinat §i vor forma asa numitul ,gaz electronic “ sau ,nor
electronic®, Figura 2.5. ‘

Figura 2.5." Legatura metalicd si
_.norul de electroni”.

Se poate spune astfel ci metalele sunt formate din ioni
pozitivi (asezati in nodurile retelei cristaline) si gazul de electroni intre care
se exercita forte electrostatice de atractie. '

2.3.2. LEGATURI INTERATOMICE SECUNDARE.
" LEGATURA VAN DER WAALS

Daci legaturile interatomice principale provoaca deplasari
importante ale electronilor periferici ai atomilor, legiturile secundare nu
cauzeazd decit modificari minime ale pozifiei electronilor de. valentd.
Fortele de legdturd secundare rezultd in principal din interactiunile
electrostatice  dintre  dipolii electrici asigurdnd astfel ~coeziunea
intermoleculard, Figura 2.6.

Figura 2.6. Legiitura Van der Waals reprezentatd prin
legdtura de hidrogen in molecula de apa.

Existenta legaturilor secundare a fost introdusa de Van der Waals
pentru a explica lichefierea elementelor gazoase.
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Substantele care prezintd acest tip de legituri interatomice se
caracterizeaza prin puncte de topire foarte scizute, fiind numite , cristale
moleculare” sau cristale lichide, ele reprezentind materiale organice.

Natura legdturilor interatomice determini in mare  parte
proprietdtile fazelor condensate (solidi si lichidd). Astfel, rezistenta
mecanici §i ductilitatea metalelor sunt influentate in principal din
caracterul cvasiizotrop al legaturii metalice. Fragilitatea unui numar mare
de materiale aflate in stare solid4, organice sau ceramice, este determinati
de caracterul orientat al legiturii covalente sau iono-covalente care face
dificild deformarea plastici a acestor materiale la temperatura ambianta.

Numeroase proprietafi fizice, precum conductivitatea termica si
electricd, luciul materialelor opace sau transparenta lor, sunt direct legate
de mobilitatea electronilor. Astfel, razele de lumind, ca unde
electromagnetice, pot fi reflectate la interactiunea cu norul electronic al
materialelor metalice, fapt care determini opacitatea metalelor st luciul
suprafetei lor daci aceasta nu este oxidata.

2.4. FORTE SI ENERGII DE COEZIUNE INTERNA

Factorii care determind starea de agregare a materialelor sunt:
natura si intensitatea fortelor interatomice, temperatura si presiunea.

- Fortele de interactiune dintre atomi pot fi de naturd electrica, .
magnetic §i gravitationald, ins3, dintre acestea numai cea electrici este de
acelasi ordin de mérime cu energia de sublimare, celelalte dous fiind mult
mai mici, de obicei, neglijabile. ,

Forta totala de interactiune de naturi electrici reprezinti suma.
fortelor de atractie si de respingere dintre atomi si poate fi determinati cu
relatia; '

, A B
F; =F(l‘_) = Fatra:lic +F;'espingere = ‘;_,\T'*';T/-’ (23)
incare:  r  este distanta interatomici;
A - constanta fortei de atractie;
B — constanta fortei de respingere;
M$§iN - constante care depind de tipul legaturii dintre atomi.

Forta de atracgie Fatracyie €ste predominanti cand distanta dintre
atomi este mare, in timp ce forta de respingere Flespingere Cregte in
intensitate o dat cu reducerea distantei interatomice. La o anumiti distanta
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r, dintre atomi, fortele de atractie si de respingere devin egale, iar atomii se
afli in pozitie de echilibru, Figura 2.7. Distantei de echilibru 7o 1i

corespunde anularea fortei totale de interactiune, conditie din care se poate

calcula valoarea acesteia, cu relatia:

B\ -
| Fo ~(’2J (24)

Prin integrarea functiei F, =F(r) ce defineste forfa totald de
interactiune, se va obtine energia potentiald de interactiune i anume:

4 B A4 1 B

) ‘ ] »
U, =IF(”'d’:j(_r_M—+77)=_M—1 Tty et 3

. [’.g, 1 _AUElarur Pentru r=ro energia de
£l & g - interactiune dintre atomi are
p Ur=b : e ,
£l g o valoare minimi, in timp ce pentru
&l sy \L_ r— o, energia U,=0 si deci
0¢ -— .
- Distanta C = 0. Noténdu-se 4 =a;
Sy rlA1’ _ M -1
g Umin — —-]—~-I B )
& -2 psicia ——=b; m=M-1 si
“Blinteratomica Ug=- —m N-1 i
f.2r/ | r n=N-1 se va obtine pentru
. / | energia potenfialda urmitoarea
Eg I V\ - relatie de calc ,
] v
955 - v =-2:2 e

P rm rn

nterac

Forta tola
_gp!nger

Prin anularea derivatei in
raport cu r a relatiei de definifie a
- energiei  potenfiale, se va
Figura 2.7. Energia §i forta de interactiune determina valoarea minimd a

de
R

dintre atomi. acestei energii, numiti energie de
coeziune sau energie de disociere:
a m :
Ucoe: :Umin = ‘7[1"——) . (27)
Py n )

fn functie de valoarea energiei de coeziune, corespunzitoare
fortelor de interactiune de naturd electrici, legdturile interatomice pot fi
clasificate in doua grupe: '




Atomul, legituri chimice si forfe de coeziune 27

- legdwri . principale sauw  puternice, caracterizate  prin
U.,.. >50 kJ/mol; '

- legdturi secundare sau slabe, pentru care Um. <50 kJ/mol,
Tabelul 2.3.

Tabelul 2.3. Valoarea energiei de coeziune pentru diferite tipuri de legaturi chimice.

Tipul legaturii chimice Ener(glxs (/it:“c;c;e)z une
Jonica : 150 - 370
Covalenta 125 - 300
Metalica 25 - 200
Van der Waals <10

in ceea .ce priveste ceilalfi factori termodinamici care determini
starea de agregare, se considerd ca presiunea tinde si apropie atomii, avind
actiunea similaré unei forte de atractie; in timp ce cresterea temperaturii are
actiunea unei forte de respingere, ajungéndu-se astfel la situatia in care
fortele de atractie nu mai sunt capabile s mentind coeziunea interatomici.
In consecmta, unui material cu punct de topire inalt sau cu punct de
fierbere inalt i vor corespunde forte de atractie intense.



3. STARILE PRECRISTALINE ALE MATERIALELOR

3.1. STRUCTURI SUPRAMOLECULARE ALE CRISTALELOR
LICHIDE '

Existd substante denumite cristale lichide, mezofaze, faze
mezomorfe sau faze fluide la care tranzitia din stare solida in stare lichida
se face prin mai multe etape intermediare, stabile termodinamic.
Substantele aflate in aceste stdri sunt anizotrope, asemanator cnstalelor si
curg cu o anumitd vascozitate, asemanator lichidelor.

Substantele care prezintd faze de cristal lichid sunt formate din
moleculele unor compusi organici puri sau amestecuri al acestora §i au
structura moleculari generici prezentatd in Figura 3.1.

grupari gromatice

X—_)A—8—_ )

A \ ,
grupare grupare de gru‘ﬁare
fterminala legdturd terminald

Figura 3.1. Structura generica a moleculelor cristalelor lichide

Starile precristaline sau mezomorfe sunt caracterizate printr-un
inceput de ordonare uni~ §i bidimensionald a particulelor constitutive.

Din punct de vedere al factorului predominant in procesul de
formare se disting:

e cristale lichide termotrope, pentru care temperatura reprezintd
parametrul termodinamic principal;

e cristale lichide liotrope, pentru care modificarea concentratiei
solutiei lichide inifiale va a51gura conditia de obtmere a stanior
precristaline. :

Luind in consideratie sxmetna structunlor mezomorfe cristalele
lichide termotrope pot fi clasificate in cristale nematice, colesterice si
smectice. ’

Cristalele lichide nematice sunt caracterizate printr-o ordine la
mare dlstanta, in care moleculele de forma alungiti (bare sau bastonase)
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tind s&-si alinieze in mod spontan axa mare paraleld cu o directie comuna
definitd prin vectorul director 7 , Figura 3.2.

Cea mai importantd proprietate a cristalelor lichide nematice este
anizotropia, determinati de simetria mai redusi in comparatie cu lichidele.
Calitativ aceasta inseamni ci cristalele lichide sunt mai ordonate decat
lichidele, aspect demonstrat prin valoarea parametrului de ordine
orientationald S = N/ N; (N - numirul total de molecule; N; - numirul de
molecule cu anumiti orientare) introdus de Pople — Karasz.

Axa
opticd
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Figura 3.2. Structura cristalelor Figura 3.3, Structura cristalelor

lichide nematice. lichide colesterice

Cristalele lichide colesterice sunt asemindtoare cu cele nematice prin
faptul cd moleculele au axele mari orientate preferential. Structura de echilibru a
acestor cristale este formatd dintr-o serie de plane succesive la nivelul cirora
direcfia comund de orientare a moleculelor se roteste continuu, astfel ci dupi ce
ea a parcurs distanta p pe axa Oz — numitd pasul cristalului colesteric, vectorul
director i a executat o rotatie de 360°, Figura 3.3. ~

Cu toate ¢ cele doud tipuri de cristale lichide, nematice si colesterice, au
unele caracteristici structurale comune, se constati ci proprietitile lor fizice sunt
foarte diferite. :

Cristalele lichide smectice sunt realizate prin dispunerea orientati a
moleculelor la nivelul unor straturi echidistante. Directia comuns de orientare a
axelor mari ale moleculelor dintr-un strat (directia vectorului 7)) poate fi
perpendiculard sau inclinatd sub diferite unghiuri in raport cu planul pe care il
. formeaz3 centrele de masi ale acestora, Figura 3.4.
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Vorts

/2p

1

Figura 3.4. Structura cristalelor lichide smectice.
a —structura smectici A; b — structura smectici de tip A

Din punct de vedere al structurii moleculare se constatd ca
moleculele care contin grupari de legaturd fard caracter ciclic formeazi
cristale lichide nematice si smectice, in timp ce prezenta grupirilor de
legaturi ciclice va favoriza obtinerea cristalelor lichide colesterice.

Dintre toate cristalele lichide, cele smectice cu straturi structurale .

suprapuse au cel mai mare grad de ordonare. Straturile solide ale acestor
cristale pot aluneca unul peste altul, iar forfele de interactiune dintre
moleculele straturilor vecine vor asigura o véiscoztate mare acestor
substante.

3.2. TRANZITIA LICHID IZOTROP - MEZOFAZA

Tranzitia lichid izotrop — mezofaza (in particular lichid izotrop —
mezofazi colestericd) are loc la nivelul temperaturii critice de tranzifie
numitd ,punct de clarificare™si este insofitdi de prezenta unei cédldun
latente de transformare, fapt pentru care ea reprezmté o tranzitie de fazd
de ordinul L.

Aceastd tranzitie primara, specificd crxstalelor lichide, nu este purd
deoarece ea decurge prin intermediul unor faze pretranzitionale ce pot fi

considerate ca tranztii de fazi de ordinul II sau de ordin superior. Astfel,

numeroase substante care prezinti mezomorfism colesteric, formeaza mai
intdi la temperaturi punctului de clarificare, “fazd bleu™ care ulterior se va
transforma in mezofaza colesterici normald caracterizatd printr-un nivel
superior de ordonare a particulelor constitutive, Figura 3.5.
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Mezofaza Mezofaza Lichid
smecticd colesterica izotrop
—— T[C] T

Figura 3.5." Tranzifia fazelor in procesul de incalzire

Studii recente au demonstrat caracterul complex al tranzitiei
izotrop — colesteric, evidenfiind existenta a dous faze (polimosfismul
fazei bleu) si a trei tipuri distincete de mezofaze colesterice.

Temperaturile de tranzitie lichid izotrop — mezofazi colesterica se
pot determina prin diferite metode (analizi termici diferentiala,
calorimetrie diferentiald, prin baleiaj etc.), valori ale acestui parametru
specificd unor esteri ai colesterolului fiind prezentate in Tabelu! 3.1. ’

Tabelul 3.1. Temperatura de tranzitie colesteric — izotrop pentrur esteri ai colesterolului

Nr. | Denumire ester | T, Nr. | Denumire ester | T,
crt. [°C] crt. [°C]
1 cloruri 96,5 g 4 miristat 85,2
2 propionat 1141 5 palmitat 82,6
3 laurat 89,2 .

Determindri experimentale asupra caldurilor latente specifice
tranzifier cristal lichid — fazi lichidd izotrop au indicat valori mai mici
comparativ cu cele ale cildurilor latente ale transformarii cristal lichid —
fazd solida, aspect care evidentiaza apropierea mai mare a mezofazelor de
starea lichida decét de cea solida. ‘

3.3. PROPRIETATI OPTO-ELECTRICE ALE CRISTALELOR
LICHIDE

Proprietitile fizice ale cristalelor lichide (birefringenta, activitatea
optica, conductivitatea termici etc.) sunt sensibile la actiunea fortelor
exterioare, relativ slabe. Efectele optice provin din modificarea structurii ca
raspuns la influentele exterioare manifestate asupra moleculelor. Aceste
influenfe sunt rezultatul actiunii campurilor electrice, magnetice,
electromagnetice, = energiei termice, acustice, suprafetei suportului
cristalului lichid etc.
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Ordonarea si reordonarea, proprie moleculelor cristalelor lichide,
produse datorits anizotropiei dielectrice §i magnetice exercitate de actiunea -
unui cidmp electric §i magnetic, precum si de interactiunea cu peretii
constituie caracteristicile fundamentale a unei clase largi de dispozitive
electro-optice. O altd cauzi a reorientdrii moleculelor este determinatd de
interactiunea electrodinamici datoratd anizotropiei. in plus, existi un
mecanism static de curbare electrici a structurii care explicd proprietifile
piezolelectrice. Orice reorientare modificd proprietdfile optice ale
cristalului lichid datorit anizotropiei refractiei acestuia

Pentru a evidentia fenomenele de reorientare ale cristalului lichid
sub influenta campurilor exterioare si a interactiunii cu perefii se considerd
o celuld sandwich, Figura 3.6, formati din doua placi paralele, de cele mai
multe ori din sticld, intre care este situat cristalul lichid. :

Trecerea luminii prin cristal este posibild daci ambele plact sunt
transparente — observatiile efectuindu-se prin transmisie, sau una.
transparents si cealaltd oglindd — dac¥ se lucreaza prin reflexie. Grosimea
cristalului lichid, in mod obisnuit, este de 10...100um, iar orientarea
cimpului electric este perpendicular3 pe stratul de cristal lichid. Plicile de
sticla reprezinta electrozii celulei, deoarece fiecare dintre ele este acoperitd
cu un strat metalic sau de oxizi conductori §i transparenti. In situatii rare,
campul electric se aplica pe odirectie paraleld cu cea a electrozilor, cu
ajutorul unor distantoare conductoare care vor reprezenta electrozii celulei
deoarece placile de sticld sunt neacoperite.

Fascicul de
luming

~

2 Vi

R

| \
5 4

6 4 3

Figura 3.6. Schema unei celule sendwich:
1 — plici din sticl; 2 ~ strat conductor transparent; 3 ~ cristal

lichid; 4 - distantoarc; 5 - material pentru ermetizare; 6 - fire
pentru contacte electrice



Stérile precristaline ale materialelor . ) 33

Calitatea dispozitivelor cu cristale lichide este puternic dependentd
de orientarea uniform3 a moleculelor. Vectorul unitar director, care
defineste orientarea axelor lungi ale moleculelor, are un. rol esential in
obtinerea maximului de contrast al dispozitivelor de afisaj. In acest sens,
‘este necesar ca orientarea directorilor si fie aceeasi pe toatd grosimea
stratului de cristal lichid, indiferent daci este aplicati sau nu tensiune
electricd. :

Astfel, In functionarea celulei sendwich pot exista dous situafii:

® celula este optic ransparentd (daci se priveste de sus in jos), cand
axele lungi ale moleculelor vor fi perpendiculare pe suprafetele
suportilor (Figura 3.7.a), iar cristalul lichid poate fi considerat
izotrop — ordonare homeotrops; ‘

* celula este optic netransparentd cénd moleculele au axele lungi
paralele cu suprafetele suportilor (Figura 3.7.b) — ordonare
homotropi.

Crzzzzzg 3 @Zzzzzz
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Figura 3.7. Reprezentarea schematici a modului de functionare
a unei celule cu cristal lichid:
a - ordenare homotropi; b - ordonare homeotropi.

Cémpurile electrice exterioare modifics parametrul de ordonare al
cristalelor lichide, structura microscopici a acestora §i ca urmare
‘influenteazi propriettile lor optice. Sunt cunoscute trei grupuri principale
de efecte induse de cAmpul electric: efecte dielectrice, efecte piezoelectrice
si efecte electrodinamice, care pentru cristalele lichide nematice sunt
prezentate in Tabelul 3.2
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Tabelul 3.2. Principale efecte induse de campul electric asupra cristalelor lichide nemanoe
Grupa de | Conditii de Tipuri de
efecte producere. efecte Reprezentare schematica
Efectul
Fredericksz
a - orientare homotrop3, in absenta-campului
electric;
b — orientare homeotropé in prezenta
curentului electric.
Efectul DAP ! l l ! l
. (Deformation
indusede | of Aligned
C*'ﬂl'l_’lp’-l1 Phases) a
Efecte | electric, fira a — orientare homeotropd, in absenta cdmpului
dielectrice | a fi insotite electric;
de curent b — orientare homotropd, in prezenta cidmpului
electric electric.
A I97, 3 [(Llliiza i
2
Efectul ]
Schadt- | b
Helfrich sau | a b
efectul celulei |, _ orientare homotrops, in absenta cAmputui
rotite electric;
b — orientare perturbati, in prezenta cimpului
electric.
Proprietti C.ns.taleha lichide nematice au proprietati )
. similare cu cele ale feroelectricelor (matenale
feroelectrice . S
|solide cristaline)
Efecte | produse sub Efectul  |efectul flexoelectric pentru molecule sub
piezo- actiunea flexoelectric {form& de pand, cu axa de polarizare electricd
electrice |deformatiilor| constd in  |usoara perpendicularé la pereti.
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Grupa de | Conditii de Tipuri de i .
efecte producere efecte Reprezentare schematic3
oblice 51 de | polarizarea
incovoiere electrica
aplicate (aparitia
cristalelor sarcinilor
lichide electrice) la
nivelul
cristalului
lichid

a- compensarea rec1procé a dipolilor electrici
permanenti ( E= =0),
b~ aparitia polarittii de deformare ( £ ” # 0)
prin deformatii de incovoiere.

formarea
domeniilor
Willams
reprezentate ‘-.
prin aparitia ’
unor regiuni i /
intunecoase / / /L
separate de |Domenii lelams (deformam periodice) intr-
regiuni un cristal lichid nematicx cu grosimea de = 30

. luminoase sub JUm §i rezistenta de 10°0 supus unui
determinate forma de linii |cmp electric vu frecventa de 100 Hz.
de Ty —
Efecte . . difuzia
anizotropia . .
electro- conductivitti dinamici
dinamice | (D.S.M.) re-

ielectrice si a
vascozitatii prezentatﬁ
prin aparifia
unor linii ~ |Structura cristalelor lichide devine mai
luminoase |complicats i apare o turbulenta accentuati,
paralele  |insotiti de o difuzie a luminii denumits difuzie

ayezate la  |dinamici DMS (Dynamic Scattering Mode).
distanta ,

constanti intre
ele, egald cu
grosimea
celulei

In ceea ce priveste cristalele lichide colesterice, propnetéitlle lor
optice sunt: reflexia selectiva §1 puterea rotatorie.
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Proprietétile optice ale cristalelor lichide colesterice sunt: reflexia
selectiva §i puterea rotatorie.

Caracteristicile structurii - colesterice conferd cristalelor lichide -

proprietiti optice echivalente cu ale cristalelor solide. in cazul reflexiei
Bragg se constatd c3 lungimile de unda ale radiatiei incidente se afla situate
in domeniul vizibil, fapt pentru care cristalele lichide colesterice sunt
foarte puternic colorate.

Spre deosebire de substantele optic active clasice, puterea rotatorie
a cristalelor lichide colesterice este cu cel putin doud ordine de mérime mai
mare (PReuary = 24 °/mm, iar PRerc = 10%...10* /mm).

Luind in considerafie proprietitile optice, electrice si magnetice
~ specifice au fost dezvoltate numeroase aplicatii tehnice care utilizeazi
cristalele lichide: dispozitivele de afisaj numeric, detectarea si vizualizarea
cdmpurilor electromagnetice, cromatografia lichid-gaz, interferometria in
infrarogu, termografia de suprafati, obtinerea membranelor biologice
artificiale etc.




4. STRUCTURA SI ORGANIZAREA STARII SOLIDE

4.1. STARILE FIZICE ALE MATERIALELOR

Starea fizici a unei substante (solidd, lichida, gazoasi) este
determinati de echilibrul dintre energia sa de coeziune, care apropie atomii
§i energia termicd, care tinde si-i depirteze. Deoarece dintre cele doud
forme de energie implicate energia termici depinde de temperatura
(E:=kgT), va fi posibild explicarea tranzifiei starilor de agregare ale
materialelor §i evolufia gradului de orientare a atomilor in procesele de
incalzire sau ricire, Tabelul 4.1.

Tabelul 4.1. Evolutia gradului de ordonare a atomilor cu cresterea temperaturii.

Distanta de ordonare estimata in unitap
de raza atomica,rp
0 (3-10)r, = 100rp o<
Gaz Gaz
“ Gaz real
© ) Lichid
5 Lichud \
5
g . Selid Cristal "} Cristat
& Solid
K] amorf real perfect
Dezordine ! Ordine Ordine Ordine
- la scurta | la mare
fatata . X - . 3
distontd | distapts | Perfectd
s ficle maotecigle

Materiale:  minecale ceramice “semiconductoare

polimeri organicy

Starea gazoasi reprezintd o forma complet dezordonata a materiei,
limita sa fiind reprezentatd prin gazul perfect, situatie in care se pot neglija
interactiunile dintre molecule. Proprietitile fizice (compresibilitatea,
conductivitatea termici) depind numai de energia termici (cineticd) a
atomilor sau moleculelor. Intr-un gaz perfect, pozitia unui atom sau a unei
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molecule este independentd de pozitia unui alt atom sau molecule luate ca
referinta. '

Starea lichidd constituie o stare de agregare intermediari intre
starea gazoasi §i cea solidd cristalind Dacid se examineazi structura
lichidelor prin difractie cu raze X, se constatd cd numai primii vecini ai
unui atom sau moleculd de referinti au o pozitie bine determinati, vecinii
de ordinul doi sau trei nemaifiind bine localizafi. Rezulti astfel ci lichidele
sunt caracterizate prin ordinea la scurtd distantd, specificd structurilor
amorfe.

Dacad energia termicd este scizutd, migcdrile de translatie ale
atomilor sunt dificile. Astfel, se diminueaza energia potentiali a sistemului
si elementele constitutive ale materiei au tendinta si se organizeze,
ajungindu-se in mod treptat la starea solidd cristalind care reprezinti
forma cea mai ordonati. o

in cazul unui cristal perfect sau ideal, aranjamentul regulat al
atomilor se extinde pe o distantd foarte mare, definind astfel ordinea la
mare distantd sau ordinea indepértati.

Spre deosebire de cristalul ideal, caracterizat printr-o structurd
regulati si periodicd, in materiale cristaline reale, se va constata prezenta
unui numir mare de defecte sau imperfectiuni structurale avand diferite
dimensiuni. . ' '

Materialele cristaline existdi sub formd monocristalind sau
policristalind, Figura 4.1. Metalele, materialele ceramice si polimerii
organici au structuri policristaline, realizate dintr-o multitudine de
microcristale (griunti cristalini sau cristalite), separate intre ele prin zone
mai pufin ordonate, numite limite de griun{i.
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Figura 4.1. Reprezentarea schematicd a styructurii unui
material cristalin: ‘
a - cristal unic (monocristal); b - structurd policristalini
(ansamblu de griunti cristalini §i limitele dintre acegtia ).

Modificand caracteristicile initiale ale microstructurii policristaline
specifice este posibil s& se schimbe considerabil comportamentul
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materialelor. Astfel, 0 micsorare a dimensiunii grauntilor sau orientarea
preferentiald a acestora p-Ova conduce intotdeauna la imbunititirea
rezistentei mecanice a materialului.

Ordinea la mare distanta a materialelor mono — sau policristaline
poate fi absentd la un numir mare de materiale aflate in stare solida. Este
cazul sticlelor minerale, al majoritatii polimerilor organici i al unor aliaje
metalice récite ultra rapid, care reprezinti clasa materialelor amorfe. Starea
amorfd este o formi instabild a materiei care tinde si se transforme in stare
cristaling, daca conditiile termodinamice devin favorabile.

Din punctul de vedere al gradului de ordonare, materialele ceramice
se situeazi intre metale §i polimeri, ele putind avea o structura cristalini
(de ex. majoritatea oxizilor), sau o structuri amorfa (de ex. sticlele
metalice). In prezent, termenul de sticla“ caracterizeazi structura unuj
mare numar de materiale amorfe, care nu prezinti insa in mod obligatoriu
transparentd; astfel, se fabrici sticle minerale, sticle organice (de exemplu,
plexiglasul), dar si sticle metalice.

4.2. DESCRIEREA STARII CRISTALINE _
4.2.1. RETELE $I STRUCTURI CRISTALINE

Materialele solide cristaline sunt caracterizate printr-un ansamblu
de atomi aranjafi periodic pe cele trei directii ale spatiului, intr-o ordine
care definegte structura cristalini. '

Descrierea structurii cristaline implici dous notiuni fundamentale:
refeaua cristalind si baza (motivul) cristalin.

Refeaua cristalind directd (exista si refea reciprocd) este obtinuti
prin translatia in spatiu dupi trei vectori necoplanari 4,, @, si a@, a unui
numar infinit de puncte, numite noduri. Aceast3 retea va reda periodicitatea
repetarii in spafiu a diferitelor particule materiale, a unor grupiri de astfel
de particule sau a locurilor ,,vacante* dintre ele. ’

Pozifia unui nod din refeaua direct, in raport cu o origine, este dati
prin vectorul de pozitieR :

R =n,3, +n,3, +nya;; m{i=12,3)e N, “.1)

in functie de tipul retelei cristaline vectorii a; sunt orientati sub
unghiurile a; (i =1, 2, 3), care pot avea diferite valori.
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0 régea cristalind poate fi exprimatd nu numai vectorial ci i sub
forma matricealé Pentru aceasta. se considerd descompunerea vectorilor
a, dupa versorii 7, 1,, I, aparnnand unui sistem de axe trlonogonal

a = a“x1 +ap,l, + a131~

a2 = a2111 + azzxz + azi (4.2)

Cele noui componente scalare a; (i = 1.3, j = 1.3 ) au
proprietatea de a defini complet reteaua cristalini sub forma matricei:

a2 ay :

A=lay ay ax (4.3)

43; 43; as;

Baza sau motivul structurii cristaline reprezinti unitatea structurali
prin a cérei repetare, dupa nodurile refelei cristaline, va fi generat cristalul.
Baza poate fi monoatomicd sau formata dintr-o grupare din mai multi
atomi prezentand orientare gi geometrie propm bine determinate.

Structura cristaling se obtine prin atasarea bazei de atomi la fiecare
nod al retelei cristaline, Figura 4.2. ~

* ¢ o o O O 0 o
. 0% ®:%-®
C .9 2020202..

O O 0 o

® 00 o

s:g:o?'m + bazd = structurd cristaling
Figura 4.2. 'Reprezentarea schematici a formarii structurii cristaline.

4.2.2. CELULE ELEMENTARE. CELULE PRIMITIVE

Celulele elementare reprezintd ansamblul cel mai mic de noduri cu
care se poate obfine intreaga retea cristalind prin operatia de translatie.
Celulele elementare se construiesc pe vectorii fundamentali de translatle
forma si dimensiunile acestora fiind date de valoarea absoluti a vectonlor

fundamentali a, §i de unghlunle a; dintre ei, Figura 4.3.
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O celuld elementara poate avea
noduri in colturi, la intersectia diagonalelor
spafiale, intersectia diagonalelor diferitelor
fete.

Celulele care contin noduri numai
in colturi se numesc celule primitive; pe o
celuld primitivd revine intotdeauna un
singur atom intreg
Figura 4.3, Celula primitiva Celulele care contin si alte noduri

Intr-o retea cristaling.  decat cele din  colturi se numesc
heprimitive sau complexe. De exemplu, celulele cu volum centrat au céite
un nod i la intersectia diagonalelor spatiale, iar celulele cu fefe centrate au
cate un nod si la intersectia diagonalelor fetelor, Figura 4.4.

e e |

Cubicd simpld  Cubicd cu volum Cubicd cu fete céntrate
centrat '

Figura 44. Celule aparfinand sistemului cubic: celulz primitiva P, celula
cubicd cu volum centrat | §i celuld cubici cu fete centrate F.

Pe langd celula primitiva construitd pe vectori fundamentalj de
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Figura 4.5. Construirea unei celule primitive Wigner -Seitz
intr-o refea cristalina plana:
@ - celuld primitivi clasics; & - celuli Wigner -Seitz.

Numirul de noduri intregi care apartin unei celule elementare din
sistemul cubic poate fi calculat cu relatia: o
=N+ N Ne |
N=N;+ 3 + ot : 4.4)
in care: N; este numdérul de noduri din interiorul celulei;
Ny~ numirul de noduri de pe fete;
N: ~ numirul de noduri din colturile celulei.

4.2.3. SIMETRIA RETELEI CRISTALINE

Simetria reprezintd caracteristica fundamentald a oricarei refele
cristaline periodice este. Cristalelor le sunt proprii doud tipuri de simetrii
aflate intr-o dependent reciproci: '

e simetria formelor exterioare, numitd macrosimetrie;
e simetria formelor interioare, numiti microsimetrie

Atat macrosimetria, cdt si microsimetria sunt caracterizate prin
operatii de simetrie simple sau compuse, cirora le corespund elemente de
simetrie specifice. ‘ : '

Elementele de simetrie exterioar3 ale unui cristal pot si apari
singure sau combinate. O combinatie’ distinctds de elemente de
- macrosimetrie se numeste formuld de simetrie. Este posibil ca aceeasi
formuld de simetrie si apartini mai multor cristale. Totalitatea cristalelor
caracterizate de aceeasi formula de simetrie formeazi o clasd de simetrie.
Existd 32 de clase de simetrie in care sunt grupate cele 48 de cristale
simple. Cele 32 de clase de simetrie sau grupuri punctuale de simetrie,
apartin 7 sisteme cristalografice, numite i singonii.
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In mod similar si operatule de simetrie mlcroscoplca pot fi simple
sau combinate. Fiecare combinatie distincti de elemente de microsimetrie
- este specificd unui grup spatial de simetrie. Toate tipurile de structuri
cristaline corespund la 230 de grupuri spatiale. Aceste grupuri spatiale de
simetrie apartin la 14 grupuri de translatie, numite si retele Bravais.

Dependenta reciproci dintre microsimetrie si macrosimetrie poate
fi reperezentatd schematic in modul urmitor:

[4 Simetrie microscopic ! { Simetrie macroscopica ]

230 grupuri spafiale ——" 32 de grupuri punctuale
(clase de simetrie)

14 retele Bravais T * , 7sisteme cristaline
(grupuri de translatie) (singonii)

O refea Bravais reprezinti ansamblul de particule identice si la fel
distribuite care posedd toate elementele simetriei de translaie a cristalului.
in functie de valorile vectorilor fundamentali de translatie |a,| si a

unghiurilor @; dintre ei, combinatiile posibile de egalitati si inegalitati
dintre aceste elemente permit existenta a 14 tipuri distincte de retele
Bravais spatiale sau 5 tipuri de retele Bravais plane, Tabelul 4.2.

Tabelul 4.2. Sisteme si retele cristaline.

Relatii intre parametrii
Sistemul cristalin retelei cristaline Rétele Bravais specifice
~ simpla
Cubic ay=ar=az=a - cu volum centrat
o =0, = 03 = 90° —cu fete centrate
a, =a; #a; ~— simpla
Tetragonal oy =0, = ay = 90° —cu volum centrat
| — simpla
. . ayFar #a; - cu volum centrat
Rombic (ortorombic) 0 =0, = 0y = 90° — cu baze centrate
- cu fefe centrate
ay=ay#a,
Hexagonal oy =0, = 90°; aiz = 120° — simpla
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S Ay ¥ Qs
Romboedric oL =0, = aa # 90° - simpla T
o a, #a; #a; — simpla
Monoclinic oy =0ty= 90° ; oy # 90° ~ cu baze centrate
. ) a;#a) #a3 » ‘
Triclinic o #0 # 0 % 90° ~ —-simpld

4.2.4. STRUCTURI METALICE TIPICE

Pentru a forma o imagine asupra structurii ordonate a materialelor,
se recurge la modele in care atomii sunt reprezentati prin sfere egale si
incompresibile.

La aranjarea sferelor intr-un singur strat (in plan), exista doué
posibilitati: ,

— o sferd are 4 puncte de contact, cite unul cu fiecare din cele 4
sfere vecine; intre sfere se formeazi interstitii patratice, iar
celula primitivd bidimensionald realizatd va fi un pairat cu
latura g = 2r (r - raza sferei), Figura 4.6 a '

~ o sferd datd este in contact cu 6 sfere vecine; intre sfere se
formeaza interstifii triunghiulare iar celula primitiva
bidimensionald va fi un romb cu latura a = 2r, Figura 4.6 b.

Figura 4.6. Posibilitafi de aranjare ordonatd a atomilor intr-un plan:
a - formarea unei celule pnmmve bidimensionale cu interstifii patratice;
b ~ formarea unei celule primitive bidimensionale. cu interstitii triunghiulare.

Suprapunandu—se pe verticald straturi succesive caracterizate prin
cele doud tipuri de aranjamente plane, se vor obtine structuri spatiale.
Notand cu 4 sferele primului strat, sferele stratului doi cu B, iar sferele
celui de-al treilea strat, cu C, atunci sferele straturilor B si C existi dous
variante de dispunere:

o sfere B suprapuse peste golurile dintre sferele primului strat,
obtindndu-se o alternanti in plasarea atomilor pe straturi succesive
de tip AB AB AB ..., impachetare specifici retelelor cu volum
centrat, Figura 4.7 a;
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s sfere C pozitionate peste golurile dintre sferele stratului B, care la
randul lor se suprapun peste golurile existente intre sferele stratului
A —1n acest mod obtindndu-se o impachetare de tip 4BC 4BC ...,
specificd retelelor cu fete centrate, Figura 4.7 b.

Figura 4.7. Impachetéri compacte de sfere rigide dispuse pe trei straturi succésive:
a - ordine de impachetare 48 AB 4B .. (corespunzitoare celulelor c.v.c. §i hic.);
b ~ ordine de impachetare 4BC 4BC ABC ... (corespunzitoare celulei c.f.c.).
Daci se examineaza sistemul periodic al elementelor se constati ci

15 metale cristalizeaza in retea CVC. (Feg, Tig, W, Mo, Nb, Ta,K, Na, V,
Cr, Zr), 15 metale au retea CFC. (Fe,, Cu, Al, Au, Ag, Pb, Ni, Pt) si 25 de
metale au refea HC (Ti,, Mg, Zn, Be, Co, Cd, ...); mult mai rar se intilnesc
refelele tetragonald, rombic#, romboedric si monoclinici.

4.2.5. ALOTROPIA METALELOR

Alotropia sau polimorfismul reprezinti proprietatea unor metale de
a prezenta doud sau mai multe retele cristaline stabile pe diferite intervale
de temperaturi. Retelele cristaline distincte alcatuiesc formele alotropice
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ale metalului, iar trecerea de la o formi la alta se numeste transformare
alotropicd sau polimorfism.
O transformare alotropici poate fi:

e monotropd, dacd ea are caracter ireversibil — de exemplu
polimorfismul ' carbonului intre refeaua cubici a diamantului si cea
hexagonald a grafitului sau transformarea alotropici a staniului: -
Sn, (CV.C.) = Sn, (cubica tip diamant ), Figura 4.8 a;

¢ enantiotropd, dacd ea are caracter reversibil, fiind determinatid de
conditiile de temperaturd §i presiune — de exemplu polimorfismul fierului:
Fe, (CV.C.)o Fe, (CFC.)= Fey, (CV.C.), Figura 4.8 b.

-1 ) 1538
Sng TVC. Fes - cve
T 1394
[°C] T -18 ' Fe, " CFC
cubicid 912
Sn, _|  diamant Fey CVC
a) ' b)

Figura 4.8. Transformarile alotropice ale metalelor:
a — polimorfismul staniului; b — polimorfismul fierului.

Transformérile alotropice sunt insotite de modificiri ale volumului
specific al celulei elementare, determinate de compactitatea diferitd a
retelelor cristaline proprii varietitilor alotropice ale aceluiagi metal. Daci
in cazul fierului aceste varietdfi de volum nu depisesc 5%, pentru staniu
transformarea la ricire a formei alotropice Sn 5 (staniu metalic sau alb) in

, (staniu cenusiu) este insotitd de o crestere de volum 4V =26%,
tensiunile interne induse provocénd farimitarea staniului cenusiu proces
numit fiabilitate (termenul popular fiind “ciuma staniului™).

Carbonul are patru forme alotropice dintre care:

- doud stiri au densitate mici: grafitul hexagonal si graﬁtul

romboedrxc

- doud stari au densitate mare: diamantul §i lonsdaleitul.

Diamantul poate fi obtinut §i prin metode de sintezi la presiuni si
temperaturi inalte utilizind ca materie primi varietatea hexagonald a
grafitului. Diamantul prezintd retea cublcé si este cel mai dur material
cunoscut. ~
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Aligjele care prezinti transformari alotropice pot fi prelucrate prin
diferite tehnologii de tratamente termice, datorit proprietitii acestora de a
pastra la temperaturi joase, in finalul unei ricir rapide, starea alotropici
specificd temperaturilor inalte.

- 4.2.6. COMPACTITATEA RETELEI CRISTALINE

Compactitatea unei retele cristaline se poate aprecia prin doud
marimi: ~ ' ,
e numdrul de coordinatie si prin gradul de compactitate.
Numirul de coordinatie C reprezinti numirul de atomi vecini care
Inconjoara un atom dat, aflafi la distant3 minim si egald de acesta.
» gradul de compactitate ¢ reprezinti raportul dintre volumul
efectiv. ocupat de atomii intregi apartinind unei celule
elementare si volumul celulei:

_ {nr. de atomi ai celulei elementare Xvolumul fiecérei specii de atomi))

; : (4.5)
volumul celulei elementare

Gradul de compactitate se poate calcula considerand c3 atomii sunt
reprezentati prin sfere rigide si incompresibile, tangente pe latura sau de-a
lungul diagonalelor celulei elementare, Tabelul 4. 3.

Tabelul 4.3. Gradul de compactitate al unor celule elementare.

Celula Parametrul celulei elementare - a,, Numirul de Gradul de
elementard | exprimat in functie de raza atomici ~ coordinatie, C | compactitate, ¢
c.s. ag=2r 6 52%
cv.e. ag=4r//3 8 68%

c.f.c. ag=4r/ 1/5 12 74%
ag=2r

Similar compactitatii unei refele cristaline se poate determina si

densitatea unui metal: ‘
p= (nr. de atomi ai celulei elementare)-(masa atomici a fiecirei specii de atomi) (4.6)
(volumul celulei elementare)-(nr. lui Avogadro - N)




48 STUDIUL MATERIALELOR

427, PUNCTE DIRECTII §1 PLANE CRISTALOGRAFICE

Punctele sau nodurile unei celule elementare (respectiv ale retelei
cristaline) reprezintd pozitiile in care vor fi plasafi atomii sau grupurile de
atomi ai bazei pentru a forma structura cristalini.

Pozitia unui astfel de punct poate fi determinatid in cadrul unui
sistem de axe Oxyz, cliruia 1 s-a stabilit valoarea distantei interatomice
(parametrul de retea) pentru fiecare axd in parte, Figura 4.9.

Prin nodurile unei retele cristaline se pot trasa directii §i plane
cristalografice, fiecare avand o orientéri definite in spatiu.

Orientarea unei directii intr-o refea cristalind poate fi stabilitd cu
ajutorul coordonatelor a doud puncte care ii apartin. Coordonatele [1vw]
exprimate prin cele mat mici numere Iintregi reprezmta indicii
cristalografici ai directiei respective, Figura 4.10.

2y 1010} (g0 go11))
{101] 1001
001 (011}
: e
l1o11 i
(100} anal .
Y /2101
% Ino oo . Mhaon
Figura 4.9. Coordonatele unor noduri-  Figura 4.10. Directii ~cristalografice aparti-
apartinand unei celule nénd familiiler <100> §i <110>.

elementare cubice.

Directiile cristalografice paralele au aceiasi indici. Directiile
cristalografice legate intre ele prin relatii de simetrie (de exemplu,
- diagonalele celulei cubice) formeazi o familie de directii <uvw>. Diferite
directii apartindnd familiei se vor obtine prin permutarea celor trei indici;
astfel, familia <110> va contine urmitoarele 12 directii cristalografice:

[120); [110]; |170]; [170}
<110>=[101]; [f01]: [107]; [fo1}

[o21); [o12]): [oi7): [o77}
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Pentru determinarea planelor
cristalografice se utilizeaza sistemul
de notare cu indici Miller (4 k /).
Indicii  cristalograficic (¢ k )
reprezintd  valorile inverse  ale
segmentelor determinate de plan pe
axele de coordonate, segmente
masurate in parametrul de refea ai
fiecarei axe, Figura 4.11.

Din Figura 4.11, se constati

Figura 4.1]. Determinarea indicilor
Miller ai planului cris- Lo s o 3t !
talografic (4BC). ca indicii cristalografici ai planului

(ABC) sunt:

OA 32" OB 2b° 0OC 8¢ ,
Dacd am considera c¢i planul (4BC) apartine sistemului cubic,
atunci @ = b = ¢, iar indicii Miller ai acestuia vor fi:

(hkl):(l-l--l—J:(EiiJ:(zm)

326 666
Cénd un plan este paralel cu una dintre axele de coordonate,

o0
Planele cristalografice legate prin relafii de simetrie formeazi o
Jamilie de plane {h k I}. Indicii Miller ai oricirui plan apartinind familiei
se obtin prin permutarea pozitiilor succesive a acestora. Astfel, familiile de
plane cristalografice {100} si {110} vor confine 6, respectiv 12 plane:

indicele Miller corespunzitor acesteia va fi egal cu zero (i - 0).

(100):  (010):(001)
to0}= (700): (07 0)-{00T)
((1103; ((1 o1 (o11)

110); (Tor)y (o71)
VO=(F0p (o1} (or7)
- {170} (ot} (0TT) |
Intre planele paralele si vecine se poate determina distanta

interplanard d, misurati pe perpendiculara lor comuna. Pentru sistemul
cubic, aceasti distanti se poate calcula cu relatia:
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dn= ao(FHP+PY ' @7

in care a este parametrul retelei cristaline, iar A, k, / sunt indicii Miller ai
planelor considerate. '

* 4.3. ANIZOTROPIA METALELOR

Planele si directiile cristalografice nu sunt echivalente, ele
deosebindu-se -dupi orientare si densitate de atomi. Pentru celulele
elementare cubice i hexagonali directiile si planele cristalografice cu cea
mai compacts impachetare de atomi sunt prezentate in Tabelul 4.4.

Tabelul 4.4. Directii si plane cristalografice cu cea mai mare compactitate de atomi

" Elementele Celula elementars

cristalografice | Cubici simpla cv.e. c.fc. h.c.
Directiile <100> <111> <110> <100>
cristalografice <i10>
Planele - {110 111 (0001)
cristalografice {19 iy (0002)

Deoarece proprietétile fizice si mecanice depind de distributia
spatiald a atomilor, deci si de distantele dintre ei, rezulti c3 toate cristalele
sunt anizotrope, adica proprietitile lor sunt specifice planelor si directiilor
cristalografice. De exemplu, valorile modulului de elasticitate longitudinal
al unor materiale sunt prezentate in Tabelul 4.5, ' '

Tabelul 4.5. Valorile modulului de elasticitate (E) corespunzitoare diferitelor directii
cristalografice ) ;

Valori ale modulului Materialul
de elasticitate (E-10° N/m?)| Al Cu Fe | Nb | W | MgO [ NaCl

Pentru directia [100] 9.2 9,7 19,1 122,0159,2 35,6 63
Pentru directia [111] 1,0 | 27,8 | 404 | 11,8592 48,7 4,7
Valori aleatoare 10,0 18,1 30,0 (14,9 | 59,2 45,0 53

Deoarece materialele amorfe nu sunt caracterizate prin dispuneri
ordonate ale atomilor, ele sunt considerate izotrope. Experientele arati ci
st materialele metalice cristaline pot prezenta o anumiti izotropie a
proprietétilor care face insa referire la orientarea absolut intdmplatoare a
grauntilor cristalini. in acest mod se stabileste notiunea de cvasiizotropie a
metalelor cind agregatul cristalin in ansamblul sau, este considerat izotrop

desi fiecare griunte cristalin in parte este anizotrop.
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Dacé o parte a grauntilor cristalini primesc o orientare comuni,
atunci cvasiizotropia se reduce partial si materialul devine anizotrop si din
acest punct de vedere. Orientarea preferentiald a grauntilor cristalini se
numeste Zexturd §i ea se poate obtine prin dirijarea procesului de
solidificare prin deformare plastics la rece etc, Textura poate fi
caracterizat prin dous elemente cristalografice: axa de texturd si planul de
lexturd, acestea fiind specifice deformarii plastice prin trefilare, respectiv
prin laminare.



- 5. STRUCTURA REALA A MATERIALELOR .

Conditiile tehnologice de elaborare si prelucrare pot provoca
abateri de la structura ideald, obtinandu-se astfel cristale reale. Cristalul
real este un aranjament atomic caracterizat prin prezenta defectelor de
structurd cristalind care modifici in masurd considerabils proprietitile
materialelor. '

Abaterile de la structura ideals sunt determinate de imperfectiunile
de retea, distorsiunile elastice provocate de tensiunile interne formate la
nivelul retelei cristaline §i de vibratiile atomilor in cristalele reale. -

Imperfectiunile = structurale sau de refea reprezinti domenii
restrinse avand dimensiuni de ordinul distantelor interatomice pe care apar
abateri de la dispunerea ordonatd a atomilor. In functie de scara
dimensionald, defectele de retea pot fi: punctiforme (de ordinul de mérime
al unui atom), liniare sau dislocatii (perturbatii ale structurii unui cristal
situate in lungul unui sir reticular de atomi) si defecte bidimensionale sau
defecte plane (care implici imperfectiunile situate la nivelul planelor
atomice care despart doui cristale). .

Distorsiunile elastice ale retelei cristaline reprezintd abateri cu +
1% ale parametrilor retelei cristaline, datorate unor tensiuni interne de
intindere sau de compresie. Tensiunile interne prezente in structura
cristalind sunt caracterizate printr-o sursd (cauzi) si un cdmp (efect). Sursa
tensiunilor interne poate fi o fortd mecanici exterioard, o diferenti de
temperaturd, existenfa unor imperfectiuni de retea etc., in timp ce cdmpul
acestor tensiuni are rolul de a reda intensitatea si distributia deformatiilor
elastice. '

Vibratiile atomilor in cristalele reale au loc cu frecvente care
depind de natura si intensitatea legiturii interatomice §1 cu amplitudini care
cresc cu temperatura. O sursd de vibraii care se produc in corpurile solide
este reprezentata de agitatia termics. Vibratiile termice ale retelel cristaline
se propagi in cristale sub form# de unde elastice, numite unde termice. Pe
baza dualismului undd-particuld se asociazi undelor termice o serie de
cvasiparticule numite fononi, care reprezinti cuante de energie termici.

Vibratiile atomilor la nivelul refelel cristaline pot influenta
proprietdtile materialelor in mod direct (de exemplu, modulele de
elasticitate £ §i G, conductivitatea termica si electrica, caldura specifica)
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sau in mod indirect prin formarea de imperfectiuni structurale sl prin
interactiunea dintre acestea.

Unul din aspectele cele mai importante ale studiului materialelor
este determinat de caracterizarea defectelor structurii cristaline, analiza
influentei acestora asupra proprietatilor si studiul metodelor care permit
inducerea, intr-o maniera controlati a defectelor pentru a putea obfine un
comportament optim al materialelor. '

S.1. DEFECTE PUNCTIFORME

Cénd un defect existd la scard atomicd, el se numeste defect
punctiform. Ca oricare imperfectiune structurald, structural, si defectele
punctiforme deformeazi refeaua cristalind si genereazi un camp de
tensiuni care se manifesta intr-un volum mai mare decit cel al defectului.

Se disting trei tipuri principale de defecte punctiforme: vacante,
atomi interstifiali si atomi strdini, Figura 5.1.

COCCOC®OOGOO
QQOO@A@OOOO
©0Q 0COOCOCEOO

CROOOOBORE O

o

COOO0BMBOGCO
COOCOCoO®OGoO

Figura 5.1. Defecte punctiforme intr-un cristal:
A —vacan{i, B - atom striin interstitial, B° ~ atom
propriu interstitial, C §i C’ - atomi striini substitionali.

Vacantele reprezintd locuri libere neocupate de atomi, aflate in
nodurile refelei cristaline. In jurul unei vacante se creeaza tensiuni elastice
care permit atomilor invecinafi sa treaci dintr-o pozitie in alta, invingind
bariera energetici ce le separa, Figura 5.2.
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Vacantele consti-
& tuie tipul de defect punc-
tiform cel mai important
deoarece faciliteazi de-
plasarea  atomilor in
crstal, prin procesul de
difuzie. Difuzia contro-
leazd, in mare misura
comportamentul materia-
_ lelor la temperaturi inalte
g N (fluaj, tratamente termice
Figura 5.2. Distributia tensiunilor elastice in jurul si termochimice etc.).
unei u‘l/aicalmesé e?:cnti:‘ z: da Il’tofibﬂifi“i’: Atomii interstitiali
gt;filn il;lvingerea barierciu:n;agetlir::ep;o.¥ rep rezmté, atomi proprii
cristalului  care ocupi

insd pozifii intermediare (interstitale) intre nodurile retelei. Aceste
defecte se formeazi cu un consum mare de energie (circa 4eV), dar se
pot deplasa usor prin cristal cici au o energie de miscare de numai
0,1eV. )

Atomii strdini reprezinta specii de atomi diferiti existenti in reteaua
cristalind. Dac3 prezenta lor este accidentald si nedoritd ei se numesc
impuritdsi §i se pot reglsi ca atomi interstifiali sau substitutionali. Metalele
de puritate tehnici au 0 concentratie mare de impuritifi care poate fi ins3
redusd considerabil pani la valori de 107, .. 107, prin aplicarea metodelor
de purificare (de exemplu, topirea zonars). Atomii striini a ciror prezenta
afecteazi favorabil proprietiile materialelor metalice sunt reprezentafi prin
- atomii elementelor de aliere. '

Existenta atomilor straini provoacd deformiri elastice ale retelei
care vor induce efecte de durificare. Aglomeririle de atomi striini sub
forma unor regiuni compacte, numite clusteri, premerg procesele de
precipitare si determini durificarea structurald prin tensiuni mecanice
interne, mecanism care este mult mai important in comparafie cu
durificarea prin aliere.

Defectele punctiforme pot fi prezente individual, conjugate (de tip
vacantd — vacantd si vacan{d — interstitial) sau sub forma unor grupuri mai
ample de defecte (trivacante, complexe tetraedrice de vacante, clusteri,
crowdion etc.). ' '

Energia

N D
’ | h't:'r‘:,fgricd
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Dacd in cristalele metalice defectele punctiforme pot exista
independente unele de altele, in cristalele ionice neutralitatea electric
trebuie mentinuta si in consecinti defectele se vor grupa in perechi avand
sarcini electrice opuse. Astfel, se vor forma defectele Schottky — compuse
dintr-o vacanfi anionici §i una cationici si defectele Frenkel, reprezentate
printr-un ansamblu format dintr-o vacanti (anionici sau cationicd) §i un
ion (anion sau cation) interstitial, /7 igura 5.3.

Figura 5.3.  Defecte punctiforme in cristalele ionice (de exemplu in NaCl):
a — defectul Schottky; b - defectul Frenkel.

Numérul de defecte punctiforme prezente intr-o retea cristalind
depinde de temperaturd. De exemplu, fiecirei valori termice ii este
specifici o anumiti concentratie de echilibru a vacantelor n,, care este

nuld la 0 K i creste o datd cu temperatura. In cazul cuprului, se constati ci
in apropierea temperaturii de topire (1083° C), concentratia n, =3-707*
(aproximativ o vacantd la 3-70° pozitii atomice ocupate), pentru ca la
temperaturi joase si se ajungi la o concentratie n, =3-70"", Figura 5.4.
Pe langi factorul termic si iradierea materialelor cu radiatii ionizante (de

exemplu, cu raze y) reprezinti o alti tehnologie de crestere a concentratiei
de vacante. S

(k)]

1
N S —
N L
$rawo | Figura 5.4 Variatia concentratiei
;6 (fractiei molare x,) vacantelor in
g L - functie de temperatura intr-un
& o0 monocnistal de cupru.

) 800 2.’0-‘ 1 i i i L

1
Fractia molard Xy
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5.2. DEFECTE LINIARE (DISLOCATII)

Deoarece toate procesele legate de deformarea plastici a
materialelor sunt determinate de existenta defectelor liniare, modalitatea
cea mai simpld de introducere a nofiunii de dislocatie este bazati pe
alunecarea reciproci a partilor din cristal. Dacid doud parti din cristal
alunecd una peste alta, atomii aflafi deasupra planului de alunecare se
deplaseazi fati de cei situafi sub acest plan. La un moment dat, unii atomi
ajung in noile lor pozitii, in timp ce altii nu ajung, astfel incat deplasarea
pértii superioare a cristalului in raport cu partea inferioara variazi de Ia o
regiune la alta a planului de alunecare. Linia continuti in planul de
alunecare care separa regiunile In care s-a produs alunecarea de cele in care
procesul nu a avut loc se numeste linie de dislocatie sau, mai simplu,
dislocatie.

in functie de orientarea directiei in care s-a efectuat alunecarea in
raport cu linia de dislocatie, aceste defecte liniare pot fi: dislocatii
marginale — cind deplasarea atomilor are loc pe o directie perpendiculara
pe linia de dislocatie (linia AB), sau dislocatii elicoidale — cind deplasarea
atomilor are loc pe o directie paraleli cu linia de dislocatie, Figura 5.5.

Figura 5.5. Tipuri de dislocatii formate intr-o retea cristalina:
a ~ retea perfectd; b - dislocatic marginald: ¢ — dislecatie elicoidali
(pentrit ambele dislocatii a fost indicat vectorul Burgers caracteristic).
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La exteriorul cristalului in care este prezenti o dislocatie marginals
se constatd formarea unei trepte CC'D’D, iar in cazul existentei unei
dislocatii elicoidale vor corespunde treptele ADD’ si BCC’. Mirimea
acestor trepte evidenfiazd deplasarea atomilor la nivelul planului de
alunecare ABCD. . ‘

Orice alta deplasare in planul ABCD a cirei directie ar forma un
unghi oarecare cu linia 4B va reprezenta o dislocatie mixti, adicd o
dislocatie care are in acelasi timp §i o componenti marginald, dar sl una
elicoidala.

Dislocatiile  marginale
pot fi pozitive (1) sau negative
(), dupi cum semiplanul
atomic suplimentar este plasat
deasupra sau sub planul de
alunecare, Figura 5.6.

- In partea cristalului
care confine semiplanul atomic
suplimentar, atomii vor fi mai
apropiafi §i tensiunile interne
Figura 5.6. Reprezentarea in spatiu a unei vor fi de compresiune, in timp

dislocatii  marginale  pozitive ce in restul cristalului, atomii
existentd intr-un ecristal cu refea A T
cubica (linia de dislocatie este VOT fl mai distantafi, iar
inconjurati de cinci atomi). tensiunile vor fi de tractiune.
Deplasarea atomilor fafi de
pozifia lor de echilibru in regiunea liniei dislocatiei are ca efect cresterea
energiei interne a cristalului. Daci in Figura 5.6, se face o rotatie cu 180°
in jurul liniei de dislocatie, se obtine o dislocatie marginala negativd

Dislocatia elicoidald nu contine un plan atomic suplimentar. in
acest caz, planele reticulare perpendiculare pe linia de dislocatie sunt ugor
deformate si se rotesc in spirald in lungul liniei de dislocatie considerati ca
axd. Sensul de rotafie face ca aceste dislocatii si fie pe stinga sau pe
dreapta.

Marimea, directia si sensul deplasirii unei dislocatii sunt definite cu
ajutorul vectorului Burgers (5 ). Acesta poate fi determinat cu ajutorul
circuitului Burgers stabilit la nivelul unui plan reticular, Figura 5.7. Un
astfel de circuit se efectueazi plecandu-se de la un atom de referin{d si el
impune parcurgerea, in acelasi sens, a unui numar egal de distante
interatomice pe toate directiile.
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Figura 5.7. Circuitu] Burgers si vectorul Burgers al unei dislocatii:
a ~ circuitul Burgers intr-un cristal perfect se inchide (|5 | =0);
b - circuitul Burgers in jurul unei dislocatii marginale (j5 |= 0);
¢ — circuitul Burgers in jurul upei dislocatii elicoidale(}5 | = 0).

Daci se parcurge acest circuit dintr-un cristal perfect, (Figura 5.7,

a), se va ajunge in final la atomul de plecare si deci 15| = 0 (circuitul se
inchide). Dacd circuitul este stabilit in jurul unei dislocatii- marginale,
(Figura 5.7, b), sau a unei dislocatii elicoidale, (Figura 5.7, ¢), nu se mai
revine la atomul de plecare §i pentru inchiderea circuitului va fi necesar un
vector care este egal cu vectorul Burgers-al dislocatiei si deci |5 = 0.

Se constatd ci pentru o dislocatie marginald, vectorul Burgers este
perpendicular pe linia de dislocatie, in timp ce in cazul dislocatiei
elicoidale, vectorul Burgers este paralel cu linia de dislocatie. Rezultd deci

~cd planul de alunecare al unei dislocatii marginale este definit in mod unic
cu ajutorul liniei de dislocatie si a vectorului Burgers corespunzitor. Pentru
o dislocatie elicoidals, linia de dislocatie §i vectorul ei Burgers nu vor
putea defini In mod univoc planul de alunecare, deoarece oricare plan
reticular de mare densitate in atomi, care intersecteazi linia de dislocatie,
va constitui un posibil plan de alunecare. In acest fel, dislocatia elicoidala
va avea o libertate de deplasare mult mai mare in comparatie cu dislocatia
marginal. ;
In functie de valoarea vectorului Burgers, dislocatiile pot fi: unitare,
dac 151 = a, (a, fiind distanta interatomici), partiale - daci 1b | = a,/n i
multiple — daci 1b= n- a,. Din punctul de vedere al mobilitatii, dislocatiile
pot fi: mobile (glisile), apte si se deplaseze prin alunecare in planul lor de
alunecare, sau imobile (sesile) — care nu se pot deplasa prin alunecare, ci
numai prin cétéirare (climb).
Tipul unei dislocatii poate si se modifice prin reactiile dintre
dislocafiile existente la nivelul aceleiagi retele cristaline, in urma cirora
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este posibil si se formeze un segment de dislocatie elicoidals pe linia unei
dislocafii marginale initiale sau si apari obstacole in calea deplasarii
dislocatiilor mobile (de exemplu, barierele Cottrell-Lomer).

Densitatea de dislocatii reprezintd o masurd a lungimii totale a
liniilor de dislocatii existente in unitatea de volum a cristalelor. Aceasti
densitate se calculeaza cu relatia:

Z lungimea dislocatiilor [cm“ 2]

Ny=p= (5.1)

volumul cristalului

in metale, densitatea dislocatiilor creste considerabil in finalul
proceselor de deformare plastics; Astfel, pentru un metal ciruia i s-a aplicat
un tratament termic de recoacere, valoarea densitatii este o= 10°... 10° [cm’
%], in timg ce in urma deformdrii plastice se ajunge la densitatea de
10"...10" [cm™]. Deoarece 1 cm® dintr-un cristal metalic contine cam 10
atomi, iar numérul de atomi perturbati in procesul de deformare plasticd
locald la formarea unei dislocatii este numai 10°, rezulti ci structura
cristalind in ansamblul sdu va riméne in cea mai mare parte nemodificati ca
urmare a prezentei unui defect liniar,

Energia dislocaiilor. Introducerea unei dislocatii intr-un cristal
necesitd consumarea unei energii care se conservd sub forma lucrului
mecanic de deformare elastici a retelei cristaline. Calcularea energiei
dislocafiet se va putea face prin determinarea lucrului mecanic necesar
introducerii unei dislocatii sau prin efectuarea diferentet:

U, dislocatie ™ Ucristal cu dislocatie = Ucristal fard dislocatie (5 2)
Energia unei dislocatii se poate determina cu relafia:

GV’L | r . g ,
m = ———In—, pentru dislocarii marginale
in(l-y) r,
2 . :
U, = Go L =lIn —’—-, pentru dislocatii elicoidal, (5.3)
¥ 0 |
Gb’L

mixt = ———-——(1 - vcos? a)ln—r—, pentru dislocatii elicoidale,
47[(1 - V) I
in care: v este coeficientul lui Poisson, a - unghiul dintre directia
vectorului Burgers si linia dislocatiei si L — lungimea liniei dislocatiei.
Tensiunea liniard a dislocatiei. O dislocatie va fi cu atdt mai stabila
Cu cét energia sa va fi mai mici Reducerea energiei unei dislocatii va fi
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posibild o datd cu micgorarea lungimii liniei de dislocatie. Pentru aceasta,
va fi necesar si se aplice o fortd 7 la capetele dislocatiei care va aduce linia
dislocatiei de la forma curb3 la cea a unui segment de dreapti. Forta“
-aplicati pentru indreptarea liniei de dislocatie se numeste tensiune liniard a
dislocatiei si poate fi calculatd cu relatia generali:

T =dUzdL. : 5.4)
care devine:
7, = —(——;é-:mlnL, pentru dislocatii marginale,
. dr(l-v) 1,
respectiv ,
T, = g—é—'—ln—'—‘-, pentru dislocatii elicoidale.
iz

Ca relatie de calcul simplificati se poate admite ins3 formula lui
-Nabarro, conform cireia: '

T=Gb%2. ; (5.5)

Multiplicarea dislocatiilor. Cregterea substanfiald a numarului de
dislocatii in cazul materialelor deformate plastic are loc ca urmare a
mecanismului de multiplicare a dislocatiilor.

Acest mecanism ia in consideratie existenta in cristal a unei surse
Frank-Read reprezentatd printr-o dislocatie mobild cu capetele blocate. Sub
actiunea tensiunii tangentiale 7 aplicatd asupra dislocafiei, aceasta va
incepe si se curbeze din ce in ce mai mult, pand cdnd capetele ei se vor
atinge. In acest mod, se va forma o bucla de dislocatie si un nou segment
de dislocatie mobild cu capetele blocate care va relua procesul de
multiplicare, Figura 5.8. ,

Mentinerea efortului 7 la
nivelul planului de alunecare va
determina dezvoltarea buclei de
dislocatie, dar si indreptarea i
apoi recurbarea treptatd a noului
segment de dislocatie mobild cu
capetele blocate.

in timpul actiunii
mecanismului de multiplicare, o
Figura 5.8. FEtape succesive ale meca- fazi importanti este cea la nivelul

nismului de multiplicare al  cjreia raza de curburd are
~ dislocatiilor mobile. valoarea R = L/2, cand:
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z’:z‘cr :gb.:-g—b. (56)
2R L

Dacd tensiunea tangentials aplicati 1<1, va avea loc inhibarea
actiunii sursei Frank - Read, in timp ce pentru 1 >1,,, va exista posibilitatea
continudrii procesului de multiplicare.

Dac3 buclele de dislocatii emise de o surss F rank — Read reusesc s3
parcurgi intreg planul de alunecare si s4 ajungi la suprafata cristalului, ele
se vor elimina, producand o treaptd de alunecare egal cu valoarea absoluts

a vectorului Burgers  Dacj buclele de dislocatie nu reusesc si se elimine
atunci ele vor forma in interiorul cristalului o ~aglomerare de dislocatii*.
Datorit3 suprapunerii campurilor de tensiuni din Jurul dislocatiilor blocate
in fafa obstacolelor existente pe planul de alunecare se vor exercita forte de
respingere intre defectele liniare de acelasi semn. Acest fapt va determina
instalarea unei presiuni asupra sursei Frank — Read a cirei actiune, in final,
va putea fi blocati. :

Miscarea dislocatiilor. Procesul de deplasare a dislocatiilor pe
planele de alunecare constituie elementul de bazi al mecanismului de
deformare plastici la temperaturi joase (7 < 0,4 T, care are loc in
majoritatea materialelor. Daci numirul dislocatiilor mobile este mare,
numeroasele trepte de dislocatii microscopice formate la nivelul planului
de alunecare vor produce o modificare a formei macroscopice a cristalului.

Deformarea plastici este favorizati de prezenta dislocatiilor si de
caracterul asincron al deplasrilor, deoarece pentru o deplasare sincroni ar .
fi fost necesard cresterea accentuaty a tensiunilor tangentiale aplicate
asupra cristalului, determinati de necesitatea ruperii simultane a tuturor
legaturilor interatomice de la nivelul planului de alunecare.

Migcarea dislocatiilor prin cristal poate avea loc prin alunecare
(pentru dislocatiile marginale $1 cele elicoidale) sau prin difuzie (citirare
sau climb) — numai in cazul dislocatiilor marginale in Figura 5.9, este
reprezentatd schematic deplasarea prin alunecare a unei dislocatii
marginale. Se constati ci la trecerea aceste dislocatii prin cristal are loc
ruperea simultani a unui numir limitat de legéturi, ceea ce implica
participarea unui numir restrins de atomi. Astfel se explici de ce
dislocatiile se pot misca cu usurind, provocind deformarea plastici a
cristalului.
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Figura 5.9. Migcarea atomilor implicati in deplasarea unei dislocatii
marginale pozitive sub actiunea tensiunilor tangentiale t.

Pentru a intelege mai bine procesele care intervin la migcarea
dislocatiilor, se poate face analogia cu deplasarea unui covor agezat pe o
suprafati plani Modalitatea cea mai simpld de a deplasa acest covor
constd in formarea unui pliu la o extremitate §i impingerea acestuia pe

toatd lungimea covorului, Figura 5.10. 7
Dupi ce o dislocatie a traversat cristalul, se constatd formarea unei

trepte de alunecare a cirei mirime este egali cu valoarea vectorului
Burgers Figura 5.11.

> —d-
Figura 5.10. Deplasarea unui covor prin :
translarea unui plin format la o Figura 5.11. Formarea unei trepte de alu-
extremitate: necare prin migcarea unei dislocatii mar-
a - pozitia initialX; b - defect localizat; ¢ §i d - de- ginale saua unei dislocatii elicoidale:
plasarea pliului; e ~ pozi{ia finali a covorului dupi a - cristal nedeformat; b - deplasa-rea unei dislocatii
deplasarea completd a defectului liniar (a pliului). marginale; ¢ ~ deplasarea unei dislocatii elicoidale;

d - cristal deformat in urma deplasirii dislocatiei
marginale sau a celei elicoidale.
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Trebuie subliniat ¢ miscarea dislocatiilor nu se face intotdeauna
intr-o directie perpendiculari pe linia dislocatiei. Formarea treptelor de
alunecare la suprafata cristalului prismatic dupd trecerea dislocatiilor nu
oferd nici o informatie asupra tipului dislocafiilor care au efectuat
deplasarea.

In cazul cristalelor metalice (cu legituri anizotrope), planele de
alunecare preferentiale pentru deplasarea dislocatiilor sunt plane
cristalografice cu mare densitate atomica: planele {111} pentru cristalele
cu refea CFC, planele {110} pentru cristalele cu retea CVC si planele
{0001} pentru cristalele HC Viteza de deplasare a unei-dislocatii depinde
de tensiunea mecanici aplicati si ea poate atinge viteza sunetului.
in cazul cristalelor lonice, miscarea dislocatiilor este mult mai
dificil deoarece sistemul de alunecare efectiv nu depinde numai de
structura cristalind Modurile de alunecare favorizate sunt cele care nu pun
in contact ionii de acelasi semn. in cristalele cu legiturd covalents,
caracterul orientat al legiturilor face dificila deplasarea dislocatiilor. In
aceste conditii, ceramicele ionice si cele covalente au putine dislocatii iar
mobilitatea acestora este redusi Deformarea plastici a materialelor
ceramice este foarte dificils, fapt pentru care ele au, in general, un
component fragil. Numai la temperaturi apropiate de punctul de topire se
poate observa o deformare plastica considerabils a acestor materiale.

S.3. DEFECTE BIDIMENSIONALE (DE SUPRAFATA)

Aceste defecte sunt suprafete in interiorul cristalului care separd
regiuni ce se deosebesc intre ele din punctul de vedere al structurii
cristaline, al orientirii cristalografice, al orientirii magnetizérii spontane
etc. Ele sunt reprezentate prin: limite de griunti, defecte de impachetare,
macle, peretii domeniilor magnetice s.a.

5.3.1. LIMITELE DE GRAUNTI

Un mare numir de materiale au o structuri policristalini, fiind
formate din cristale de mici dimensiuni (cristalite), numite graunti.
Regiunile de contact dintre acesti graunti se numesc limite de graunti.
Acestea constituie zone de tranzitie caracterizate printr-o structurd mai



64 STUDIUL MATERIALELOR

mult sau mai putin perturbati care permite acomodarea geometrici -si
cristalografici a cristalitelor.

Din punctul de vedere al unghiului de dezorientare dintre graunti, -

limitele pot fi:

e limitela unghllm mari (Oezorientare > 20°) si
e limitela unghmrl mici (edezorientare < 200)'

S-a constatat ci energia limitelor creste pani la unghiuri de
dezorientare © = 20°, dupd care riméine practic constants; de aceea s-a
impus valoarea critici a acestui unghi 85,=20°. :

In cazul limitelor la unghiuri mari, pot exista trei situatii distincte:
limita coerent3, limita incoerenta, si stratul amorf, Figura 5.12:

—_b - »
Figura 3.12. Tipuri de limite la unghiuri mari:
a - limitd coerentd; b ~ limitd incoerenti; ¢ — strat amorf.

— limita coerentd este formatd intre doi griunfi vecini care au
structurd perfectd pana la nivelul suprafetei de separatie;

— limita incoerentd, se formeazi atunci. cind apar tranzifii in
dispunerea ordonata a atomilor la nivelul defectului bidimensional;

— stratul amory, se realizeazi atunci cind trecerea dintre graunti se
face printr-o zoni la nivelul cireia atomii au o distributie dezordonati.

Limitele la unghiuri mici sunt reprezentate prin limita de flexiune
(limita inclinatd), care contine axa de rotafie a griuntilor, si limita de
torsiune (limita risucitd), care este perpendiculari pe aceasti axa,
Figura 5.13.
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Figura 5.13. Tipuri de limite la unghiuri mici:
a - limita de flexiune; b ~ limita de torsiune.

Considerandu-se cazul a doi graunti cu refea cristalind cubici intre
care inifial exista un unghi de dezorientare 0 de citeva grade (Figura 5.14
a), se constati ci limita dintre gréunfi va putea fi formati dintr-o serie
ordonati eleg dislocatii marginale (Figura 5.14 b).

Figura 5.14. Limita de graunti la un-
] ghiuri mici intr-o retea
’1 cubica: '

]

- _—
Fhddd

2 ~ zoni de tranzilie intre dous
cristalite intre care existi un
unghi de dezorientare 6, b — re-
1 partitia regulatd a dislocatiilor .
marginale la nivelul limitei,

f . dupd acomodarea pozitiei
atomilor din aceasti regiune.

o
"
dio

- ‘b- .
Desi unghiul & dintre graunti riméane mic, este posibil a identifica
dislocatiile individuale care sunt dispuse la o distan{ D, dati de relatia:
b 7 zb. 5.7
2sin '7—

D=

Limitele de griunti au densitate mare de defecte punctiforme si
liniare ale retelei cristaline si deci sunt caracterizate prin reactivitate
chimicd puternici, devenind locul de amorsare a transformarilor in stare
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solidd g1 de acumulare a impurititilor (mai ales- ale acelaora cu dimensiuni
atomice mici: 4, C, N, B). leltele de graun{i au un rol important in cadrul
proceselor de difuzie.

5.3.2. SUBLIMITE DE GRAUNTI

Diferenta dintre limitele si sublimitele de griunti este data de

valoarea unghiului de dezorientare 6. Daci 8 < 10°, atunci se face referire
la sublimitele de graunti. Aceste defecte de suprafatd se formeazi la
nivelul refelei cristaline a unui griunte si ele pot fi descrise cu ajutorul
retelelor de dislocatii. Se poate face si in acest caz distinctie intre
sublimitele de flexiune formate dintr-un ansamblu de dislocatii marginale
paralele si sublimite de torsiune realizate dintr-o retea de dislocatii
. elicoidale.
: La nivelul retelei cristaline a unui griunte, prezenta sublimitelor va
delimita existenta unor regiuni de mici dimensiuni ao® .10*m), numite
wblocuri mozaic*. in interiorul acestora, structura cnstahna este aproape
perfectd, fapt pentru care ele difuzeazi coerent (in aceeasi fazi) razele X in
cadrul proceselor de difractie, prezenta lor permitind analiza
roentgenostructurald a materialelor.

5.3.3. DEFECTE DE IMPACHETARE

Defectele de impachetare se formeazi in structurile cristaline
compacte (CFC si HC) ele marcand planul de separatie dintre dous regiuni
cristaline identice intre care s-a produs o perturbare a succesiunii normale a
straturilor atomice.

Un defect de impachetare in reteaua CFC este de tip ABC ABC ! BC
ABC..., iar in refeaua HC este de forma: 4B AB AB ! CB CB... ‘

Defectele de impachetare se formeazi in timpul cristalizirii cu
viteze mari de solidificare in timpul deformdrii plastice etc.

534 LIMITA DE MACLA

Macla reprezinti o zoni de trecere intre dou# regiuni ale unui
graunte cristalin caracterizate prin aceeagi orientare a retelei. In acest mod,
la nivelul maclei au loc o reorientare a retelei cristaline ea reprezentand
astfel o abatere de la aranjamentul periodic al atomilor Figura 5.135.
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Figura 5.15. Formarea maclei intr-un cristal.

limia de maclg

Maclele se pot forma in urma diferitel

or tehnologii de prelucrare a
materialelor metalice:

e macle de turnare,
(Figura 5.16a),

® macle de deformare plasticd sau macle mecanice (Figura 5.16 b);

e macle de recoacere (F) igura 5.16 c) rezultate in urma unor tratamente
termice specifice.

macle realizate in procesul de solidificare

- —-p-

o

~C-

Figura 5.16. Aspecte microscopice ale maclelor:

2 — macla de solidificare; b macli mecanic3; ¢ - macli de recoacere,
1 - macli simpli; 2 - bandi de maclare completd; 3 - bandi de maclare
partiald; 4 - macld inclusd; 5 - virf de macla, :



6. CONSTITUTIA FIZICO-CHIMICA SI STRUCTURALA A
MATERIALELOR METALICE

6.1. METALELE $1 ALIAJELE CA SISTEME TERMODINAMICE

Sistemul termodinamic reprezinta, o portiune delimitati din univers
in interiorul céruia pot avea loc fenomene insotite de schimb de substanta
sau de energie cu exteriorul. Ele se clasifici in: »

- sisteme inchise care fac schimb de energie (lucru mecanic sau
cildurd) cu exteriorul, fir a avea loc §i schimb de substant3;

- sisteme deschise, care fac schimb de substantii si-de energie cu
exteriorul;

- sistem izolat, care nu face nici schimb de substanti, nici de
energie (lucru mecanic sau cildurd) cu exteriorul.

Transformdrile fizice si chimice care au loc in metale si aliaje sunt
intotdeauna insotite de transformari ale energiei dintr-o forma in alta, ceea
ce permite studierea termodinamicd a acestora si abordarea sistemelor
metalice ca sisteme termodinamice.

Un sistem metalic este format din elemente chimice §i compusi
intermetalici, care in anumite conditii de temperaturd si presiune pot
reactiona intre ei. Elementele chmuce si compusii intermetalici reprezinti
- componentele sistemului, ele stand la baza formarii tuturor constituientilor
structurali din aliaje. ,

Dupd numirul de componente sistemele pot fi: cu un singur
component, sau cu mai multe componente (binare, terare, cuaternare etc.).

Teoretic metalele pure sunt formate dintr-o singuri specie de atomi,
iar aliajele sunt alcétuite din doud sau mai multe specii de atomi care
apartin componentelor sistemului. Componentul principal sau de bazi di
denumirea aliajului: aligje feroase, aliaje pe baza de aluminiu, aliaje pe
bazi de cupru etc. Celelalte componente prezente se numesc componente
secundare sau elemente de aliere.

Aligjele sunt sisteme obtinute prin topire-solidificare, vaporizare-
condensare, difuzie sau sinterizare a doud sau ma multe componente
dintre care cel putin unul este metal.




Constitutia fizico-chimica §i structurald a materialelor metalice N 69

Constituentul structural sau metalografic este elementul formativ
al structurii microscopice a sistemelor metalice.

Fazele sunt péri omogene ale unui sistem, cu aceleasi proprietéti
fizice, chimice si structurale, delimitate de restul sistemului prin suprafete
nete, la nivelul cirora proprietitile variaza brusc; ele nu pot fi descompuse
in pérti mai simple prin mijloace fizice.

Din punct de vedere al constitutiei structurale sistemele pot fi:

—omogene, daci sunt constituite dintr-o singura fazi; ele prezinti
pe tot domeniul pe care il ocupa aceeasi compozitie, structuri §i proprietiti
care variazi continuu de la un punct la altul; A

— eterogene, daci sunt formate din doui sau mai multe faze
separate prin limite la nivelul cirora proprietatile prezint salturi valorice.

6.2. FACTORI Al STABILITATII TERMODINAMICE A
SISTEMELOR DE ALIAJE

Echilibrul termodinamic, in aligje obfinute prin solidificare lents
sau prin transformiri in stare solidi desfasurate cu viteze mici de incilzire
si récire, va corespunde valorilor minime ale energiei libere.

" Pentru metale si aliaje, considerate practic incompresibile, un
criteriu al echilibrului termodinamic este energia liberd la volum constant
F, numitd energia liberd Helmholrz:

F=E_TS (6.1)

unde: E reprezinta energia interns, S — entropia sistemului, iar 7 — tem-
peratura absoluta. '

Energia internd a sistemului reprezintd suma tuturor energiilor
cinetice §i potenfiale (de interactiune) corespunzitoare particulelor -
constitutive. Dacd un sistem izolat i5i mentine energia interns constants,
pentru un sistem aflat in contact cu mediul inconjuritor energia internd se
va modifica cu o cantitate dE pe care mediul i-o furnizeazi sub forma de
cdldurd (dQ), respectiv de lucru mecanic (dL): '

dE =dQ + dL (6.2)
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Singura, energia internd nu poate stabili echilibrul intr-un sistem,
deoarece unele transformiri sunt insotite de cresterea energiei interne a
sistemului (de ex: topirea unui metal are loc cu absorbtia caldurii latente de-
solidificare), iar altele se produc cu sciderea energiei interne(de ex:
solidificarea este insotitd de cedarea caldurii latente de solidificare).
Actiunea energiei interne este determinatdi de efectul entropiei,
constatindu-se cd intr-un sistem se produc numai acele transformdri care
conduc la micgorarea energiei sale libere. ‘

Entropia reprezintd o misurd a dezordinii dintr-un sistem si ea
poate fi definitd prin doud relatii:

S= j %Q— — pentru entropia termicd 6.3)

S =kglnw ~ pentru entropia de configuratie - (6.4)

in care: kp este constanta lui Boltzman, iar w — probabilitatea termodi- -
namicd de stare a sistemului. Rolul factorului statistic w este determinat de
probabilitatea ca sistemul si adopte stiri cu distributii dezordonate ale
particulelor — entropia de configuratie, sau de distributii ale energiei
cinetice a particulelor — entropia termici.

Pentru diferite tipuri de sisteme vor avea loc transformiri de stare

specifice. Astfel, _

- intr-un sistem izolat, pentru micgorarea energiei libere se
produc numai transformari care accentueazi dezordinea marind
astfel entropia;

- 1n sistemele deschise, transformarile conduc fie la cresterea, fie
la scdderea entropiei, important3 fiind insi sciderea energiei
libere.

Deoarece un sistem cu energie interni mic are i o entropie reduss,
rezultd cd factorul care va decide asupra stdrii de echilibru (stare cu
energie liberd minim3) va fi temperatura;

» la temperaturi joase termenul 7'S din relatia (6.1) este mic
indiferent de valoarea entropiei S, deci termenul predominant in
stabilirea energiei libere va fi energia intemi E, la aceste
temperaturi sistemul va trece spre o stare ordonati cu energie
internd minima chiar dacd acesteia ii corespunde o valoare
redus3 a entropiei;
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¢ la temperaturi ridicate termenul T°§ este foarte mare, pentru
starile dezordonate, fapt pentru care sistemul va tinde spre o
stare dezordonata.

Actiunea exercitati de temperaturd asupra energiei libere a
sistemului va putea fi analizats sub dous aspecte:
- influenta temperaturii asupra energiei interne, exprimati prin
T

energia vibratiilor retelei cristaline fc 24T
’ [

E=Ey+([c,dr (6.4)
4

in care: £, reprezinti energia internd la 0 K, iar ¢, — céldura specifici la
presiune constanti
- influenta temperaturii asupra entropiei, exprimati prin entropia

T
termici ffldT :
y T

T
=8+ [ ear (6.5)
el
[

in care: S, reprezinti entropia de configuratie
Cumulind cele doui moduri de influentd a temperaturii asupra
energiei libere se va obtine: ‘

T T ’
F= [Eo + j cpdT]—T{So +f %dT}: Ey-TS,+ f{c.T) (6.6)

unde: termenul f(c,T) depinde de compozifie prin intermediul caldurii
specifice a aliajului.

Din relatia (6.6) se constata ci trei factori contribuie la stabilirea
energiei interne a aliajelor, care vor exercita o actiune decisiva Sl asupra
constitutiei fizico-chimice a acestora: factorul electrochimic, factorul
geometric si factorul concentratie electronici '
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Factorul electrochimic ia in considerare contributia energiilor de
legaturd interatomic la energia interni a aliajelor. El poate fi apreciat prin
diferenta de electronegativitate intre componenti care, prin valoarea sa va
indica posibilitatea formarii de compusi intermetalici si tipul de legiturd
interatomic3 a acestora. ‘

Factorul geometric se exprimi prin diferenta relativd intre
diametrele atomice ale componentilor aliajului. Contributia acestui factor
la energia intend a aliajelor este dati prin intermediul distorsiunilor
elastice ale refelei cristaline induse de dimensiunile diferite ale atomilor
componentelor. , A

Factorul concentrafie electronicd este exprimat prin raportul-dintre
numérul de electroni de valenti ai aliajului si numarul de atomi.

Comparativ cu aliajele binare constitutia fizico-chimici a aligjelor
formate din trei sau mai multi componenti este mai complexd, dar tipurile
de faze care se pot forma si factorii care le influenteazi riman aceeasi.

O metodd modemni de determinare a constitutiei fizico-chimice a
unui aliaj o reprezint3 analiza cu microsonda electronica, in timp ce analiza
réentgenostructurala va permite identificarea calitativi i cantitativi a
fazelor prezente in structura aliajului. :

6.3. NATURA FAZELOR SOLIDE DIN ALIAJE

Din punct de vedere al constitufiei fizico-chimice un material
metalic monofazic este format dintr-o singuri specie de atomi, in timp ce
materialul polifazic va confine dou# sau mai multe specii de atomi,
corespunzitor fiecirei componente. ,

Diferite modalititi de asociere a atomilor vor avea ca rezultat
formarea unor constituenti structurali distincti:

—grupdni de atomi de aceeasi specie vor forma cristale de
component pur (metalic sau nemetalic); V

—atomi ai elementelor de aliere care se incorporeazi in refeaua
cristalind a metalului de bazi vor forma cristale de solutie solida;

— combinatii de atomi de specii diferite, vor forma cristale de
compusi intermetalici.

Existd deci trei tipuri de faze in aliaje: componentul pur, solutiile
solide §i compusii intermetalici.

In general, componentele aliajelor se simbolizeazi prin majuscule
latine: 4, B, C, ..., iar fazele prin litere grecesti: a, B y etc.
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- 6.3.1. COMPONENTUL PUR

Componentul pur este format dintr-o singuri specie de atomi, de
naturd metalici (de ex: fierul, cuprul, aluminjul etc.) sau nemetalici (de ex:
carbonul elementar sub formi de grafit din fontele cenusii, siliciul din
siluminuri etc.). Aceastd fazi este rezultatul unej transformari primare
(proces de solidificare) sau secundare (descompunerea unei faze solide), in
condifia unor viteze de ricire specifice.

Din punctul de vedere al proprietatilor  fizico-mecanice
componentii puri sunt caracterizati printr-o buns conductivitate termic i
electricd, prin- plasticitate mare si valori reduse ale rezistenfei mecanice
(duritate, rezistenti la curgere si la rupere).

6.3.2. SOLUTI SOLIDE

Solutiile solide reprezinti faze cu distributie statistica, la nivelul
aceleasi refele cristaline, a doui sau mai multor specii de atomi. Cand
componentele sunt solubile in orice proportie, se formeazi solutii solide
continue sau totale, iar cind solubilitatea este limitats numal pe anumite
domenii de concentratie, solutiile solide vor avea caracter partial.

Din punctul de vedere al amplasarii atomilor componentelor in
refeaua cristalind a metalului de bazi solutiile solide din aliaje pot fi
clasificate in: solutii solide de substitutie si solutii solide interstitiale.

Solutiile solide de substimutie sunt faze formate prin inlocuirea
atomilor componentului de bazi (dizolvant) din structura sa cristalind cu
atomi ai componentului sau componentelor de aliere (dizolvat), formand o
solutie solidd ordonatd sau, cel mai frecvent neordonatd Figura 6.1. \
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Figura 6.1.Tipuri de solutii solide:
a - de substitutie neordonata: b - de substitutie ordonats;
¢ - de interstitie sau patrundere.
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La formarea solutiilor solide de substitutie, solubilitatea in stare
solidd - depinde de anumite condifii reprezentate prin regulile Hume-
Rothery. Ele fac referire la: '

a) Izomorfismul structurilor cristaline ale metalului de bazi §i a
elementelor de aliere; dacd aceastd conditie nu este indeplinit3, va exista
numai o solubilitate limitatd. Astfel, cuprul si nichelul, avind retele
cristaline CFC vor prezenta o solubilitate totald in stare solidd si vor
forma o solutie solidd continud a = Cu(Ni) = Ni(Cu), in timp ce cuprul §i
- zincul, avind structuri cristaline diferite (Cu — CFC, iar Zn - HC) vor
‘avea o solubilitate partiald in stare solidd formand o solutie solid partxalé
o = Cu(Zn).

b) Factorul dimensional. Solubilitatea in stare solida depmde de
diferenta diametrelor atomice ale dizolvantului d4 si dizolvatului dp; dac3
aceastd diferentd relativd este de peste 15%, solubilitatea este redusd, in
timp ce pentru valori sub 8%, solubilitatea este totala. Deci, pentru:

i=d 15%, va corespunde o solubilitate redusi;

A

94 =g _15%, va corespunde o solubilitate parial;

A

d,—dy _ 8%, va corespunde o solubilitate totala.

A

¢) Electronegativitatea componentelor. Pentru ca un aliaj si
formeze solutii solide cu solubilitate nelimitats, este necesar ca cele doud
elemente sd fie aseménitoare din punct de vedere electrochimic; in caz
contrar, dacd in elemente solvente electropozitive sunt dizolvate elemente
din ce in ce mai electronegative, apare tendinta de formare a compugilor
intermetalici. Aceastd reguld este cunoscutd si. sub numele de ,,efect
electrochimic™ sau ,.efect de afinitate chimicd™. ’ .

d) Concentratia electronicd.” Efectul faetomlm concentratle
electronicd sau- valenti relativd se manifestd prin - faptul ci ‘metalul
monovalent dizolva in proportii mai mari metalele cu valentd superioar
decat invers. Astfel, zincul (bivalent) se dizolvd in cupru (monovalent)
péni la o concentratie de 39%, iar solubilitatea in nichel este nelimitata.

In cazul aliajelor pe bazi de Cu, Ag, Au se constatd ci solubilitatea
maxim3 in solutia solidd primard o nu depaseste concentratie electronicid
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ce = 1,4, in timp ce pentru solutiile solide secundare limita de solubilitate
vafice =1,5. '

Daca atomii elementului dizolvat au dimensiuni mai mici decat
atomii dizolvantului, ei pot pétrunde in interstitiile din reteaua cristalini a
metalului de bazi, rezultand solufii solide interstitiale.

In cazul formarii solutiilor solide interstifiale, dintre cele patru
reguli mentionate se mentine ca importanti numai cea legatd de factorul
dimensional, fiind astfel necesar ca dp < 0,59d,.

Pentru aliajele pe bazi de fier, cu exceptia hidrogenului care are cea
mal mic3 razi atomici (ru = 0,594), toti ceilalti atomi de metaloizi care
formeaz3 solutii solide au diametre mai mari (rv=0,714, rc = 0,77A,
rs = 0,98A) comparativ cu dimensiunile interstitiilor in care patrund
(interstifii octaedrice cu dimensiunea 0,52 A pentru Fe, si interstitii
tetraedrice cu dimensiunea 0,348 A pentru Fe,). in consecints,
solubilitatea in fier a acestor elemente va avea caracter limitat, iar
prezenta atomilor cu diametre mai mari va distorsiona reteaua
cristalini a dizolvantului.

Dacd in solutiile solide de substitutie corespunzitoare sirurilor
ionice se constati o crestere sau o scadere liniari a valorilor parametrilor
retelei cristaline a dizolvantului, dupi cum atomii elementelor de aliere au
diametre mai mari sau mai mici, la solutiile solide interstifiale va avea loc
numai o cregtere a dimensiunii interstitiilor retele; - legea lui Vegard.

in solutiile solide din aliaje, modificarea parametrilor retelei cu
compozitia chimici prezinti abateri de la variafia liniard exprimati de
legea Vegard, aceasta avand loc dupi o linie curbs, -

La concentraii mici ale elementulyi dizolvat, distorsiunile elastice
ale refelei cristaline a dizolvantuluj au caracter local, in timp ce la
concentratii mari se produc modificiri considerabile ale parametrilor de
retea. '

Distorsionarea retelei cristaline a solventului datorats prezentei
atomilor striini are ca rezultat inmagazinarea in refeaua cristaling a
acestuia a unei energii potentiale ce va produce un efect de durificare,
manifestat prin cresterea caracteristicilor de rezistenti mecanici si
diminuarea plasticitatii solutiei solide, Distorsiunile refelei cristaline
conduc si la modificari importante ale unor proprietfi fizice, de exemplu
scaderea conductivititii electrice a metalului solvent chiar la concentratii
foarte reduse ale elementelor dizolvate. :
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6.3.3. COMPUSI INTERMETALICI -

Compugii intermetalici sau compusii definifi reprezintd o
categoriec de faze care se formeazi la compozifil determinate,
corespunzitor unor anumite rapoarte intre elementele chimice
componente, exprimabile printr-o formuld chimici de tipul 4.8,
(compus binar), AmB»Cp (compus ternar) etc.

Din punctul de vedere al respectdrii legilor valentei se poate
constata ci in cazul compusilor intermetalici, aceasta se respecté foarte rar,
raporturile intre valentele componentelor fiind adeseori complexe (de ex:
compusii: FeZny; NasSiizs; Mo31CrisCosi) si variabile (de ex: CusSn;
Cus;Sng; CusSn etc.). .

Referitor la domeniul lor de existentd, unii compusi sunt
caracterizati printr-o compozitie fix (ex: NiAl), iar altii pot exista pe un
domeniu de concentratii (mai ingust — ex: Ni,Al; si NizAl, sau mai larg -

ex: NiAl). In acest de al doilea caz se formeazi solutii solide secundare

care pastreazi reteaua cristaling si proprietatile compusului. ‘

Compusii intermetalici de compozitie fixd si solufile solide
secundare reprezintd faze intermediare in sistemele de aliaje deoarece ele
se situeazd intre solutille solide terminale A(B) si B(4) formate intre
componentele aliajului, Figura 6.2.
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'Unii compusi intermetalici sunt extrem de stabili (de exemplu
NiAl), avind puncte de topire mult mai inalte decit ale metalelor
_componente; acesti compusi se topesc in mod congruent (sunt stabili pana
_ la temperatura de topire cind trec direct in faza lichida). Alfi compusi au o
stabilitate mai redusi (de exemplu, NiAls;, Ni>Al3), fiind deci cu topire
incongruentsi, descompunéndu-se la nclzire inainte de topire. Compusii
cu topire congruentd cristalizeazi direct din topiturd, iar compugii cu
topire incongruentd cristalizeazi prin reactie peritecticd solid-lichid, din
acest motiv fiind dificila sinteza lor in stare purd.
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Luénd in considerare rolul determinant al fieciruj factor asupra
energiei libere a aliajelor, compusii intermetalici se clasifici in trej
categori: compusi electrochimici, compusi de tip geometric §i compusi
electronici, Tabelul 6.7

Tabelul 6.1. Clasificarea fazelor intermediare

¢ compusi cu structura NaCJ

compusi ¢ compusi cu structura CaF,
electrochimici ¢ compusi cu structura ZnS

*__compusi cu structura NiAs

compugi [ o faze Laves: cu structura MgCu,, MgZn,, MgNi,

de tip / ¢ faze sigma (o)
geometric ¢ faze de patrundere (compusi interstitiali)
. * ce =3/2: faze B, faze u, faze &
/ eb;“‘;’;ﬁi / * ce =21/13: fazey,

® _¢e =7/4: fazeg,

a) Compusii electrochimici say semimeralici au ca principal criteriy
de formare afinitatea electrochimicy a componentelor; ei sunt compusi de

dacd exists, este extrem de ingust intrucat compusii sunt bine definifi.
Compusii electrochimici se caracterizeazi prin formule chimice simple si
structuri cristaline diferite: :

- compusi ionici de tip AB cy Structura clorurii de sodijy (NaCl) sau
clorurii de cesiu (CsCl), de ex: MgSe; CaSe: SnSe; PbSe; CaTe; SrTe;
BaTe; SnTe; PbTe; : '

- compusi ionici de tip AR, cy Structura florurii de calciy (Cak),
de ex: PtAl,; PtCay; PtSny; Auln; etc.;

- compusi cu structura sulfurii de zinc (ZnS - blenda), de ex: BeS;
- ZnS; CdS; HgS; BeSe; ZnSe; CdSe; BeTe; ZnTe; CdTe; GaP; InP; AlAs;
InAs; GaAs; AlSb; GaSb; InSb; AIN; GaN; InN;

- compugsi cu structura AB specificd arsenurii de nichel (Nids) de
ex: CrS; FeS; NiS; CrSe; FeSe; NiSe; CrTe; FeTe; CoTe; NiTe; CrSb;

NiSb; FeSb; CoSb; NiAs; FeSn; CuSn eiC.; compusi cu structura A,B de

CoTe;; NiTe,. A
Unii dintre acesti compusi electrochimici - prezinti proprietati
semiconductoare, magnetice, supraconductoare etc.
b) Compusii de lip geomerric sunt compusi ai ciror criteriu
predominant de formare il constituie raportul dintre dimensiunile atomilor



78 STUDIUL MATERIALELOR

componenti. Cand diferenta de dimensiune atomici este mare, se formedza

grupul numit compugi interstitiali sau faze de pdrrundere Hdgg;la

"dimensiuni atomice relativ apropiate se formeazi grupul compugilor de
substitutie sau al fazelor Laves si sigma (o).

Compugii interstitiali sau fazele de pétrundere Hégg sunt compusi
formati intre metalele de tranzifie si metaloizi cu diametrul atomic mic (H,
N, C, B). Acesti compusi au un domeniu de omogenitate centrat pe o
compozifie care corespunde uneia din formulele: MyX, MoX, MX si MXa,
de exemplu: Zr;H; MnyN; FesN; ZroH; WoN; FeoN; WoC; MooC; ZrH;
TiH; WN; WC;VC; ZrH,. Aceste faze de intrepatrundere sunt in general
foarte stabile, au refractaritate buna si prezintd duritifi exceptional de mari
datorita faptului cd legitura interatomici nu este pur metalici, ci are i 0
componentd covalentd. Prezintd interes practic mai ales carburile metalice:
Fe;C+(cementita); TiC; ZrC; VC; TaC; MoC; WC; Mo.C; W2C; Cr:Cs;
CrsCs; CrpsCs; VaC etc., care se formeazd in ofelurile aliate, conferind
acestora proprietiti speciale.

Fazele Laves sunt compugsi intermetalici cu structura chimica de tip
AB, cristalizand in retele izomorfe cu compusii de tip MgCu, (cubici),
MgZn, (hexagonald), respectiv MgNi,. Geometria refelelor cristaline a
fazelor Laves este determinatid de raportul intre razele atomice care este
cuprins intre 1,17 <r,/rg < 1,29, valoarea optimi fiind r4/ rg = 1,225.

Fazele sigma (o) sunt compusi intermetalici cristalizati intr-o retea
complexd cu 30 de atomi pe celula elementari, care la nivelul straturilor
sunt dispusi intr-un aranjament asemanator cu al celulei hexagonale. Fazele
sigma se formeazid intre metalele de tranzifie din grupele V si VI ale

sistemului periodic cu metale de tranzitie din grupele VII si VII, de

exemplu: VMn; VFe; VCo; CrCo; MoMn; MoFe etc. Formarea fazelor
sigma are loc cand diferenfa dintre diametrele atomice ale componentelor
este mai mica de 8%, iar retelele cristaline ale celor doud componente sunt
CVC, respectiv CFC. o

¢) Compugii electronici sunt faze al ciror criteriu de formare il
constituie concentrafia electronica, adica raportul intre numarul electronilor
de valentd n, care revin numérului total de atomi »,. Se cunosc trei tipuri
de compusi electronici:

- faze B (compusi isostructurali cu faza f din alame) avand n./ n, =
3/2 =1,5, cu retea cristalind CVC, de ex: CuZn; AgCd; CuBe; CusAl etc ;
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- faze y (compusi isostructurali cu faza ydin alame) avand n,/ n, =
21/13 =1,62, cu retea cristalind cubici complexi cu 52 atomi pe celuld, de
ex: CusZng; MnsZn,;; FesZny, etc.;

- faze & (compusi isostructurali cu faza din.alame) avand n,/ n, =
7/4 = 1,75, cu retea cristalin hexagonal compacti, de ex: CuZn;; AgsAl;; |
AusSn etc. :

Legatura interatomici specifica compugilor electronici are caracter
metalic. Retelele cristaline ale fazelor B si € le asigura proprietiti metalice
(maleabilitate si conductibilitate electricd), in timp ce faza ¥ va fi durd si
fragila.

Compusii electronici pot exista pe un domeniu de concentratii sub
forma de solutii solide secundare caracterizate prin distributie ordonat sau
dezordonati a atomilor. ’

6.4. CONSTITUENTI STRUCTURALI SAU METALOGRAFICI

Constituentii structurali (metalografici) sunt parti constitutive ale
metalelor s§i aliajelor; la analiza metalograficd microscopici, ei prezinti
aspecte caracteristice.

Constituentii  structurali pot fi monofazici sau polifazici
(amestecuri mecanice). .

Constituentii  metalografici monofazici sunt reprezentafi prin
componenfi puri (metalici si nemetalici) solufii solide si compusi
intermetalici, in timp ce constituienti polifazici sunt reprezentati prin
amestecurile mecanice primare (de tp eutectic) sau secundare (de tip
eutectoid). , »

In cazul metalului pur-si al solutiilor solide omogene daci atacul cu
reactivi este de scurtd durati apar numai limitele dintre cristalite
Figura 6.3.a., in timp ce la un atac prelungit cristalitele se vor colora
diferit. Pentru solutiile solide neomogene se evidenfiazd aspectul
microscopic dendritic Figura 6.3.5. N '
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macld solutie solida oc E
metal pur  solutie sol:daec campus /nfermefa(::
-a— -b- -c- —d-

Figura 6.3. Aspectul microscopic al structurii constituentilor monofazici:
a-metal pur, b-solufie solidi omogené, c-compusi intermetalici; d-solutie sohdé
neomogend:

Amestecurile mecanice reprezmté constituen{i polifazici-formati prin
agregarea simultani a doud sau mai multe faze de naturd diferita Fazele
dintr-un amestec mecanic se formeaza simultan, la temperatura constanta §i -
cea mai scizutd, fie din solutie lichida caz in care amestecul mecanic are
caracter primar §i se numeste eufectic, fie din solufie sohdé caz in care el
are caracter secundar si se' numeste éutectoid. in general aspectul
microscopic al amestecurilor mecanice este lamelar sau globular

Figura 6.4.

so/u,he‘ sql 1da o< compus mfermetalic

Figura 6.4. Aspectul microscopic al unor structuri metalografice complexe:

a - amestec mecanic pnmar b - amestec mecanic primar §i solutie solidd a;

¢ - amestec mecanic primar §i compus intermetalic; d - amestec mecanic secun-
dar; e - amestec mecanic secundar, solutie solid3 a si component pur nemetalic.




7. DIFUZIA iN SISTEMELE METALICE

Difuzia reprezintd procesul de transfer atomic sau molecular,
activat termic, care va determina cinetica unui mare numar de transformari
de faze in sistemele metalice. Fenomenul de difuzie nu este realizat prin
deplasarea atomilor individuali dintr-o poatie de echilibru in alta vecini
sub acfiunea energiei termice, ci ca urmare a stabilirii unui flux de atomi
care are tendinta de egalizare a gradientului de concentratie existent intre
regiunile vecine din interiorul materialului.

Dacd se constatd existenta gradientului de concentratie al unui
element chimic, atunci difuzia poate fi studiata din punctul de vedere al
vitezei de egalizare a’concentratiei atomilor acestuia. Acest tip de difuzie
se numeste difuzie chimicd sau heterodifuzie. Este posibil ca prin acest
proces si se producd numai modificarea compozitiei chimice sau si se
formeze si unele faze noi. Primul caz corespunde difiziei atomice, iar cel
de al doilea este specific difiuziei de reactie.

Daca in procesul de difuzie se produce numai deplasarea atomilor
proprii (schimb de locuri intre atomi, difuzia vacantelor etc.), concentratia
chimici a solidului rimanand constanta, are loc autodifuzia, care este
specificd metalelor pure si care poate fi studiati cu ajutorul atomilor
proprii marcati radioactiv.

Procesul de difuzie, la baza ciruia stau fenomenele de adsorbtie si
absorbtie care se produc in aceastd succesiune, constituie modul de
explicare a unor transformiri care au loc in metale si aligje: solidificarea;
transformiri de fazi in stare solidd, recristaliziri etc. Prelucririle
tehnologice, cum sunt tratamentele termice si termochimice, sinterizarea,
extragerea §i purificarea metalelor, nu pot fi concepute in absenta difuziei.

7.1. MECANISMELE DIFUZIEI SI AUTODIFUZIEI

Fluxul macroscopic realizat la nivelul refelei cristaline este
rezultatul unor salturi ale atomilor dintr-o pozifie inifiald in alta aldturati, -
ca urmare a activarii termice. Aceste salturi sunt posibile in prezenta unor
fluctuatii mari ale energiei de vibrafie a atomilor sincronizati cu miscarea
adecvati a atomilor din imediata vecinitate.
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in cazul solutiilor solide de substitutie si al metalelor pure, in care
atomii ocupd pozitii in nodurile retelei, sunt posibile urmitoarele
mecanisme pentru difuzie §i autodifuzie, Figura 7.1: '

- difuzia prin intermediul vacantelor; ea are loc in cazul in care un
atom se deplaseazi dintr-o pozitie nodald a retelei cristaline intr-o pozitie
vacanti vecind, ldsand in locul initial 0 noud vacanti ce va putea fi ocupati
de un alt atom i asa mai departe, Figura 7.1 a; ,

~ difuzia prin internoduri are loc in cazul in care un atom aflat intr-
0 pozitie metastabila trece intr-o pozitie interstifiala vecind, Figura 7.1 b;

- difuzia prin interstitiali, se produce in cazul in care un atom aflat
intr-un nod al retelei cristaline trece intr-o pozitie mterstxtlala lasénd in

‘urma o pozitie vacants, Figura 7.1 c;
— schimbarea reciprocd a locurilor intre doi sau mai multi atomi

vecini, reafizand permutari ciclice intre acestia, Fi igura7.1d.

eNeS 388
883
0000 00 go™so0.
o po000
O GOO O 88 Ociclu
O000O 0000 00060
c . d
Figura 7.1. Mecanisme ale difuziei:

a - difuzia prin vacante; b - difuzia prin internoduri; ¢ ~ difuzia prin
atomi interstitiali; d ~ difuzia prin schimbarea reciproci de locuri.

Din punct de vedere energetic cea mai convenabild este difuzia prin
vacante, celelalte mecanisme necesitdnd un consum mai mare de energie.

Pentru solutiile solide de interstitie, atomii dizolvantului ocupi
interstitiile refelei cristaline, au diametrul mic §i se pot deplasa ugor sub
actiunea agitatiei termice dintr-un interstitiu in altul, realizind difuzia prin
internoduri. \ v

Producerea difuzier §i autodifuziei este determinati de agitatia
termici §i fluctuatiile termice, ultimele furnizand atomilor energia necesard
pentru ca ei s poati trece prin salturi din pozitii atomice de echilibru in
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locuri atomice vecine vacante sau din pozitiile interstitiale pe care initial le
ocupi 1n interstitiile vecine libere etc.

Saltul unui atom dintr-un interstitiu in altul in cazul difuziei in
solutiile solide interstifiale impune asigurarea unei energii de activare
specificd, Figura 7.2. . .

7 2 3
\ vacantd
Figura 7.2. Variatia energiei interne la
difuzia prin noduri vacante §i la difuzia
prin interstitiali: Q, - energia de activare
la difuzia prin vacante; Q; — energia de
activare la difuzia prin interstitiali.

interstitia(
B g

in ceea ce priveste variafia energiei potentiale a retelei cristaline in
functie de pozitia unui atom interstitial se constatid ci aceasta va avea
valoare maximd in cazul in care atomul se afli in pozitia punctului

- anticlinal 2.

Frecventa salturilor de trecere dintr-o pozitie de echilibru in alta
depinde de conditiile de producere a doua evenimente: P, - probabilitatea
existenfei unei vacanfe vecine si p, — probabilitatea ca atomul aflat in
miscare si dispund de energia necesari pentru depdsirea barierei de
potential care separ3 pozifia initiald de vacanta aldturati. Deci frecventa de
salt va fi: '

{

Energia de activare

f=k-pv-pi B 7.1
in care: » . ,
aU au ‘
pi=k- . v =k’ -exp| - L 72
T T

unde: AU, reprezint3 variatia energiei interne la miscarea unei vacante,
AUy este variatia energiei interne la formarea unei vacante, iar k §i
k’ - constante
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Frecventa salturilor, la difuzia prin {racange, va depinde de
temperaturd, astfel: -

AU, + AU 3
f(T)zfoexp(- ——%%—-——qz f exp(w ARKY{Q) , (7.3)

unde: factorul f este intr-o primi aproximatie independent de temperaturi,
iar AU, reprezinti energia de activare pentru difuzie.

Pentru o solufie solidd de substitutie, in care are loc difuzia prin
vacante, dependenta de temperaturd a vitezei de difuzie va fi determinata
de variafia cu temperatura a numirului si a mobilitafii vacantelor:

- in domeniul temperaturilor joase, difuzia este redusi §i putin
afectatd de temperaturd datoritd numirului relativ mic de vacante precum i
influentei reduse a temperaturii asupra concentratiei de vacante;

- 1a temperaturi inalte desfisurarea procesului de difuzie este
caracterizat prin micgorarea energiei de activare a migcdrii vacantelor
datorita dilatdrii termice a refelei cristaline. ,

In cazul difuziei prin interstifiali, pozitiile de difuzie sunt deja
stabilite, ele fiind reprezentate prin mterstngllle existente la nivelul reteler.
Deci, la producerea acestui tip de difuzie, se va lua in considerare numai
necesitatea depdsirii barierei de potential, caracterizata prin termenul AUp.

In metalele pure si in solufiile solide de substitutie energia de
formare a unui atom interstitial este intotdeauna mult mai mare decit
energia de formare a vacantelor, fapt pentru care contributia
interstitialilor la realizarea difuziei este redusa, desi mobilitatea acestora
este mare. Sistemele metalice in care difuzia are loc prin interstitiali sunt
caracterizate prin diferentele mari intre razele aiomﬂor componentelor de
exemplu: Fe-C, Pb—Au, Pb—Ag etc.

7.2. LEGILE DIFUZIEI - LEGILE LUI FICK.
COEFICIENTUL DE DIFUZIE

Studiul procesului de difuzie in stare solidd permite obtinerea de
informatii asupra agitatiet termice a atomilor §i a imperfectiunilor
structurale prezente la nivelul retelei cristaline, care influenteazi
numeroase proprietiti ale materialelor.

Transportul de masd specific procesului de difuzie este descris
cantitativ, la nivel microscopic, de legile lui Fick, analoge legilor lui
Fourier pentru transportul termic.
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7.2.1. PRIMA LEGE A LUI FICK

Prima lege a difuziei face referire la viteza cu care se produce acest
proces. Pentru a demonstra prima lege a lui Fick se considers planurile
cristaline paralele / si 2 aflate la o distanti (a) egald cu o distanta
~ interatomicd, intr-un corp prismatic format dintr-o solutie solida
interstitiald (avand o temperaturs constants si lipsitd de tensiuni interne), in
care concentrafia atomilor de specie B ai dizolvatului scade de la stinga la

“F emete o

1 1
A T RHE
i
At -
c np- numaru| de
3 planuri
(gem) d - distanta dintre
plmun_
q
G

X1 Xa X ()* /';77-
Figura 7.3 Variatia pe directia x a concentratiei
atomilor de specie B, intr-un aliaj binar
A-B. .

dreapta, Figura 7.3.

Datoritd tendintei de egalizare a confinutului in component B, in
aligj se formeazi un flux de atomi de specie B de la stinga la dreapta pe
axa Ox. Notand cu ¢ concentrafia atomic a aliajului (numarul de atomi B
din unitatea de volum), cu dc/dx gradientul concentratiei pe directia
fluxului, iar cu J fluxul de atomi de specie B stabilit intre cele doua planuri
(egal cu numirul atomilor care stribat in unitatea de tithp o suprafati
unitard perpendiculard pe directia x), prima lege a difuziei va avea
expresia:
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e dc de
J=—f"a"—=-D, * (7.4)
in care D este coeﬁcxentul de difuzie, pe directia considerats, al atomilor
componentului B, semnul minus a fost introdus pentru a se fine seama de
faptul ci fluxul de atomi si gradientul de concentrafie au sensuri opuse.

In cazul in ‘care difuzia are loc Intr-un mediu izotrop
(D«=Dy=D,=D) si ea are caracter tridimensional, prima lege a lui Fick
pentru un flux stationar va fi exprimat prin relafia:

Jz-D(i"£+ﬁi+—-]=—D.Vc - (75)

in care Vc este gradientul de ccncentrahe iar V este operatorul Hamxlton

Coeficientul de difuzie D[m’s™'] caracterizeaza tendinta atomilor
difuzanti de a egaliza concentratiile, fiind deci o masuri a mobilitafii
atomilor in refeaua cristalini Coeficientul de difuzie poate fi calculat cu
relatia:

5 Y Ya
D=p-v-a‘e BT = =De RT (7.6)

in care v (7) este frecventa de salt; a — marimea unui salt; 0, — energia de
activare; R — constanta universald a gazelor; T - temperatura, Dy — factor
preexponential. in Tabelul 7.1. sunt prezentate valorile coeficientului
preexponential D, si ale energiei de activare O, pentru unele cupluri de
difuzie.

Tabelul 7.1. Valori ale coeficientului preexponential D; si ale energiei de activare 0,

Cuplul de difuzie i Ofrgz /5] [k J%lol] Tipul difuziei
C in Fe, (CVO) 2,0-107 7.6 prin interstitiali
C in Fe,(CFC) 7,010 141,5 prin interstitiali
N in Fe, (CVC) 6,6-107 77 | prin interstiiali
N in Fe, (CFC) 1,9 - 107 117 prin interstitiali
Cuin Al , 8,5-107 142 heterogend.
NiinCu 1-10° 104 heterogena
Cuin Cu 0,2 197 autodifuzie
Fe in Fey 0,01 289 autodifuzie
Fe in Fe, 0,7 263 autodifuzie

* Heterodifuzia este caracterizatd prin existenta gradientului de concentratie
a unui element.
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Coeficientul de difuzie este dat de numarul de atomi ce traverseazi
intr-o secunda unitatea de suprafati perpendiculara pe directia fluxului, la o
variafie elementard a concentratiei (dc/dx = 1). Dacd concentrafia se
exprimi in g/em®, fluxul se noteazi cu m si face referire la cantitatea de
material (exprimati in grame) care trece intr-o secundi printr-o sectiune
egald cu unitatea. Prima lege a difuziei devine in acest caz:

de
= D = 7.7
m — .7
respectiv, , :
m=-DV¢ (7.8)

unde dc/dx se exprimi in g-cm™ i m in gems!

Conform primei legi a lui Fick se constati ci fluxul de material este
proportional cu gradientul de concentratie.

Dacd sistemul metalic asupra ciruia se fac studiile de difuzie este
supus aciunii forfelor exterioare, se va observa formarea unui sens
preferential in care se va realiza procesul. Astfel in cazul difuziei in camp
electric se constatd deplasarea preferentiald citre catod sau citre anod, in
functie de semnul sarcinii electrice a particulelor care difuzeazi Daci
sistemul este afectat de prezenta unui gradient de temperaturd, atomii
».dizolvatului® pot migra fie citre zonele mai calde, fie citre zonele mai
reci, sistemul avand tendinta de a realiza un potenfial termodinamic minim.
In cazul sistemelor asupra carora actioneazi forte centrifuge, difuzia este
datoratd in principal fortelor de inertie. '

Pentru toate aceste conditii, prima lege a lui Fick se poate exprima
sub forma:

dc _
J= D —+v.¢ : 7.9
- D, (7.9

in care termenul (v¢) indica dependenga de viteza de transport si de
~ concentraie; la randul sau viteza de transport este proportionald cu forta
exterioard aplicati, corespunzator relatiei: ‘

v=p.F | ’ (7.10)
unde p este un coeficient de mobilitate care poate fi determinat din ecuatia:
p= (7.1

kB'T
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7.2.2. ADOUA LEGE A LUIFICK

Cand intr-un sistem concentrafia locald a substantei difuzante este
wvariabilid in timp, vor avea loc modificari ale fluxului de difuzie care
devine astfel nestationar.

Viteza de acumulare a constituentului dxfuzant intr-un element de
volum a materialului, este dati de diferenta dintre fluxul incident §i cel
rezultant, raportati la unitatea de timp. Considerdnd cele doui plane
paralele, aflate la distanta dx, Figura 7.3, si avand fiecare suprafata egald
cu unitatea, fluxul care traverseazi primul plan este exprimat prin relafia:

dc .
J, = — , 7.12
iar cel care traverseazi al doilea plan, prin relatia:
aJ de) d dc '
J,=J,+—L= D|—|+—| D,— 7.13

In aceste conditii, diferenta intre cele doud fluxuri (J; - J;), cores-
punzitoare axei Ox, va fi datd de relapa:

Y i[pxéﬁj | (7.14)
& &\

Raportul dJ/dx este egal cu viteza de variatie in timp a

.. . ) dc) -
concentraiei, considerati cu semn opus, adica [-E; . In acest mod, se

poate scrie:
%;%(D,%] (1.15)

in cazul in care valoarea coeficientului de difuzie nu depinde de
concentratic se obtine a doua lege a lui Fick, care pentru difuzia
- unidirectionald este exprimati prin relatia:

drrdd? |
in care concentrafia ¢ = c(x, ¢) depinde de timpul ¢ §i de adéncimea de
difuzie x. Pentru cazul difuziei tridimensionale va corespunde relafia:

de_dfpde), dlpdc), dlpdc) (7.17)
dr dx dx) dy\ “dy) dz\ “dz

2, .
de_p,L< | (7.16)
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Dacid mediul de difuzie este 1zotrop atunci Dy=Dy=D.=D, iar
ecuafia (7.17) devine:

2 2 2
do_plde,de de) poa B (7.18)
dt dx* dy° dzf .

in care A este operatorul Laplace.

7.2.3. SOLUTII ALE ECUATIILOR DE DIFUZIE

Deoarece procesul de difuzie sti la baza explicarii unor
transformari in stare solida, rezulti ci solutii ale ecuatiilor de difuzie vor fi
aplicabile pentru cazuri practice de tratamente termice s1 termochimice ale
sistemelor metalice.

- Difuzia in regim stationar. Solutiile stafionare ale ecuatiilor de
difuzie sunt importante pentru studiul difuziei gazelor prin plici, de
exemplu la difuzia hidrogenului printr-o tabli metalica de grosime /, in
care gradientul de concentratie se mentine constant,

Starea stationard se caracterizeazi prin de/dt = 0, ceea ce pentru
difuzia pe axa Ox revine la forma:-

d’c dc :

~—5 =0 sau — = const. 7.19

de s dx ( )
unde x este distanta de la suprafata plicii. Solutia ecuatiei (7.19.) este:

c=Ax+'B. ' (7.20)

Aplicandu-se conditiile la limits pentru:
s peniru x=0,c=po;
e pentrux=lc=¢,

se obtine B = cosic;=A4 + ¢, de unde A =1"% si

1{c - co) = x {c;- co), deci:
de ¢ —c, ' ,
0 : 7.21
e N
Inlocuindu-se (7.21) in (7.4), se obtine relatia:
J= Dﬁiﬁ@: Dxélc— _ ‘ (122

Difuzia in regim nestationar. O aplicatie importantd a ecuatiilor
difuziei este legati de procesele care au loc la tratamentele termochimice
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de carburare sau nitrurare in gaze, aplicabile otelurilor. Deoarece piesele
care vor fi supuse unor astfel de prelucriri reprezinti sisteme infinite,
difuzia va avea loc in regim nestationar. :
Fie o piesd din otel cu o concentratie initiald ¢, de carbon aflati la
o temperaturi nalt, intr-o atmosferd carburanta de concentratie ¢; > ¢p
(¢ reprezintd concentratia carbonului la suprafafa piesei). Dupi un
anumit timp ¢, atomii de carbon din atmosfera carburantd pitrund prin
interstitiile fierului realiznd la exterior un strat imbogatit in carbon. in
acest” fel concentratia carbonului in aceastd zoni variazi spre interior de
la valoarea ¢; la valoarea co. Intr-un punct aflat la distanta x de suprafata
piesei, concentratia ¢, a carbonului dupa un timp ! de difuzie se va
determina ca solutie a ecuatiei (7.15) ce descrie legea a doua a lui Fick:

¥
¢, =c,+(c, —co{l—%fe“-"zdy} s . (7.23)
7%

‘ _ » : :
unde y este o variabild de integrare, iar termenul 2 e dy reprezintd

N
0
functia erorilor a lui Gauss (integrald de probabilitate), notatd cu erf
( J care poate fi calculati in functie de y, Tabelul 7.2.
24D
Tabelul 7.2. Valori ale funciei erorilor Gauss
X X X X
erf erf
2\ Dt 2/ Dt 2Dt 24Dt
0 0,70 0,6778
0,10 0,1125 0,80 0,7421
0,20 0,2227 0,90 0,7970
0,30 0,3286 1,00 0,8427
0,40 0,4284 1,00 0,8427
0.50 0,5205 1,50 0,9661
0,60 0,6039 2,00 0,9953

Reordonédnd termenii din ecuatia (7.23) se obtine o altd formi a
acestei solutii:
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"% - | _erf] — j
C:—C 2Dt

sau ’ (7.24)

c.—C X
L% =er
=% j‘[-?‘VDtJ

a crei reprezentare grafic este datd in Figura 7.4.

. o .
°. o o, O O0O0CO °o 9\ Oo-.Q 2, Concentratia
, °°lo0oo0o0 ° . o' O gs /dupa’ timpul ¢
o ¢ o 10,0 0§
. o o 000 i °° oA Yoy gc Concentratia
) O000 " % © OO0 initiald
8
mediu de f mediu de fesd €
difuzie piesd difuzie P ’

x distanta de difuzie

Figura 7.4. Difuzia atomilor in stratul exterior al materialelor metalice si
variatia concentratiei acestora la nivelul stratuluj superficial.

Viteza de omogenizare prin difuzie. Cind difuzia atomilor in
masa materialelor metalice are ca rezultat obfinerea unei concentratii
constante in orice punct, fenomenul este numit omogenizare chimicd si
poate fi studiat cu ajutorul umei alte solutii a legii a doua lui Fick.
Tratamentul termic prin care se realizeazi omogenizarea chimici se
numeste recoacere de omogenizare prin difuzie.

Intr-un material metalic laminat, in care  elementele de aliere
formeazd o segregatie chimici in benzi orientate in directia deformdrii
plastice, Figura 7.5, concentratia elementelor de aliere variazi periodic pe
directia Ox perpendiculard pe directia de laminare, in jurul unei valori
medii ¢, cuprins in intervalul ¢5+ ¢,, §i ¢o - ¢, conform ecuatiei:

c(x):co-i—cm-c’os-’fl;JE (7.25)

-in care / este distanta dintre doui zone: una de concentratie maxima si alta
de concentratie minima in elemente de aliere.
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Zoné cu o ydirectia de
concentratie x| y laminare -
minimd ‘ < . '
< P Zona cu
T concentratie
el maximad
c 0

Figura 7.5. Variatia concentrafiei elementelor de aliere pe sectiunea
" transversald a unui material metalic laminat.

in acest caz, considerandu-se coeficientul de difuzie constant,
solutia ecuatiei care descrie legea a doua a difuziei este de forma:

7Dt ] (7.26)

m
c(x, t)= Cp+C, -cos—l—--exp(— 2
Printr-o reordonare a termenilor din relatia (7.26) se constatd ci

concentratia ¢ tinde spre valoarea medie ¢y dup3 o ecuatie de forma:
c-co=f(e") (7.27)
in care (c - cp) reprezintd omogenizarea concentratiei de la valoarea locald
¢ la valoarea medie ¢,, care devine nuli (¢ - ¢y = 0) cénd omogenizarea
este complets; ¢t - durata de difuzie §i 7 - timpul de omogenizare dat de
relatia:
?
z°-D
Se observd cd micsorarea duratei de difuzie este posibild prin
micsorarea timpului de omogenizare 7, care este cu att mai mic cu cit
temperatura este mai inaltd O altd posibilitate de micgorare a duratei de
difuzie este datdi de reducerea distantei medii / dintre zonele de
concentratie maxima si cele de concentratie minima care poate fi realizati
prin micgorarea dimensiunii griuntilor direct din cristalizare primara
(solidificare) sau printr-o deformare plasticd aplicatd inaintea recoacerii de
omogenizare prin difuzie.

(7.28)

T =

7.3. DIFUZIA RECIPROCA

Considerandu-se un cuplu de difuzie format din dou’ metale A siB
(de exemplu nichel si aur), Figura 7.6 a, se constati c3 dupi un interval de
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timp ¢ are loc modificarea concentratiei componentilor (a nichelului in aur
si a aurului in nichel) prin procesul de difuziune reciprocs, Figura 7.6 b.

Au Ni
R
104,73 - 100% .
i
[
o
,
o= 0%
Au . b Ni
Figura 7.6, Cuplul de difuzie format
din nichel §i aur:
a - cuplul de difuzie; b - curbele de
difuzie reciprocd.

In acest caz, difuzia insotitd de
transport de substantd va produce
deplasarea planelor retelei cristaline si
deci a pozitiei initiale a interfetei dintre
componentele cuplului de difuziune,
prin  efecrul  Kirkendall.  Efectul
Kirkendall, a fost descoperit in 1947 pe
un cuplu de difuzie alami a - cupry, a
fost observat si in studiul difuziei la
alte sisteme binare: Cu-Ni, Cu-Au,
Ag-Au, Ni-Au, Al-Cu, Al-Au, Fe-Ni
etc.

In cazul cuplului Ni-Au
considerat, care a fost supus unui
tratament termic, pozitia inifiald a

interfetei a fost marcati prin fire foarte
subtiri de wolfram care nu se dizolva

nici in aur, nici in nichel. Deplasarea frontierei spre aur, Fzgura 7.7a, b, c,
constituie dovada unui coeficient de difuzie al nichelului mai mare decét

cel al aurului, Dyi>Da.

Curba de concentratie

Apectul probei .g
Inginte iR = |
] c
dituzie | YT la T8
*Sus
Depl » M&\rci inerte © Dl'stan{a X —a—
eplasare arci ‘
Kirkendall din v%ﬁ de
o
Dupd | ZOhw. _' :-é’ . :
difuzie & S sk b < g ' . )
R " §<E d
lnterfa Vnferfata ©  Inferfafs JDitanta x
Kire j Matano Matano J -

Fzgura 7.7 Bfectul Kirkendall:

a - cuplul Ni-Au inainte de difuzie; b ~ cuplul Ni-Au dupi difuzie;
¢ — concentratia in aur inainte de difuzie; d - concentratia in aur dupi difuzic.
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. Efectul Kirkendall aratid ci intr-o solutie solidd de substitutie,
atomii componentelor se misci cu viteze diferite, fluxurile de atomi care
trec prin interfata marcatd nefiind aceleasi pentru ambele specii de atomi.
Interfata marcat3 prin fire de wolfram se numeste interfatd Kirkendall, care
in pozitia ei imifiald defineste interfata Matano.

O caracterizare a efectului Kirkendall implicd cunoasterea atit a
coeficientului de difuzie reciprocd Dy cét §i a vitezei v de deplasare a
planelor atomice ale retelei cristaline in zona difuziei.

Considerandu-se ci, la nivelul suprafetei Matano, ﬂuxul de atomi 4
care trec prin ea intr-un sens este egal cu fluxul de atomi B care trec in sens
‘ contrar, se va crea posibilitatea ca ea sa indice pozitia interfetei Kirkendall.
in acest mod, la studiul difuziei in solutiile solide de substltutle se va
putea introduce coeficientul global de dgfuzze D.p in locul coeficientilor de
difuzie Dy si Dp ai celor doud specii de atomi. Darken a aritat ci intre
coeficientii de difuzie Dy, Ds, si D4p existd relafia:

Dus = X4 -Da + X5 - D5, (7.29)

in care X si Xp sunt fractiile molare corespunzitoare componentelor 4 si B.

Mirimea care se determind experimental prin efectul Kirkendall
este coeficientul global de difuzie Dag si nu coeficientii de difuzie D, 51 Dp
ce urmeazi a fi calculaf.

7.4. DIFUZIA NEGATIVA

in mod curent, atomii dizolvati difuzeazi din regiunile de mare
concentratie in cele in care concentratia lor este mai micd, existind
tendinta egalizarii compozitiei chimice, forfa motrici a difuziei fiind
reprezentatd prin gradientul de concentratie. Spre deosebire de acest caz
general, existd aliaje la care fortele de atractie dintre atomii de aceeasi
specie sunt mai mari decat fortele de atractie dintre atomii de specii
diferite, constatdndu-se ci atunci cind temperatura este relativ inalti,
atomii dizolvafi vor difuza in sens invers gradientului de concentratie;
acest tip de difuzie se numeste difubie negativd si ea are rol important in
procesele de precipitare.
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7.5. INFLUENTA DIFERITILOR FACTORI
ASUPRA PROCESULUI DE DIFUZIE

Principalii factori care influenteazi procesul difuziei sunt: structura
cristalind a dizolvantului, natura elementului de difuzie, concentratia
elementului  difuzant, temperatura, tipul mecanismului de difuzie,
deformatiile refelei cristaline etc.

Influenia structurii cristaline a dizolvantului. Experimental s-a
demonstrat ci autodifuzia fierului, precum s§i difuzia numeroaselor
elemente (C, N, Cr, Mo, W etc.) se desfisoard mai usor in Fe, decét in Fe,,
fenomen determinat de compactitatea mai mici a refelei cubici cu volumul
centrat, in comparatie cu refeaua cubici cu fete centrate.

Influenta naturii elementului de difuzie. In cazul elementelor care
formeazi cu fierul solutii solide interstitiale, cel mai mare coeficient de
difuzie il au elementele cu diametru atomic mic (N, H, C, B). Cu cat
diferenta dintre diametrul atomului de fier si diametrul atomului difuzant
este mal mare, cu atdt energia de activare este mai mici st deci difuzia va
avea loc mai usor. '

Coeficientul de difuzie al carbonului in Fe, si Fe, variazi o dati cu
cregterea temperaturii, unele valori in acest sens fiind prezentate in

Tabelul 7.3.
Tabelul 7.3. Variafia cu temperatura a coeficientuluj de difuzie al carbonului in Fe, si Fe, -
Forma alotropici a fierului
Fier a. i Fiery
Temperatura,
. 20 100 300 700 900 960
[%C] -
Deaspons 2-107 1 33.10% | 43.10% | 61.107 | 36.10% 1.3-107
fem’/s]

in majoritatea cazurilor, coeficientul de difuzie in solutii solide de

substitufie este cu atdt mai mic (la o temperaturd datd), cu cat este mai
inaltd temperatura de topire a elementului difuzant $1 cu cit este mai mare
raza lui atomici.
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Influenta concentratiei. Concentratia elementului care difuzeazi

influenteazi atit coeficientul de difuzie al acestuia in metalul de baza, cét

si coeficientul de autodifuzie al metalului de bazi. De exemplu, continutul .

de carbon accelereazd autodifuzia fierului in aliajele Fe-C. In cazul
austenitei, coeficientul de difuzie al fierului variazi cu continutul de
carbon, conform relatiei:
32000
D=(007+0,06%C)e RT . (7.30)

Influenta temperaturii. Coeﬁmentul de difuzie este 0 misuri a
mobilitdtii atomilor si el este direct proporfional cu frecventa de salt J),
deci prin analogie cu ecuatia (7.3) se va putea considera ci: )

D=D, ,exp(-—}z—g—f). | (7.31)

Influenta mecanismului de difuzie. Difuzia in metale poate si se

produci prin trei mecanisme: difuzie superficiald, difuzie intergranulard si .

difuzie in volumul grduntelui, Figura 7.8.

RARUIREIAA TS D

b Figura 7.8. Direciii ale fluxului de
difuzie in metale:
a ~difuzie la suprafata metalelor;
< b - difuzie intergranulari;
¢ — difuzie in volumul griuntelui.

Fiecare mecanism este caracterizat prin coeficient propriu de
difuzie (D;, D;, si D,) si energie de activare specifici: (Q;, O, st Ov.).
Cercetdrile au aratat c3 intre aceste marimi existd urméatoarele inegalitifi:

QV>QI>QS $l Dv<Di<Ds (732)

La temperaturi foarte joase este preponderents difuzia
superficiald,in timp ce la temperaturi foarte inalte difuzia are caracter
volumic (pentru fier ea are loc la temperaturi peste 850° C). Intre aceste
valori extreme, existd un interval termic in care difuzia are loc preferential
la limitele grauntilor Figura 7.9.
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Influenta deformayiilor retelei cristaline. Tensiunile intene si in
special deformatiile retelei cristaline influenteazi in mod substantial
procesul de difuzie, constatindu-se ¢4 acesta va fi mai rapid in metalele
ecruisate. In cazul unei stiri de tensiuni neomogene, atomii cu raze mai
mari tind sa se deplaseze in zonele solicitate la intindere, iar atomii cu raze
mai mici in zonele comprimate.



8. ECHILIBRUL TERMODINAMIC AL SISTEMELOR DE ALIAJE

8.1. NOTIUNI PRIVIND DIAGRAMELE DE ECHILIBRU
TERMODINAMIC

Un aliaj este un material cu caracter metalic rezultat prin
combinarea a doui sau mai multor metale, eventual si a unor nemetale.
Aceastd notiune poate fi extinsi in mod progresiv si la alte materiale
(ceramice, polimeri), definindu-se ca o combinatie de atomi, ioni sau
molecule care formeazi un material ale cirui proprietati difera de cele ale
componentelor initiale.

Dupé numirul componentelor, aliajele pot fi: binare, ternare,
Cuaternare, polinare. Se consideri componente acele elemente sau
combinafii chimice care participd in cantitate suficients pentru a putea si
modifice in sens pozitiv una sau mai multe proprietdfi ale aliajului.
Impuritdfile prezente in aliaj influenfeazd negativ sau nu influenteazi

proprietitile aliajului.

' La topire si ricire ulterioars, elementele componente reactioneazi
intre ele si formeazi cristale de: solufii solide, compusi intermetalici,
amestecuri mecanice, care reprezinti constituentii structurali sau fazele
aligjului. Un aliaj este format din una sau mai multe faze, F aza reprezinti o
parte a sistemului in care constitutia structuraly (natura si concentratia
constituentilor prezenti) si organizarea atomica (amorfs, structura
cristalind) sunt bine determinate. Fazele sistemului sunt separate intre ele
prin interfete.

Pentru un sistem de aliaje, dependenta dintre temperatura, presiune
si concentrafie, in conditiile echilibrului termodinamic, este reprezentati
prin diagrama de echilibru.

Intrucit la incilzirea si récirea aliajelor presiunea rimane constanti,
pentru trasarea diagramei de echilibru fazic este necesar un numér » de axe
de coordonate egal cu numirul » de componente ale sistemului, dintre care
0 axd pentru temperaturd si (n-1) axe pentru valorile independente ale
concentrafiei componentelor sistemului, deoarece al n-lea component se
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obfine prin diferents. Rezultd deci ci pentru sistemul monocomponent
reprezentarea grafica se face pe o axi, sistemele binare se reprezintd grafic
in plan, sistemele ternare se reprezint3 grafic in spatiu; iar pentru sistemele
complexe (n>3) nu se pot face decit reprezentdri simplificate ale
diagramelor de echilibru fazic. \

Pentru trasarea diagramei de echilibru termodinamic a sistemelor
monocomponente se poate lua in considerare ca parametru variabil §i
presiunea, obtinindu-se astfel o diagrama generici P-T (P-presiunea si
T-temperatura), Figura 8.1, pentru ca in Figura 8.2 si fie prezentati
diagrama P-T a fierului pur.

L . Tk

|
~ é 2
~ o [°c)l Curba de
g X : flerbere ~T—a Lichid
5 , Lichid L .
g Vapori : topire
g Q "_ @ 5
3 Curbd de topé 1394 QO STormarii
areht e ] Fep==Fe g
10d
. 912 ~
2 / . : Izoterma transformdrii alotropice
. Solid \ ==
Punct triplu (F) <= Fep
— platm]
Presiuneg, P '
Figura 8.1. Diagrama P-T a unui Figura 8.2. Diagrama P-T a fierului pur.
gu P
sistem monocomponent. »

in diagramele presiune-temperaturi-concentratie, P-7-X (X — fractia
molard a uneia din componente), se pot efectua sectiuni izobare, izoterme
si izocomponente. Pentru majoritatea materialelor metalice, presiunea este
egald cu cea atmosferici (P=1 am), iar diagramele de echilibru vor
reprezenta sectiuni izobare prin diagramele P-7-X. in cazul unui sistem
monocomponent, diagrama consti dintr-o singurs axi, axa temperaturilor,
pe care se reprezintd punctele critice (valorile termice) la care au loc
transforméri polimorfice, magnetice, schimbarea stirii de agregare etc.,
Figura 8.3. : ‘

Diagrama de echilibru a sistemelor binare se reprezinti intr-un
sistem de axe de coordonate in care: ordonata este axa temperaturilor, iar
abscisa este axa de variatie a concentratiei aliajului in componentele: 4 si
B. Intr-o astfel de diagrami, Figura 8.4, starea unui aliaj se reprezinti
printr-un punct M aflat la intersectia dintre orizontala temperaturii §i
verticala concentrafiei. :
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Figura 8.3. Diagrama de echilibru-a unui sistem Figura 8.4. Reprezentarea stirii
monocomponent , de echilibru la un sistem binar de
a-Mg; b-Fe. aliaje:

Pe o diagram3 de echilibru sunt trasate curbe care indici-
transformdri primare (topirea si solidificarea) reprezentate prin liniile
lichidus §i solidus, izoterme care fac referire la rransformdri invariante, si
curbe care indic3 transformdri secundare (transformiri polimorfe, variatia
solubilitifii in stare solidd cu concentratia etc.).

Linia lichidus reprezinti locul geometric al punctelor critice de
inceput al solidificdri (la ricire) sau de sfarsit de topire (la incilzire).
Deasupra liniei lichidus in diagrama de echilibru aliajul se afls in stare
lichida, iar intre liniile lichidus si solidus coexisti fazele lichidi si solida

Linia solidus, situatd intotdeauna sub curba lichidus, reprezinti
locul geometric al punctelor critice unde se termini solidificarea (la ricire)
sau unde incepe topirea (la incilzire). Sub linia solidus, aliajul se afli in
stare solida.

8.2. LEGEA FAZELOR

Un sistem de aliaje isi poate mentine starea de echilibru, '
caracterizatd printr-o valoare minimi a energiei libere, atit timp cat o serie |
de factori fizici rimén constanfi sau variazi numai intre anumite limite.

Factorii fizici care, prm variatia lor produc reactii si transformari in l
interiorul sistemelor se numesc factorz de echilibru, ei fiind reprezentati
prin: temperatura, presiunea si concentratie chimici.
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Numiirul factorilor de echilibru care se pot modifica firi a afecta
echilibrul sistemului (fard a modifica numérul de faze existente in sistem)
reprezintd varianta sistemului sau numirul gradelor de libertate ale
sistemului. :

Legétura dintre varianta 7, a sistemului, numéirul componentelor n,
numirul maxim de faze f i factorii de echilibru p este dati de legea
Jazelor, stabiliti de J W. Gibbs (in 1875) conform cireia:

V=n-f+p, (8.1)

In functie de valoarea variantei, sistemele pot fi: invariante (V' = 0),
monovariante (¥ = 1), bivariante (V' = 2) etc., stabilindu-se astfel numirul
de factori de echilibru care pot fi modificafi far3 a afecta numirul de faze
existente in sistem. '

Deoarece majoritatea proceselor metalurgice au loc la presiune
constant, numirul factorilor de echilibru este unu (p = 1), iar legea fazelor .
pentru sistemele de aliaje devine:

V=nf+1. ' 3.2)

Sistemele de aliaje aflate in echilibru au intotdeauna varianti
pozitivd ¥ > 0; cand varianta este negativi, sistemul este in afari de
echilibru. Sistemele simple (formate dintr-un singur component) pot si
aibd maximum doud faze in echilibru, situafie in care varianta este
nuld (V = 1 + 1 - 2 = 0), sistemele de aliaje binare au maximum trei
faze in echilibru, ( ¥ = 2 + I - 3 = 0) céind sistemul devine invariant etc.

Cénd intr-un sistem binar existd, dou# faze in echilibru, sistemul
este univariant, iar cind prezintd o singurd fazi, sistemul este
bivariant, putandu-se deci modifica intre anumite limite, atit
temperatura cit §i concentratia, fird a fi afectat echilibrul
termodinamic. ‘ :

© 8.3. CLASIFICAREA DIAGRAMELOR DE ECHILIBRU

Sistemele de aliaje metalice, deci si diagramele de echilibru ce le
reprezintd, se clasifici dupd mai multe criteriii dupd numirul
componentelor, dupd solubilitatea reciproci a componentelor, dupi natura
reactiilor dintre faze, dupa capacitatea componentelor de a forma compusi
intermetalici, dupi natura transformirilor secundare etc. Deoarece cele mai
reprezentative diagrame de echilibru sunt cele binare si cele ternare, se vor
face referiri speciale mai ales asupra lor.
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Cea mai generald clasificare a diagramelor de echilibru se face
dupi solubilitatea reciproci a componentelor: o

A — Dupd solubilitatea reciprocd a componentelor in stare lichidd

A; — diagrame ale sistemelor cu solubilitate totald, cand cele dous
componente formeazi o singuri solutie lichidi omogens nelimitat3; este
cazul majoritatii aliajelor metalice: Cu-Ni; F e-C; Cu-Al; Pb-Sb; Pb-Sn etc;

A2~ diagrame ale sistemelor cu solubilitate limitatd (partialg), cand
cele doud componente formeazi o solutie lichidd numai pentru anumite
concentrafii §i temperaturi; pentru restul concentrafiilor are Joc
descompunerea acesteia in doui solutii lichide conjugate, dispuse dupi
greutatea specific; de exemplu, Cu-Fe; Cu-Pb; Zn-Pb; Al-Bj etc;

A3 — diagrame ale sistemelor cu insolubilitate a componentelor; in
stare lichidd acestea se separi dupi greutatea specifici in straturi
suprapuse. Acest caz se intdlneste foarte rar, cand componentele au raze
atomice, greutate specifici, punct de fuziune etc. foarte diferite; de
exemplu, Pb-Fe; Fe-Ca In condifii normale de solidificare, aceste
componente nu pot forma aliaje obisnuite, ci numai materiale metalice
stratificate. , '

B — Dupd solubilitatea reciproci a componentelor in stare solidc

Pentru cazul in care componentele sunt solubile nelimitat in stare
lichidd (4;), se disting urmitoarele cazuri privind solubilitatea in stare
solida:

B, ~ diagrame ale sistemelor cu solubilitate totald, cind
componentele sunt solubile reciproc unele in altele in orice proportie,
formand in timpul solidificarii o singurs solufie solidd omogens; de
exemplu, Cu-Ni; Ag-Au; Au-Ni; Co-Ni; Au-Pt; Bi-Sb etc; '

B, - sisteme cu solubilitate limitatd (partiald), cind cele dou#
componente formeazi solufii solide numai pentru anumite concentratii,
pénd la atingerea limitei de saturatie (solubilitate maximi); in rest, se
formeazid amestecuri mecanice de tip eutectic, sau peritectic. Aceasta
situatie se intilneste la marea majoritate a aligjelor: Fe-C; Cu-Zn; Cu-Sn;
Al-Si etc; :

Bs — diagrame ale sistemelor cu insolubilitate in stare solidi a
componentelor, cind in timpul solidificirii se formeazi un amestec
mecanic de douid faze, de tip eutectic. Aceasts situatie se intilneste la
sistemele formate din componente cu structuri cristaline diferite: Bi-Cu; Pb-
Sb; Ag-Pb etc. >
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Clasificarea diagramelor sistemelor binare de aliaje dupi
solubilitatea reciproci a componentelor se poate face sintetic dupi
urmitoarea schemsi:

A -instarelichidi ———— B - in stare solidi

: ' B - total insolubili
A) — total solubili '<- B, — partial solubili
B; ~ nsolubili

A; — partial solubili < B, ~ partial solubili

B; ~ insolubili
A; — insolubili ———— B; — insolubili

Dupd natura transformdrilor in stare solidd, diagramele de
echilibru pot fi: cu transformiri polimorfice (alotropice); cu descompunere
parfiald a solutiilor solide si cu descompunere totald a solutiilor solide cu
formare de eutectoid.

Diagramele de echilibru se pot construi teoretic, luindu-se in
considerafie variafia cu temperatura si concentrafia a energiei libere a
fazelor lichide si solide, sau pe cale experimentali folosindu-se diferite
metode fizice precum: analiza termics, dilatometrici, réentgenografici etc.

8.4. DIAGRAME DE ECHILIBRU ALE SISTEMELOR
DE ALIAJE BINARE

8.4.1. DIAGRAME DE ECHILIBRU ALE SISTEMELOR DE ALIAJE
BINARE CU SOLUBILITATE TOTALA A COMPONENTELOR iN
STARE LICHIDA SI SOLIDA

Construirea acestei diagrame de echilibru prin metoda analizei
termice necesiti trasarea curbelor de incilzire sau de ricire a
componentelor 4, B si a unui numir n de aliaje cu diverse concentratii,
determindndu-se pe acestea punctele critice de inceput (a;, a,,...a,) si de
sférsit de transformare (b, b; ... b,,). In cazul procesului de solidificare, prin
translarea punctelor critice de pe curbele de ricire intr-un plan aldturat in
coordonate temperaturi-concentratie §i prin unirea punctelor cu aceeasi

semnificafie, se obfin curbele lichidus si solidus, Figura 8.5. In intervalul
termic dintre aceste curbe va avea loc solidificarea (topirea) aliajelor.
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Figura 8.5. Trasarea diagramelor de echilibru prin metoda analizei termice.-

Conform legii fazelor, in domeniile monofazice (L sau @) aliajele
sunt bivariante V' =2 -7 + | = 2, iar In intervalul de solidificare (bifazic),
ele sunt monovariante V' =2 +/ -2 = J.

Astfel de diagrame de echilibru prezints un numar foarte mare-
de sisteme binare: Cu-Ni; Bi-Sb; Au-Pt; Ag-Au; Au-Ni; Co-Ni; Mg-Cd;
Pt-Cu; Ge-Si; Mo-Ti; Mo-W; Ti-W etc. :

; Diagramele de echilibru ale sistemelor cu solubilitate total3 in stare
lichidd si solida pot prezenta si unele aspecte particulare, cand liniile
lichidus si solidus au un punct comun, formandu-se un maxim, minim sau
punct de inflexiune, Figura 8.6 a, b, c.
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Figura 8.6. Forme particulare ale diagramei de echilibru a sistemelor binare cu
. solubilitate totala in stare solida si lichida:

a - cu punct de maxim; b — cu punct de minim; ¢ —cu punct de inflexiune.
Un asemenea punct comun al curbelor lichidus §i solidus se
numeste punct congruent, la nivelul ciruia aliajul cu concentratia
respectivi se solidifici si se topeste la o temperaturi fix4, spre deosebire de
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restul aligjelor la care transformarea primara are loc intr-un interval de
temperatura.

Diagrame cu punct de minim prezinti aliajele As-Sb; Au-Cu;
Au-Cu; Au-Ni; Cr-Mo; Cu-Mg; Fe-V etc., in timp ce diagrame cu punct de
maxim se intdlnesc mai ales la sistemele cu formare de compusi
intermetalici: Co-Ge; Au-Mn; Al-Ni; Al-Cu etc.

8.4.1.1. Regula parghiei; aplicarea ei la sistemele cu
solubilitate totali in stare lichid3 si solid

Regula pdrghiei sau regula orizontalei (regula segmentelor
inverse) permite determinarea cantitifilor de faze existente la o anumits
temperatura, in domeniile bifazice ale diagramelor de echilibru.

in timpul solidificirii, pe misura coborarii temperaturii, raportul
dintre fazele lichidi i solidi se modifica permanent; astfel, in timp ce
cantitatea de fazi solida creste, cantitatea de fazi lichidi descreste pani la
disparitie. Domeniul bifazic al sistemelor binare 4 -B; este reprezentat de
intervalul de solidificare dintre curba lichidus si curba solidus.

Considerand aliajul Bi-Sb cu concentratia medie ¢, aflat la
temperatura 7p = 500° C, corespunzitor punctului ¥ din diagrama din
Figura 8.7, cantitatea de solutie solidi existents la temperatura respectivi
este O, iar cantitatea de lichid este Or (Os + O = 100).

7
rec)

580
To

S0

& 3/s)
b=
Figura 8.7. Aplicarea regulii parghiei la sistemele binare cu solubilitate totala in stare
lichida i solidd a componentelor
a - diagrama de echilibru; b — curba de ticire a aliajului cu 50% Sb.
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Dacd Q; - ¢, reprezinti cantitatea de component B din solutia
lichida iar Os - ¢; reprezinti cantitatea de component B din solutia solidi o,
¢; §i ¢; fiind concentratiile componentului B in solid respectiv in lichid,
atunci suma lor va determina cantitatea de component B in tot aliajul aflat
in stare solid4 si lichid3 la un loc §t avand concentratia cy:

Os-c;+Qr-c:=0 -¢p, \ (8.3)
dar Os + O; = Q, deci: ' .
Os-c;+Q0r-c;=(Qs+0y) -cp, (8.4)
de unde: : ' ‘
Osfci- cg) = Qu(co-cy), (8.5)
sau: -
Q_c-¢ _sk « (8.6)
Os cy—~cx K- ' : )

Relatia (8.6) reprezinti regula parghiei, deoarece c;-c; = sk si
Co-C2 = ki sunt bratele parghiei /s avand punctul de sprijinin k. '

Regula pérghiei aratd ci raportul cantititilor de lichid si solid, la o
anumitd temperaturs din intervalul de solidificare, este direct proportional
cu inversul raportului segmentelor determinate pe izoterma respectiva de
curbele lichidus si-solidus.

Stiind ¢4 Os + Q; = 100, din relatia (8.6) se pot obtine cantititile de
fazd lichids, respectiv de fazi solidd, raportate la cantitatea totald a
aligjului:
sk

0, =% . 100-5* 100 [%] : / (8.7)

N N st

0, =Zo:zf.100=}’flf-1oo [%] . (8.8)
i 2 .

8.4.1.2. Solidificarea aliajelor cu solubilitate totaldin -
» conditii de echilibru

Aligjele metalice cu solubilitate totald se afli in stare de echilibru
cand ele se obtin in urma solidificarii cu viteze de ricire foarte mici,
compozifia lichidului si a solidului fiind omogend in tot intervalul de
solidificare. Pentru a urmiri modul cum se produce solidificarea in conditii
de echilibru a unui asemenea aligj, se considera ca exemplu diagrama de
echilibru a sistemului Bi-Sb, Figura 8.7, din care se analizeazi aliajul cu
50% Sb aflat in stare topita in punctul M.
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in timpul racirii aliajul se mentine in stare topita pana la intersectia
verticalei cu linia lichidus (560°C), cdnd se formeaza primele cristale de
solutie solidd a cu concentratie de 95% Sb, lichidul avand 50% Sb.

La ricire ulterioard se depun noi cristale de solutie solida, astfel
incdt in punctul 4. intersectia verticalei cu izoterma de la 350° C, ele
contin 67% Sb, lichidul existent avind doar 10%Sb, concentratie data de
intersectia izotermei cu linia lichidus. Cénd temperatura scadela 310° C, la
atingerea liniei solidus, ultima cantitate de lichid sdraci in stibiu (5% Sb) si
bogata in bismut trece in fazi solidi

Se constats cd in timpul solidificani, compozitia chimici a fazelor
lichida si solidd se modificd continuu, urmarind linia lichidus, respectiv
solidus.

Curba de récire a aliajului considerat are aspect exponential in afara
domeniului cuprins intre punctele de inflexiune care marcheazi valorile
termice de inceput si de sfarsit de solidificare; in interiorul acestui interval
de temperaturi, se inregistreazi abateri de la aspectul normal al curbet.

Daca viteza de ricire este foarte micd, in timpul solidificarii are loc
uniformizarea compozifiei chimice in solutia lichidd si in solutia solida
prin difuzia stibiulu din faza solida in faza lichida si difuzia bismutului din
faza lichidd in faza solidd, obtindndu-se in final o solutie sohdé omogena
cu concentratia de 50% Sb si 50% Bi.

Deoarece procesul difuziei in stare solidd este foarte lent,
solidificarea in conditii de echilibru are o duratdi lungd si nu prezintd
interes din punct de vedere practic. Structura obtinuti ca rezultat al
solidificirii unei solutii solide in conditii de echilibru are caracter omogen,
fiind formata din graunti echiaxiali, cu contur geometric neregulat.

8.4.2. DIAGRAME DE ECHILIBRU ALE SISTEMELOR DE ALIAJE
BINARE CU SOLUBILITATE TOTALA A COMPONENTELOR IN
STARE LICHIDA $I INSOLUBILITATE IN STARE SOLIDA

Sistemele de aliaje formate din componente complet solubile in
stare lichidd, dar care in timpul solidificirii se separd forméand amestecuri
mecanice de tip eutectic se numesc sisteme cu insolubilitate in stare solida.

Diagramele de echilibru ale acestor aliaje au linia lichidus formata
din doud curbe care se intalnesc intr-un punct pe linia solidus, reprezentat
printr-o izoterma situatd la o temperaturd inferioard temperaturilor de
topire ale celor doud componente §i doud linii verticale pe cele doui
ordonate. :
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Nu exista sisteme de aliaje la care prin ricire se separd componente
pure, deoarece la solidificare se formeazi intotdeauna solutii solide, care

au concentratii foarte apropiate de cea a componentelor pure (au dizolvate

in ele cantitdfi infime din al doilea component); deci, in mod teoretic, nu
existd nici diagrame cu insolubilitate totals, insi pentru. simplificare,
solubilitatea reciproci foarte redusi a componentelor in stare solida se
considera practic insolubilitate. Din aceasti categorie fac parte sistemele de
aligje: Pb-Sb, Fe-S, Bi-Cu, Sb-Ge, Zn-Ge, Bi-Cd; Pb-As etc.

Considerand procesul de solidificare, diagrama de echilibru a
sistemelor cu insolubilitate in stare solidd se poate construi experimental
prin trasarea curbelor de ricire pentru celor douid componente A, Bsi
pentru » aliaje din sistem - printre care i aliajul eutectic cu concentratia cg,
pe care se determind punctele critice de inceput si de sfarsit de
transformare. Se observa ci atét curbele de ricire ale componentelor A si B
cat si curba de racire a eutecticului prezinti un singur palier, deci ele se
vor solidifica (sau se vor topi) la o temperaturd constanti; pentru restul

aligjelor, curbele de ricire au cite un punct de inflexiune situat la diferite -

temperaturi, unde incepe solidificarea componentului A sau B si un palier
situat la aceeasi temperaturd pentru toate aligjele, unde se termini
solidificarea cu formarea unui amestec mecanic primar numit eutectic.
Reactia eutecticd este:

L2 A+ B =eutectic . (8.9)

Transland punctele critice de pe curbele de ricire intr-un plan
aliturat de coordonate temperaturd-concentratie si unind punctele cu
aceeasi semnificatie, se obtine diagrama de echilibru a sistemului de aliaje
considerat, Figura 8.8.

im
+
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bls] A cy g € ¢c3 -——=9%p

Figura 8.8. Construirea graficd a diagramei de echilibru a sistemelor binare cu
insolubilitate in stare solida si formare de eutectic.




Echilibrul termodinamic al sistemelor de aliaje ' 109

Aliajul cu concentratia ¢z se numeste aliaj eutectic si are o structuri
formatd din 100% eutectic; aliajele situate la stnga concentratiei eutectice
se numesc aliaje hipoeutectice, avind in structuri cristale de component
pur A4 sl eutectic; aligjele situate la dreapta concentratiei eutectice se
numesc aliaje hipereutectice si au in structur3 cristale de component pur B
si eutectic.

8.4.2.1. Solidificarea aliajelor cu formare de eutectic

Urmirind procesul solidificirii in conditii de echilibru (racire cu
vitezd micd) a aliajului hipoeutectic de concentratie ¢;, Figura 8.8, care se
afld in stare lichidd in punctul N, se observd ci prin ricire la intersectia
verticalei cu linia lichidus ~ punctul a; apare primul cristal de fazi solida a
carui concentrafie este dati de intersectia orizontalei cu linia solidus
(verticala lui 100% A), deci va fi component pur 4. Solidificarea continui
cu formare de noi cristale de component 4, lichidul imbogitindu-se in
component B dupi linia lichidus. in punctul b 1, la intersectia verticalei cu
linia solidus, ultima cantitate de lichid, care are concentratia eutectici cz se
va descompune simultan in cristale de 4 si B care impreund vor forma
amestecul mecanic primar.

Aliajul de concentra}xe cz aflat inifial in stare lichida, (punctul A,
la solidificare in punctul a;= b, se descompune simultan, Ia temperaturd
constantd, in fazele 4 si B care vor forma un amestec mecanic primar
(eutectic) conform reactiei eutectice (8.9).

Récind aliajul hipereutectic cu concentratia c», aflat in punctul £ in
stare lichidd, la intersectia cu linia lichidus ( punctul as) se formeazi
primul cristal de component B (dupi aceeasi reguli a orizontalei ca si la
aligjul hipoeutectic ¢;). Solidificarea continui cu formare de noi cristale B,
pénd cénd la intersectia verticalei cu izoterma solidus b5 ultima cantitate de
lichid cu concentrafia eutecticului cg se descompune formand un amestec
mecanic de cnstaleA +B=E

Sistemul aflat deasupra liniei lichidus, unde existi o singura fazi
(solutia lichid#), este bivariant ¥ = 2 + / - 1 = 2. In intervalul de solidifi-
care unde coexistd doui faze (L + 4 sau L + B) sistemul este monovariant
V=2+1-2= ] Pe portiunea izotermi a liniei solidus unde exista in
echilibru trei faze L, 4 si B sistemul este invariant ¥ = 2 + / - 3 = 0. Sub
izoterma solidus existd un amestec de doud faze 4 + B i sistemul este
monovariant V' =2+ | -2 = ].
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8.4.2.2. Regula pirghiei aplicati la sistemele cu formare de eutectic

Pentru a se determina cantititile de faze existente pe domeniile

bifazice (domeniul de solidificare cit si domeniul aflat sub linia solidus), -

se foloseste regula parghiei sau regula segmentelor inverse.

Astfel, pentru aliajul hipoeutectic cu concentratia ¢; situat la
temperatura T, in punctul k, Figura 8.9, raportul cantititilor de faze
existente este invers proportional cu raportul segmentelor alaturate,

9 Ik | (8.10)
0, ks |
dar:
OQu+01=0,s1lk+ks =15,
deci:
0, =F-100[58] 51 0, =100 3] (8.11)

Tk
rc’
A Figura 8.9. Diagrama de
Tk Sy echilibru a sistemelor de aligje
ol = cu insolubilitate in stare solida.
b ¢ e
Q& A€ e Bl
c v
A g Y

Aplicand regula pérghiei pe linia solidus, in punctul b, se poate

determina raportul cantititilor de constituenti existenti in domeniul solid:

O _ba. Qp _ba. Qs _eb " (8.12)
O, eb QO ea Q ea
de unde:
QA'zi’i.joo[%] si Qb—zé—‘l-m()[%] (8.13)
eq eq

in care: Q4+Q0p=100% si eb + ba = ea.

i
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Cu ajutorul relatiei (8.13) este posibild calcularea cantitatilor de
eutectic §i de component A4 existente in aliajul de concentratie ¢, aflat la
temperatura ambiantd.

8.4.2.3. Diagrame de faze si de constituenti

Cantitdtile fazelor §i constituentilor existente in sistemul de aliaje
cu insolubilitate in stare solida, la temperatura mediului ambiant sau la alte
temperaturi pot fi determinate grafic cu ajutorul diagramei de faze,
respectiv a diagrameil constituentilor; ele sunt reprezentiri grafice in
coordonate concentratie-cantitifi procentuale de faze sau constituenti,
plasate sub diagrama de echilibru. Aceste diagrame de faze si de
constituenfi construite pentru intreg sistemul de aliaje consxderat mai sunt
denumite si diagrame Tammann, Figura 8.10 a, b.

)

Figura 8.10. Diagrama de echilibru
a sistemelor de aliaje cu insolubili-
tate in stare solida:

100 L a ~ diagrama de variatie a
Al : 8 constituentilor;
- E b — diagrama de variatie a fazelor.
o L ;
10015
A
n 8
o A m - b“ e

La temperaturi situate sub linia solidus, aliajul hipoeutectic cu
concentrafie ¢; %B contine o cantitate de eutectic (£ = 4 + B) datd de
mérimea segmentului ¢ §i o cantitate de constituent pur A datd de marimea
segmentulut rr (Figura 8.10 a), diagrama constituentilor. Cantitdtile de
faze libere si a celor legate in eutectic sunt date de diagrama fazelor
(Figura 8.10 b), in care marimea segmentului nm reprezintad cantitatea
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totald de faz# B, iar marimea segmentului pn reprezintd cantitatea totald de
fazd A (atét liber3 cét si legatd in eutectic).

In timpul procesului de solidificare este posibil s3 apard fenomenul
de segregatfie. in sistemele de aliaje cu insolubilitate in stare solida
segregatia poate fi microscopici (intercristaling) cand se refer la diferenta
de compozitie chimicd la nivelul grauntilor care formeazd structura
aliajului $i macroscopici (dup3 greutatea specificd), cind cristalele de fazi
A sau B sunt mai grele decdt lichidul in care solidificd si in timpul unei
raciri foarte lente ele se depun la fundul creuzetului crednd o diferentd de
compozitie chimici pe domenii macroscopice..

8.4.2.4. Diagrame de echilibru ale sistemelor de aliaje binare
cu eutectic anormal

Aceste diagrame se realizeazi intre componente complet miscibile
in stare lichids, care formeazi o topiturd omogeni, dar care la solidificare
se separd sub forma unui amestec eterogen, temperatura de topire a
eutecticului fiind foarte apropiati de cea a unuia din componente. In
Figurile 8.11, 8.12. 8.13 5i 8.14 se prezintd diagramele de echilibru
termodinamic a sistemelor de aliaje Al-Sn; Cu-Bi; As-Pb; Al-Be la care se
observd tendinta de deplasare a punctului eutectic spre concentrafia de
100% a uneia din componentele sistemului.

Diagrame de echilibru cu eutectic pierdut prezinti si sistemele de
aligje: Ge-Pb; Sn-Ge; Ga-Si etc.

r ‘ .
I
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[ 'CI. Bupr08d
Js50] L
L
LAl LeCu
e =229 Tore232°C TE=270 Biz71°c
34 - EY
Al+sn f v :
Al e %Sn 9957°Sn Co e 99858

Figura 8.11. Diagrama de echilibru
termodinamic a sistemelor de aliaje Al-Sn.

Figura 8.12. Diagrama de echilibru
termodinamic a sistemelor de aliaje Cu-Bi.
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7
7} [°c1} { TBe=28:
L
L+Be
Tobe - ~
Po<327 R =660 e i
H3
1 As+Pb 5 Al+Be |
As J——"y Yy 9_‘7 Ph Al2S ——%Be Be
Figura 8.13. Diagrama de echilibru Figura 8.14. Diagrama de echilibru

termodinamic a sistemelor de aliaje As-Pb.  termodinamic a sistemelor de aliaje Al-Be.

8.4.3. DIAGRAME DE ECHILIBRU ALE SISTEMELOR DE ALIAJE
BINARE CU SOLUBILITATE TOTALA IN STARE LICHIDA §I
SOLUBILITATE PARTIALA IN STARE SOLIDA

Deoarece nu existd sisteme de aliaje cu solubilitate totald in stare
lichidd si insolubilitate in stare solidi, se poate considera ci toate
componentele prezintd in mod normal o anumita solubilitate reciproci in
stare solidad.

In majoritatea sistemelor de aliaje metalice, componentele sunt
solubile reciproc numai pentru anumite domenii de concentratii, in timp ce
pentru restul concentratiilor, acestea formeazi amestecuri mecanice.

8.4.3.1. Diagrame ale sistemelor de aliaje cu solubilitate partiali in
stare solida si transformare eutectici

Pentru construirea diagramei de echilibru se considerd un numir de -
aliaje avand concentratiile ¢;, ¢» ... cg. ...cs pe a cdror curbe de
transformare primard (de ex. pe curbele de solidificare) se determini
temperaturile punctelor critice corespunzitoare inceputului si sférsitului
solidificarii, a reactiilor izoterme etc.

Transland fintr-un plan temperaturi-concentrafie temperaturile
punctelor critice si intersectandu-le cu verticalele celor sapte concentratii si
unind cu linii continue punctele de intersectie reprezentative se obtine
diagrama de echilibru a acestor sisteme, Figura 8.15.
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Figura 8.15. Construirea diagramei de echilibru a sistemelor cu solubilitate partiald in
stare solida, cu formare de eutectic.

Solidificarea aliajelor cu solubilitate partiald in stare solidd §i cu
formare de eutectic are loc in mod diferit pentru diverse domenii de
concentratii. Astfel, pentru aliajele cuprinse intre 100%4 si ¢,, solidificarea
incepe §i se termind cu formare de solufie solidd «; pentru aligjele din
domeniul de concentratii ¢;cs, solidificarea incepe cu formare de solutie
solidd a si se termini cu formare de eutectic; aliajele cu concentratia cz
solidificd la temperaturd constants, cand din lichid se formeazi simultan
cristale de solutie solida « si solutie solid B, conform reactiei eutectice:
(7.14)

L‘E (_—Z_:fl—)g—cl * éc:

Pentru aligjele cuprinse intre cgcy. solidificarea incepe cu formare
de solutie solidd 4 si se termind cu formare de eutectic, iar pentru aliajele
cuprinse intre ¢ §i B, solidificarea incepe §i se termind cu formare de
solutie solidd B Concentratiile ¢; §i ¢» reprezintd limitele de maxima
solubilitate reciproci a componentelor.

In cazul diagramei din Figura 8.15, eutecticul este format din
doud solutii solide (E = a + £ cind se constati o solubilitate bilaterala
a com-ponentelor. Astfel de sisteme sunt: Al-Si; Bi-Sn; Cr-Ni; Pb-Sb;
Pb-St; Pt-Cr etc. Existd insd si aliaje la care doar un singur component
este solubil in celilalt, in acest caz sistemele se numesc cu solubilitate
partiald unilaterala, cand eutecticul este format dintr-o solutie solida si
un component pur, £ = g + B, Figura 8.16. ‘ '

Toate sistemele de aliaje cu solubilitate partiald in stare solidi a
componentelor prezintd o modificare a solubilititii cu concentratia (solubi-
litatea reciproci a componentelor scade o dati cu micgorarea temperaturii)
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formandu-se astfel sub linia
solidus curbe de variatie a foc
solubilitdfii care vor marca
producerea unor transformari
secundare  (descompunerea
partiald a solutiilor solide).

in Figura 8.17 sunt
reprezentate diagramele
Tammann ale constituentilor

~
o'

st fazelor in echilibru, cores- 4
punzitoare acestor aligje.
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Figura 8.16. Diagrama de echilibru cu solubilitate
partiald unilateral in stare solida.
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Figura 8.17. Diagrama de

echilibru a sistemelor cu

solubilitate partiala in

stare solida, cu formare

de eutrectic:

a — diagrama de variatie a

constituientilor;

b - diagrama de variatie a
fazelor

8.4.3.2. Diagrame ale sistemelor de aliaje cu solubilitate partiali a
componentelor in stare solidi si transformare peritectici

Transformarea peritecticd este reprezentatd prin reactia dintre o
solutie lichida §i o fazi solida, care are loc la temperatura constanti, situati
intre temperaturile de topire a celor doua componente st din care rezulti o
noud fazi solidd (solutie solidd sau compus chimic). in sistemele cu
solubilitate parfiald reactia peritectici are loc intre solutia lichidi si o

solutie solida forméandu-se o noui solutie solida.

Pe cale experimentald, aceasti diagrami de echilibru se poate
construi ca si celelalte diagrame, prin metoda analizei termice (Figura 8.18).
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Figura 8.18. Construirea diagramei de echilibru a sistemelor cu solubilitate partiald in
stare solida i formare de peritectic. ’

Linia lichidus 7, ¢T3 este formati din doud ramuri T4c — dupi care
incepe solidificarea solutiei solide @, §i c7T; - dupa care incepe solidificarea
solutiei solide £, ‘

Linia solidus 7,abT} este formati din dou# curbe Tya st b7, dupa
care se termind solidificarea solutiilor solide & respectiv 3, unite intre ele
printr-un segment de dreapti ab la nivelul cireia are loc reactia peritectica.

~ Solidificarea aliajelor acestor sisteme are loc in mod diferit in
functie de natura fazelor care se formeazi (Figura 8.19).
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< ; 'y +p solubilitate partiald a
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Cristalizarea aliajelor cuprinse intre concentratitlle Ac; si c:B. are
“loc in mod identic cu cea corespunzatoare aligjelor cu formare de solutii
solide. Aliajele cuprinse intre concentraiile c;cs5 solidifici diferit pe
portiunile a i bc ale izotermei transformarii peritectice,
Pentru aliajul de concentratia cs, care in punctul N se afla in stare
lichida, solidificarea incepe cu formare de solufie solidd o care continug
péand in punctul b, cand are loc reacfia peritectici: '

L05 +Q¢] Lot )é,ﬁ' » o (8.15)

Din aliajul de concentraie c; care se afl3 in stare lichidi in punctul
M, la racire cand verticala intersecteazi linia lichidus, se formeazs primul
cristal de solutie solida a; solidificarea acestei faze continui pand la

intersectia verticalei cu izoterma ab. cand are loc reacfia peritectici:

L +a, —Jfﬂ»_ép+gw&. (8.16)

La ricirea aliajului cu concentrafia ¢4, care in punctul P se afli in
stare lichida, solidificarea incepe tot cu formare de solutie solidi « care la
temperatura corespunzitoare izotermei ac va reactiona cu lichidul, formand
solutie solidd 4,. In exces va ramane lichid care se va solidifica sub forma
de solutie solid £ pani Ia intersectarea liniei solidus 57; B

Ly+a, —=*5p +L,,, (8.17)

intre solutia solidi £ obtinuti prin solidificare normala, dupi liniile
cTp 51 bTp, si solutia solida Py obtinuti prin reactie peritectici pe izoterma
abc, nu existi nici o deosebire; ca atare, in stare solida, aligjele vor fi
omogene intre concentrafiile 100%4 $i ¢/ (solutie solidy a) si intre
concentratiile ¢z si 100%8 (solutie solida g = By) si vor fi eterogene in
domeniul ¢;c: (@ + B
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Cantitatile de faz3 lichida si solida aflate in intervalul se solidificare -
se determind cu ajutorul regulii parghiei, iar cantititile de constituenti si
faze existente la temperatura mediului ambiant se determind cu ajutorul
diagramelor de constituenti §i de faze (Figura 8.19, a si b).

Astfel de diagrame sunt caracteristice sistemelor: Hg-Cd; Pt-Ag;
Sn-Sb; Cu-Zn;, Cu-Sn; Fe-C etc. Aceste aliaje prezintd in stare solidd o
variatie a solubilititii cu temperatura cdnd din punctele de maxima
solubilitate a si b se formeazi doui curbe dupa care solubilitatea se reduce
o dat cu scaderea temperaturii (exceptie fac aliajele Cu-Zn care prezinti o
solubilitate retrograda).

8.4.4. DIAGRAME DE ECHILIBRU ALE SISTEMELOR DE ALIVAJE
BINARE CU SOLUBILITATE TOTALA IN STARE LICHIDA
SI CU FORMARE DE COMPUSI INTERMETALICI

Compusii intermetalici au temperaturd fix3 de topire-solidificare
si ei pot fi stabili pAn3 la temperatura de topire cand se numesc compusi
cu topire congruenti sau instabili pand la temperatura de topire,
(descompunandu-se inainte de a se topi), numindu-se compusi cu topire
incongruentd. Caracteristic prezentei unui compus este faptul ca linia
lichidus prezinti un punct de maxim in dreptul concentrafiei acestei
faze.

8.4.4.1. Diagrame de echilibru ale sistemelor de aliaje cu compusi
intermetalici cu topire congruenti

Diagrama de echilibru din Figura 8.20 evidentiaza prezenta unui
compus intermetalic C de concentratie constanti c. care formeaza cu
componentii 4 si B doud eutectice £, =4 + C 5i £ = B + C. Sistemele de
aliaje binare care prezintd asemenea diagrame de echilibru sunt: Mn-Sn;
Mg-Zn; Mg-Co; Mg-Bi; Al-Sb; Al-Ni etc. '

Existd sisteme in care componentele sunt total solubile in stare
lichidd si partial insolubili in stare solidd cind se pot forma compusi
intermetalici extingi pe un domeniu de concentratii, de ex: compusul 7,
stabil pani la temperatura de topire si extins pe domeniul de concentratii
cicy. Figura 8.21.
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Figura 8. 20. Diagrama de echilibru a
sistemelor de aliaje cu formare de compus
intermetalic cu topire congruent:

a — diagrama de variatie a constituentilor;
b — diagrama de variatie a fazelor.

Fzgura 8.21. Diagrama de echilibru a
sistemelor de aliaje cu formare de compus
intermetalic cu topire congruenta de
compozifie variabild:

a — diagrama de variatie a constituentilor;
b ~ diagrama de variatie a fazelor.

8.4.4.2. Diagrame de echilibru ale sistemelor de aliaje cu compusn
intermetalici cu topire incongruenti

Acesti compugi instabili pani la temperatura de topire se formeazi
in sisteme de aliaje ale cdror componente sunt complet solubile in stare
lichidd si insolubile in stare solidd, ca urmare a unei reacii peritectice

(Figura 8.22).
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Reactia peritectica are loc pe
izoterma abc, in mod diferit in

functie de concentratie. Astfel, -

r ! B solidificarea aliajului (/) de concen-

fec) ﬂ tratie ¢; (Figura 8.22, a) incepe cu

. L £ ; ¢ formare de component pur B, la

A RN intersectia verticalei cu linia lichidus;

o LA LrL iy la intersectia verticalei cu orizontala

CET ab, apartinind izotermei abc, are loc

AE |E E*C T ! reactia dintre lichid si componentul B

h ) din  care rezultst = compusul

Q- %y} intermetalic C = A4,,B,, riminand in

' 100%, ; pm— exces Iichid'

£ 0k ! /& L+B—T% 5 C+ Levess  (8.18)

% ’ —%B Solidificarea  continui cu
—b~ separare de compus intermetalic C

00% N Nl din lichid, terminindu-se cu formare

C-AmBn 1\ de eutectic, la temperatura Tz.
e -7 Aligjul ([l cu concentratia

. . (2 = c¢) solidifica similar cu cel
Figura 8.22. Diagrama de ethlxbru a sis- precedent doar c& in reactia

temelor cu formarea unui compus o . a
intermetalic instabil pani la topire (cu p en‘tectlcé fe cgnsumé integral atat
topire incongruentd), rezultati dintr-o lichidul cat si componentul B,
reactie peritectici: rezultind compus intermetalic C cu

a - diagrama de variatie a constituentilor; topire incongmema-

b — diagrama de variatie a fazelor.

in mod asemanator, solidifica aliajul (ZI7) cu concentrafia c;, numai
cd la intersectia cu izoterma reactiei peritectice rezultid component B in
exces care se mentine pana la temperatura ambianti:

L+B —55C+ Bees (8.20)

in dreptul concentraiei compusului intermetalic cu topire
incongruentd, linia lichidus a diagramei de echilibru prezintdi un maxim
ascuns. ;
In stare solida aceste sisteme sunt eterogene, structura lor fiind
formatadin A+ E, E+ Csau C + B.

Sisteme de aliaje in care se formeazd un compus intermetalic cu
topire incongruenti din reactie peritectic sunt: Mn-Ni; Al-Ni; Al-Co etc.

L+B—"5C=A4.B, (8.19)
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8.4.5. DIAGRAME DE ECHILIBRU ALE SISTEMELOR DE ALIAJE
BINARE CU INSOLUBILITATE IN STARE LICHIDA
SIIN STARE SOLIDA

Componentele acestor sisteme (Ag-Ti; Fe-Pb; Cu-Pb etc.) sunt
insolubile reciproc atit in stare lichids, cit si in stare solidi, formand in
stare solida materiale metalice stratificate.

Diagrama de echilibru a acestor sisteme se compune din doui
izoterme corespunzitoare temperaturilor de topire a celor doua
componente (Figura 8.23). ' 4

~ Deasupra liniei

(.E)‘ {og lichidus Tzba se afli doui

Ly - lichide  stratificate  dupi

2  greutatea specificd, iar sub

b linia solidus T ab se afld

L dispuse cele dousd metale, tot
8 dupai greutatea lor specifici

“Pentru  astfel de

+8 sisteme, nu se pot obtine

GE —=9,8 aliaje prin tehnologig clasici

] N de aliere in stare lichidd si

Figura 8.23. Diagrama de echilibru a turnare. in anumite cazuri,

sistemelor de aliaje cu insolubilitate . . . :

in stare solida si lichida. cand asocierea de proprietai

ale componentelor prezintd un

interes practic deosebit, se pot obtine o serie de ,pseudoaliaje®, prin

tehnologia de metalurgie a pulberilor.

Un exemplu de pseudoaliaje realizate prin metalurgia pulberilor
il reprezint3 materialele pentru contacte electrice, apartinand sistemelor
W-Cu si Mo-Ag. Comparativ cu contactele electrice din Cu sau Ag
obfinute prin turnare, contactele din pseudoaliajele mentionate prezinti
avantajul unei durabilitati superioare in exploatare.

8.5. DIAGRAME DE ECHILIBRU ALE SISTEMELOR DE ALIAJ E
BINARE CU TRANSFORMARI SECUNDARE

Transformirile secundare ale aliajelor au loc in stare solida fiind
insotite de cedare sau absorbtie de caldurd, variafia dilatarii liniare,
modificarea microstructurii, modificarea proprietatilor fizico-mecanice si
tehnologice etc. ,



122 STUDIUL MATERIALELOR

Transformérile secundare in sistemele de aliaje metalice pot . fi

solide si modificirii unor proprietéti ﬁzxce (magnetlce sau electnce) Toate -

transformdrile  secundare, cu exceptia celor provocate de modificarea
proprietatilor fizice, conduc la variatia numérului de faze si de constituenti
existenti in aliaje. Existenta transformarilor in stare solidd reprezintd baza
teoretici a tratamentelor termice.

8.5.1. DIAGRAME DE ECHILIBRU ALE SISTEMELOR DE ALIAJE
CU TRANSFORMARI SECUNDARE DATORATE VARIATIEI CU
TEMPERATURA A SOLUBILITATII IN STARE SOLIDA

Toate sistemele de aliaje binare cu formare de eutectic sau
peritectic care au solubilitate limitatd in stare solida prezintd in aceastd
stare de agregare o variatie continui cu temperatura a solubilitatii reciproce
_a componentelor, evidentiatd prin curbe solvus specifice, Figura 8.24.

Figura 8.24. Diagrama
de echilibru cu
transformare eutecticd
"% si variatie a solubilitatii

in stare solida

B
(descompunere partiald
a solutiilor solide).
Ao
V0% T
H
1
t
0 I
A

in' procesul ricirii, la aceste sisteme de aliaje, are loc o
descompunere partial3 a solutiilor solide, astfel ci la temperaiura ambiantd
domeniile monofazice se vor restrange considerabil.
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Dupd curbele solvus acy; si
be; (Figurile 8.24. 5i 8, 25) din solufi- -
ile primare a si £ se separa fazele se- fo¢)
cundare aflate in partea opusi a dia- 4
gramei de echilibru, B respectiv o.”.

Analizand solidificarea aliajului
(M) de concentratie ¢, (Figura 8.24.)
se constatd ci in punctul / se formeazi
primul cristal de solutie solida a, iar in
punctul 2 se termini solidificarea
solufiei @ La intersectia curbei solvus
ac; (punctul 3), incepe descompunerea
solutiei solide & cu separare de solutie

solida Pé misura raciri  solutia Figura 8.25. Diagramg de 'echilvibl.”u cu

; transformare peritectica i variatie a
solidd a devine tot mai siraci in B solubilitatii in stare solida (descompunere
(solubilitatea Iui B in 4 scade dupi partial a solutiilor solide).
curba ac;) procesul formarii solutiei solide secundare £”avand loc péni la
temperatura ambianti. Separarea solutiilor solide secundare o” st B” din
fazele primare f si o se produce in intervalele de concentratii ¢ocp
respectiv ¢;cg.

Unele solutii solide primare prezintd, la temperaturi inalte, o
dispunere dezordonati a atomilor in retea, in timp ce la ricire repartitia
atomilor devine ordonati Procesul de ordonare a retelei poate fi pus in
evidenfi prin analizi cu raze X, precum si prin modificarea duritatii,
rezistentei §i conductivititii electrice a aligjelor. In general, duritatea unei
solutii solide neordonati este mai mica decat cea a unei solutiei solide
ordonaté, in timp ce rezistenta electrici are o variafie inversa.

Procesul de ordonare Ia ricirea unei solutii solide neordonats poate
sd meargd atit de departe, incat din solufia solida initials si nu se formeze
O suprastructurd (solutia solida ordonat), ci o noui fazi de exemplu, un
compus intermetalic. Din momentul in Care acest compus este prezent in
structurd, aliagjul nu mai este utilizabil din punct de vedere tehnic, datorita
fragilizarii accentuate provocats de compusul intermetalic.
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8.5.2. DIAGRAME DE ECHILIBRU ALE SISTEMELOR CuU .
TRANSFORMARI POLIMORFE

Existenta transformarilor polimorfe ale componentelor poate afecta
intregului sistem sau numai o parte din acesta. Aceste transformiri se pot
intélni la sistemele de aliaje cu solubilitate partiald sau insolubilitate in
stare solidd a componentelor.

in sistemele de aliaje cu insolubilitate in stare solid si formare de
eutectic, transformdrile  secundare
datorate polimorfismului componente-
lor au loc la nivelul izotermelor

L '®  corespunzitoare temperaturilor de
‘A 1+8 transformare alotropicd Figura 8.26.
_ Temperatura T reprezintd punctul cri-
tic de transformare alotropici a compo-
nentului A, care determina modificarea
, constituentilor structurali aflati sub
s} aceastd temperaturd (4', s1 £’ = A'+B);
£ £ iar T'p reprezintd temperatura de
transformare polimorfa a
Figura 8.26. Diagrama de echilibrua  componentului B, care de asemenea,
sistemului cu insolubilitate in stare antreneazd modificiri ale constitu-
solida cu transformari polimorfe ale entilor structurali situati sub aceasti
componentelor. d .
temperaturd ( B'si E” = 4'+B").

In sistemele cu solubilitate totald in stare solida modificarile
datorate alotropiei se manifestd prin transformarea, sub curba solidus, 2
solutiei solide primare £ 1n solutie solidi a.

Procesul are loc intr-un interval de temperaturl §i este marcat pe
diagrama de echilibru prin formarea a doui noi curbe de variatie cu
temperatura a solubilitdfii reciproce a componentelor in stare solidi
(Figura 8.27, a). In acest caz, formele alotropice obtinute in urma
transformérilor polimorfe ale ambelor componente au o solubilitate
recxproca nelimitats, forménd la temperaturi joase o noui solutie solida .
Pot fi si sisteme de aliaje la care formele alotropice rezultate sunt
insolubile, formind un amestec mecanic secundar, numit eutectoid,
(Figura 8.27. b).

58y

I~

»i

Im
p

(39
m
m
-+
w

m
[
im,
m,
X
v}

1
.
IS
i
Y




[ ]
W

Echilibrul termodinamic al sistemelor de aliaje 1

B
; Iy B
pp & S4B
e A+ . .

% a | b & B+ 35 .
‘é’ df‘ii? g o A 8y
g2 l o« i ®

AC o %8B Ceg €2 8 A — B
—C- S, AN

Figura 8.27. Diagrame de echilibru ale sistemelor de aliaje cu solubilitéte totala in
lichid si cu transforméri polimorfe ale ambelor componente.

Eutectoidul rezults in urma unei reactii izoterme specifice care are
loc sub curba solidus:
I=a A4, +B, : (8.21)

Fepy

Aliajul cu concentratia cgy (Figura 8.27, b) se numeste aliaj
eutectoid, aliajele situate in domeniul de concentratii Acg, se numesc aliaje
hipoeutectoide, iar aliajele situate in domeniul de concentratii cz,B se
numesc aliaje hipereutectoide.
. Céand in urma transformarilor polimorfe fazele alotropice existente
sub T, §i T, , @ respectiv as, sunt partial solubile unele in altele se obtin
sisteme ‘cu transformare eutectoida si descompunere partiali a solutiilor
solide inifiale (Figura 8.27, ¢). in acest caz, pe izoterma aeb, solutia solida B
de concentratie ¢z, se descompune in solutiile @; + @ care formeazs
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eutectoidul, iar pe curbele solvus ac; si bes solutiile solide a; si a> se
descompun partial, din ele separandu-se fazele «; respectiv a; .

La aceleasi sisteme in care cele doui componente au transformdri
alotropice, este posibil si se produci transformari peritectoide (Figura
8.27, d), cand solufia solidd f reactioneazi la temperatura constantd cu
solutia solid a;, rezultand o alti solutie solida a; cu mentinere in exces de

solutie solida a; sau S.
Sistemele de aliaje cu solubilitate nelimitatd in stare solida in care

doar un singur component prezinti o transformare polimorfa au diagrama
de echilibru prezentatd in Figura 8.28. In acest sistem componentul B

prezintd o solubilitate partiald in forma alotropici A, a componentului 4
situatd sub 7, .

Daca componentul A4 are doud transformiri alotropice la
temperaturile T, si 7, , sistemul prezinti o diagrami de echilibru ca cea
din Figura 8.29. In acest sistem, forma alotropica Apa componentului 4 ~
aflatd la temperaturd superioara temperaturii T 4, $1 inferioard temperaturii
T,, - prezintd solubilitate totald pentru componentul B iar forma alotropici

Agsituatd intre T, si T, , are o solubilitate partiald in component B.’

A — %8
Figura &8 28. Diagrama de echilibru a Figura 8.29. Diagrama de echilibru a
sistemnului cu solubilitate totald in lichid si sistemului cu dou transformari
solid, cu transformare polimorfi a alotropice ale componentului 4.

componentului 4.
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8.5.3. DIAGRAME DE ECHILIBRU ALE SISTEMELOR CU

TRANSFORMARI SECUNDARE DATORATE ALOTROPIEI

UNUI COMPONENT $I VARIATIEI CU TEMPERATURA A
SOLUBILITATII RECIPROCE A COMPONENTELOR

Asemenea transformiri secundare se intilnesc la sistemele care
prezintd solubilitate totald in stare lichida si solubilitate partiald in stare
solidd a componentelor. Cind componentul 4 posedd o transformare
polimorfa la temperatura 7 ,, (temperaturi care coboara pe misura cresterii

concentrafiei lui B in 4) si cind solubilitatea reciproca a componentelor
variazi cu temperatura, in sistemele respective poate avea loc
transformarea eutectoidd prin care solufia solidi a de concentratie cgy se
descompune total in doui faze @' + B care vor forma eutectoidul
(Figura 8.30). Formele alotropice A, - existenti la temperaturi inalte si A,
corespunzitoare temperaturilor joase au solubilitate partiald fatd de
componentu] B.

7! °C/A
P/
L B
Ay Lt 8 /| Figura 8 30. Diagrama de echilibru a
o L sistemului cu descompunere totald a
Iﬁ- - ' £ solutiei solide si formare de eutectoid.
= p axp' Q‘*! 2
/I |
A J
“I 1 o e &
N [ |
A Gd —=% B

8.6. TRANSFORMARI INVARIANTE iN SISTEMELE
DE ALIAJE BINARE

in urma studiului diagramelor de echilibru a sistemelor de aliaje
binare cu transforméri primare §i secundare, se constati ci la nivelul
izotermelor varianta este nuld (V¥ = 2 + / - 3 = 0) aici aflandu-se in
echilibru trei faze. Unele transformari invariante din sistemele de aliaje
binare sunt prezentate sintetizat in Tabelul 8. 1. : ‘
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Primele doud transformdri (eutectici si peritecticd) au caracter
primar (se produc la solidificare), iar urmitoarele doud (eutectoidd si

peritectoid#) au caracter secundar (se produc in stare solida).

Tabelul 8.1. Transformri invariante in sistemele de aliaje binare.
Tipul Ecuatia * Configuratia Tipul Ecuctio Conftiguratia
Nritranstormari generald diagramei NCY tran s formbrit generalé diagramei
Transfor . k L Tra i 4
; raci récire,
1| eutectics. | L FoES1+82 | o 2 |3 |eutectoida |5 S83| A
incdizire \ 4B incdlzire o« B
Transformare récire_ (el Transformare réci <+
2 Sl S2 & L4 s, R o | ¢
peritecticd incdlare /p peritectoids | 2izire A

8.7. DEPENDENTA PROPRIETATILOR FIZICO-MECANICE SI
TEHNOLOGICE DE FORMA DIAGRAMELOR DE ECHILIBRU
A SISTEMELOR DE ALIAJE BINARE ‘

Bazele teoretice referitoare la modul in care are loc varatia
proprietitilor fizico-mecanice si tehnologice ale aliajelor binare in functie
de forma diagramelor de echilibru au fost stabilite de citre N.S. Kurnakov.

In urma determinarilor experimentale, s-a constatat ci proprietatile
fizico-mecanice ale aliajelor - greutatea specificd, conductivitatea
electricd, coeficientul de dilatare termicd, duritatea, rezistenta mecanici,
alungirea, gtuirea etc. — variazd in functie de compozitia chimici, dupi o
linie dreaptd pe domeniile eterogene si dupd o curb3 concava sau convexd
pe domeniile omogene ale diagramelor de echilibru, Figura 8.31 a. b.

7l
'og/ (ﬁ L
o
)L\ B SI0%8
Re HB
B
% g ]
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Figura 8.31. Modul de variatie a duritatii, rezistentei la rupere §i r::zistivité'gii electrice
cu forma diagramei de echilibru.

in dreptul concentrafiei unui compus intermetalic, proprietitile
prezintd valori maxime sau minime; daci compusul are concentratie
constantd, punctul de maxim sau de minim este un punct unghiular
Figura 8.31c, iar daci acesta are compozitie variabili proprietatile prezinti
un punct de maxim sau de minim simplu, Figura 8.3/ d.

Deoarece majoritatea diagramelor de echilibru a sistemelor binare
de aliaje se formeazi ca o combinatie a mai multor tipuri de diagrame
simple, rezulté ca si modul de variatie a proprietatilor fizico-mecanice va
avea un aspect complex Figura 8.32.

T L
E L+ ! S T,
£+ 8
\/ </ | Y .
oL - {
£ [B+ I Figura 8.32. Variatia proprietitilor
o+ e ,' < _{ fizice cu concentratia, pentru un

1 sistem complex de aliaje.

A C1 w48 C2Cc C3

A Ce 100% 8
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Proprietdtile tehnologice ale aliajelor metalice variazd atit in
functie de compozitia chimicd cit si in functie de natura i cantitatea
fazelor existente in sistem.

Constituentii structurali au insugiri tehnologice diferite. Astfel,
solutiile solide au proprietiti bune de deformabilitate plasticd, in timp ce
constituentii eterogeni (eutectic i eutectoid) prezintd bune proprietfi de
turnare.

Variafia caracteristicilor care definesc proprietitile tehnologice
(plasticitatea, rezistenta la deformare plasticd la cald, fluiditatea, contracfia
si tendinta de segregatie) in funcfie de compozitia chimicd a unui sistem de
aliaje cu solubilitate limitatd bilaterald §i cu descompunere parfialdi a
solutiilor solide este prezentatd in Figura 8.33, a, b, ¢, d. e. Se observd ci
aliajele omogene formate din solutiile solide a sau £ au proprietéti ridicate

de  deformabilitate  plasticd
| (Figura 8.33, a. b) si proprietéfi

Ti .
e . de turnabilitate scizute
‘ o ¢ 8  (Figura 8.33, c. d, e), in timp ce
' :, aliajele eterogene care prezintd
& - £ eutectic in structurd au proprietati
' ‘f«aop_‘aﬁ ﬁ;“‘ £ de tumabilitate superioare §i
£ ] S i proprietati de deformabilitate

A ! E_ ‘278 plastica scizute.

" Determinarea pe baza
acestor . diagrame a valorilor
proprietitilor fizico-mecanice si

rals.

Z‘z’s oG rtici-
CS 1 tZ
S Q

S X C .
dog tehnologice ale aliajelor metalice
£ | : . se face cu o mare aproximatie,
£ 5 NG c nepermitind obtinerea unor date
ol — precise, ci doar orientative si

g g comparative, deoarece proprieta-
M d  tile depind de multi factori legati
de structura macroscopic3, micro-
! ! e scopici §i atomo-cristalind care
SA T X nu pot fi determinate de pe

Figura 8.33. Variatia proprietatilor diagramele de echilibru.
tehnologice cu concentrafia, intr-un sistem
binar de aliaje.

',eConlmcfl
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8.8. DIAGRAME DE ECHILIBRU ALE SISTEMELOR
DE ALIAJE TERNARE

Alaturi de sistemele de aliaje binare, majoritatea aligjelor utilizate
in tehnicd sunt temnare sau polinare. “

Studiul acestor sisteme de aliaje se poate efectua:

- pe diagrame binare formate intre doui din cele mai importante
componente, celelalte fiind considerate ca elemente de aliere sau
impuritafi; ‘

- pe secfiuni sau direct pe diagrama de echilibru construiti in trei,
patru sau mai multe coordonate. '

Diagramele de echilibru ale sistemelor ternare sunt reprezentari
grafice in trei coordonate: concentratiile a dous componente situate intr-un
plan orizontal (planul concentratiilor) si temperatura situati pe o axd -
verticala :
Planul concentratiilor este reprezentat printr-un triunghi echilateral,
denumit triunghiul concentratiilor sau triunghiul lui Gibbs, care are in
varfuri cele trei componente pure 4. B, C, iar cele trei laturi reprezinti
axele concentratiilor aligjelor binare: 4-B, B-C, C-A.

Concentratia componentului 4 (c,) in aliajul corespunzitor punctului
P (Figura 8.34) se determini pe laturile 4B sau AC, ducindu-se o paraleld
prin P la latura BC opusa varfului 4 si fiind egala cu segmentele delimitate
de aceastd paraleld pe laturile respective: ¢, = a. In acelasi mod pot fi aflate
si concentratiile componentilor B si C ducindu-se paralele prin punctul P la
laturile triunghiului opuse varfurilor respective. Astfel, compozitia aligjului
ternar P va fi datd de segmentele a = ¢4, b = cs §i ¢ = cc. Suma segmentelor
a, b, ¢, intre care se formeaza unghiuri de 120° in punctul P, este egald cu
suma concentratiilor, reprezentata prin latura triunghiului echilateral. Astfel:
a+b+c = cy+cptcc =AB=BC=CA= 100%.

Compozitia aliajului situat in punctul figurativ P mai poate fi
determinatd ducdnd perpendiculare din acest punct pe cele trei laturi ale
triunghiului concentratiilor (Figura 8.35). Se observi ci perpendicularele
Pa, Pb si Pc sunt paralele cu indltimile triunghiului concentratiilor, care au
fost impdrtite in 100 de diviziuni. Lungimile acestor perpendiculare vor
exprima procentual concentratiile componentelor aflate in varfurile
indlfimilor cu care sunt paralele, iar suma lor este egala cu valoarea unei
indlfimi: Pa + Pb + Pc = A4’=BB' = CC' = 100%.
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ACy, —>%8 8

‘ Figura 8.34. Determinarea compozitiei unui  Figura 8.35. Detenmnarea compozmel unui
aliaj ternar, prin metoda paralelor. aliaj ternar, prin metoda perpendicularelor.

Sistemele de aliaje ternare se clasificd dupd aceleasi criterii ca si
cele binare: dupd solubilitatea reciproci a componentelor in stare lichida si
solidd, dupd capacitatea componentelor de a forma compusi intermetalici,
dupi caracterul transformérilor secundare etc.

8.8.1. DIAGRAME DE ECHILIBRU ALE SISTEMELOR DE ALIAJE
TERNARE CU SOLUBILITATE TOTALA IN STARE LICHIDA
SIIN STARE SOLIDA

Sistemele de aligje ternare ale cdror componente sunt solubile
reciproc atit in stare lichid3, cat si in stare solidd prezmta diagrama de
echilibru din Figura 8.36.

Deasupra suprafetei lichidus (suprafaté convexi) si sub suprafata
solidus (suprafad concavd), sistemul prezinti o singuri fazi (lichidi sau
solid#) si este trivariant, iar in intervalul de solidificare, unde lichidul
coexistd cu solufia solidd sistemul este bivariant. Urmirind solidificarea
unui aliaj ternar (corespunzitor punctului figurativ P), care in punctul M se
afld in stare lichidd, se observa ca la intersectia verticalei de concentratie
MP cu suprafata lichidus (punctul N) se formeaz3 primul cristal de solutie
solidd temard a; ea continui si se solidifice pani in punctul S de
intersectie cu suprafata solidus, cénd ultima cantitate de lichid se
transforma in solutie solidi a.

Prin rabaterea cu unghiuri de 90° a suprafetelor laterale ale prxsmel
triunghiulare drepte se obtine reprezentarea plani a diagramei de echilibru
a acestui sistem de aliaje (Figura 8.37). :
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C
Figura 8,36, Diagrama de echilibru a Figura 8.37. Diagrama pland a sistemului

sistemului ternar cu solubilitate totali a ternar cu solubilitate totala a

componentelor in stare lichida si solida. componentelor in stare lichida si solida.

8.8.2. DIAGRAME DE ECHILIBRU ALE SISTEMELOR DE ALIAJE
TERNARE CU SOLUBILITATE TOTALA IN STARE LICHIDA §I
INSOLUBILITATE A COMPONENTELOR IN STARE SOLIDA

In acest caz, cele trei componente formeazi o singura solutie
lichidd omogen4, iar la solidificarea ei se realizeazd amestecuri mecanice

™ ’s . de tip eutectic, binare sau ternar.

Diagrama de echilibru a
acestui sistem de aliaje ternare
este formata din trei diagrame de
echilibru binare cu insolubilitate
in stare solidd construite pe
suprafetele laterale ale unei
prisme cu baza un triunghi
echilateral, Figura 8. 38.

Din vérfurile diagramei
(temperaturile de topire ale
componentelor) coboard trei
suprafefe  lichidus care se
intersecteazi doui céte doui de-
Figura 8.38. Diagrama ternats a sistemului @ lungul unor curbe, numite WA
cu insolubilitate totald a componentelor in eutectice®, ce pomesc de la

stare solidz. ~ nivelul concentratiilor  eutecti-

P/
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cilor binari E;. E; si Es Aceste curbe converg citre un punct E care
reprezintd concentratia eutecticului ternar. Deasupra suprafetei lichidus
existdi o singurd solufie lichidd omogend Suprafafa solidus este-
reprezentatid printr-o suprafatd pland A'B'C’ paraleld cu baza ABC a
prismei. Punctul comun al suprafefelor lichidus si solidus defineste
eutecticul temar £ = A + B + C care solidificd la temperaturd constanta g1
cea mai scizuti intre eutecticii binari.

Eutecticii binari E; = A+B, E> = B+C, Ez = C+A4 solidifici dupi
curbele E/E; EqE si E:E. Componentul 4 va incepe si se solidifice dupd
portiunea suprafetei lichidus 7aE\EE3T, componentul B se va solidifica
dupi suprafata TgE EE,Tp, iar componentul C va incepe si se separe dupd
suprafata TcE:EE>Tc. )

Prin rabaterea in planul triunghiului concentratiilor a suprafetelor
laterale ale prismei se obfine diagrama desfisuratd a sistemului ternar
considerat (Figura 8.39).

u\/%

E1
]
‘ : Figura 8.39. Diagrama
) H 8 desfasurati a sistemului
P~ L ternar cu insolubilitate a
\ componentelor in stare
e ida
X == \52 ‘ s solida.
L L
c
t [2

Proiectia ‘diagramei de echilibru spatialdi pe planul bazei
(Figura 8.40), indici existenta a sase zone cu urmdtorii constituenti
structurali: componente pure (4. B, C), amestecuri mecanice binare (£}, £,
E;) si amestecul mecanic ternar .

La sistemele de aliaje ternare, ca si la aliajele binare, se pot aplica
legea fazelor si regula parghiei.
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Astfel, sistemul de aliaje £
ternare cu insolubilitate in stare
solidd este trivariant (F=3-1+1=3) in
domeniul situat deasupra suprafetei
lichidus, este monovariant (V=3-
3+1) in domeniul situat sub suprafata
solidus si invariant (F=3-4+1) pe
suprafata solidus. Deci intr-un sistem
de aliaje ternare cu insolubilitate in
stare solidd pot exista in echilibru
maxim patru faze (la temperatura -
corespunzitoare eutecticului ternar

faza lichidd trece simultan in trei Figura 8.40. Proiectia diagramei ternare
faze solide). . in planul triunghiului concentratiilor.

8.9. STARI IN AFARA DE ECHILIBRU ALE SISTEMELOR DE
ALIAJE

Solidificarea cu vitezd mici de ricire a aliajelor metalice determini
formarea in domeniul solid a unor faze care corespund stirii de echilibru
termodinamic stabil §i care satisfac legea fazelor. Stabilitatea acestor faze
rdméne timp nelimitat daca factorii fizici de echilibru nu se modifici.

Daci viteza de ricire nu este suficient de mici pentru a permite
finalizarea tuturor transformarilor posibile, se vor obfine faze structurale in
afard de echilibru din punct de vedere energetic sau faze metastabile si
care nu mai satisfac legea fazelor. Ele tind s3 treacs spontan in timp in faze
de echilibru stabil. Aceastd transformare poate avea loc la temperatura
ambiantd, necesitdnd ins# un timp indelungat. Realizarea transformarii
intr-un interval de timp mai scurt va ﬁ posibild numai printr-o activare
termica.

, Viteza de trecere de la starea metastabild la cea stabili este o
functie exponentiald de temperatur, avand expresia;

v=v . ¢Qa’RT (8.22)

in care: J, este energia de activare, v, este o constanty, iar T este

<

temperatura de activare, R este constanta universali a gazelor.
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Aligjele cu structurd in afari de echilibru se pot obtine atdt in urma
transformarilor primare (solidificare), cit si in urma transformarilor
secundare care au loc in sistemele metalice aflate in stare solidi.

8.9.1. STARI IN AFARA DE ECHILIBRU OBTINUTE iN URMA
TRANSFORMARILOR PRIMARE

Aceste stiri se pot obtine la sistemele de aliaje cu solubilitate totala
sau la cele cu solubilitate partiald in stare solidi fiind direct legate de
Jfenomenul de segregatie mzcroscoplca

Se considerd diagrama unui aliaj binar formati din componente
total solubile in stare lichidd si solidd (Figura 8.41). Fie aliajul I care
solidificd in conditii apropiate de cele

|

(g;‘ L d &t existente intr-un proces normal de turnare
7 ) cand viteza de solidificare” este relativ
/ mare. Ca si in cazul solidificarii in condi-
Y - tii de echilibru (la viteze de ricire foarte
7T5 mici), primele cristale se vor forma la

A Solutie solidd temperatura 7; si vor avea compozitia ¢1.
B Intrucdt solidul este mai bogat in

component B decat lichidul, stratul de

lichid adiacent solidului va fi mai sarac in

Ateb G2 G © o5 component B decat restul lichidului; daca
Figura 8.41. Solidificarea in afar3 timpu.l iy este suficient de mare pentru ca
de echilii)ru.a aliajelor cu formare tot lichidul s& se omogenizeze prin

} . g .

de solutii solide difuzie, lichidul care urmeazi si

- solidifice va fi mai sdrac in B si mai

bogat in 4 dect lichidul initial. Ca urmare, pe misuri ce solidificarea are
loc, temperatura trecind de la 7; la 7 §i mai departe la 73, se vor forma
succesiv straturi de solid care vor contine component B din ce in ce mai
putin st component 4 din ce in ce mai mult. Astfel, stratul de solid depus la

temperatura 7; contine c;;% B, cel depus la temperatura T contine c,% B,

cel depus la temperatura T contine c¢s2% B etc. Dar compozitia medie a

stratulul trebuie si fie egali cu ¢4% B.

In conditiile solidificarii la viteze de ricire relativ mari, cnd este
atinsd temperatura 7> mai rdméne o cantitate de lichid de compozitie ¢;;%
B, care va cristaliza ulterior, la temperatura 7.

Spre exemplificare, in Figura 8.42, este prezentati solidificarea in
afard de echilibru a aliajului Cu-Ni, cu 20% Ni.
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v&A €~ yes s, Solidificarea in condifii reale
1 . } a aliajului Cu-Ni cu 20% Ni are loc
T, c ¢ A1), astfel: la temperatura 7, = 1195°C,
- < ! | apar primele cristale solide, cu
< 3 fsg concentratia ¢;; = 37% Ni.

" Ar Aesy |} La temperatura 7>. n loc de
3 E 22 = 30% Ni, va rezulta o concen-
Q R 8m| Tatie a fazei solide ¢, = 33% Ni,
! sorespunzitoare relatiei:
& 7 o A ;C‘% - Cso = (C_,] + C'Sz)/z .
3 H2 o 3 -52%57 La temperatura T3, in locul

Css  —%Ni - u g
Figura 8.42. Deplasarea echilibrului la  concentratiei ;s = 20% Ni, va exista

solidificarea reald a aliajului Cu-Ni Cs3 = 29% Ni rezultatd din relatia,
(20%N). Cs3 = (CS] + C'S_g + C'ss)/3.

In aceste conditii temperatura
de sfarsit de cristalizare scade de la Ts la Ty = T3-AT, unde AT este gradul
de subrdcire, dependent de viteza de ricire.

In cazul aligjului Cu-Ni, la solidificarea in conditii in afari de
echilibru, se formeaza cristale de solutie solidi «, caracterizate prin
segregatie chimicd puternicd. Astfel, continutul in metal greu fuzibil va
sciddea de la centrul cristalului spre limitele sale, in timp ce continutul in
metal usor fuzibil va cregte de la centrul cristalului spre limitele sale
(Figura 8.43). _ :

Acest fenomen de neomoge-
nitate chimici realizatd in interiorul
grauntilor, numit segregatie intracris-
talind sau dendriticd, este cu atit mai
accentuatd, cu cét intervalul de
solidificare aste mai larg, cu cét
viteza de ricire este mal mare §i cu
cat diferenta dintre temperaturile de
topire ale celor doud componente este

Figura 8.43. Solutia solidd o neomogena

obtinuts dintr-o transformare primard in  al mare. _ .
afara de echilibru, in cazul sistemului Neomogenitatea solutiilor
Cu-Ni. solide se poate elimina prin incélzirea

aligjului la temperaturi inalte sub linia solidus (Tre: = 0,9. Tyotidus rea) ¢and,
datorita cresterii mobilitdfii atomilor, elementul mai greu fuzibil difuzeazi
spre exterior, iar elementul usor fuzibil difuzeazi spre centrul grauntilor,



138 STUDIUL MATERIALELOR

realizdnd omogenizarea solutiei solide; ,gcest proces se numeste recoacere
de omogenizare prin difuzie.

Ricirea lentd specifici tratamentului de recoacere favonzeaza,
procesul de omogenizare chimicd, asigurdnd obtinerea la temperatura
ambiantd a unei structurni de echilibru. o

Si in cazul aliajelor binare cu solubilitate totald in stare lichidd si
limitat in stare solid4, racirea cu viteze mari va determina deplasarea spre
stanga §i la temperaturi mai joase a liniilor diagramei de echilibru,
(Figura 8.44), determindnd ca aliajele inifial omogene formate din solutie
-solidi a sd devini aliaje eterogene formate din solutie solida o si eutectic.

| 7o) Omogenizarea chimici
a solutiei solide nu mai are
Ts timp s& se produci st ca atare
grauntii initiali de solutie
solida vor fi inconjurati cu un
strat de eutectic forménd o
" structurd metastabild care se
mentine pand la temperatura
ambianti. Depunerea eutec-
ticului 1a exterior este datorata
faptulu1 ci ultima cantitate de

73 — 20

lichid care solidifici are o

Figura 8.44. Solidificarea in afara de echilibrua concentratie . foarte apropiata
aliajelor cu solubilitate partiald in stare solidd.  de cea eutectici.

Astfel de structuri in afard de echilibru se obtin in mod frecvent la
aligjele Cu-Sn. Aliajele cu péni la 14% Sn, in condifii de echilibru sunt
formate din solutie solidd « ins3, in conditii reale de ricire, aliajele cu
peste 5% Sn vor confine, la temperaturd ambiants, solutie solidd « si
peritectoid, fiind deci in afard de echilibru.’ ' .

8.9.2. STARI IN AFARA DE ECHILIBRU OBTINUTE IN URMA
TRANSFORMARILOR SECUNDARE

Starile 1n afard de echilibru se obtin i in sistemele de aliaje care
prezintd transformari secundare datorate alotropiei componentelor, variaiei
cu temperatura a solubilitifii reciproce a acestora in stare solidd etc.
Tratamentul termic prin care se obtin stéri in afard de echilibru in sistemele
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cu transforméri secundare se numeste cilire. Aceastd operatie consti in
incélzirea unui aliaj cu concentratie ¢, (Figura 8.45) pénd in domeniul solutiei
solide @, mentinere pand la omogenizarea acesteia si racirea ulterioard cu
vitezi mare, cind din solufia solidd @ nu mai are timp sa se separe faza
secundard f", obfinindu-se astfel la temperatura ambianti o solutie solidi o'
in afard de echilibru datoritd caracterului suprasaturat in component B. O
astfel de prelucrare termica se numegte cdlire de punere in solufie.

Ulterior, prin mentinere indelungati la temperatura ambiants, din
solufia solidd o' va precipita faza £ caracteristici stirii de echilibruy;
precipitarea poate fi acceleratd daci aliajul se incilzeste la temperaturi
situate sub linia solvus ac;. Deoarece in urma precipitarii fazei secundare
aligjul se durificd, operafia se numeste durificare prin precipitare. Daca

/]
s
L
E‘Q.C 1+ ﬁ- .
Pl b B Figura 8.45. Calirea de punere in
M - solutie intr-un sistem de aliaje cu
' : transformari secundare.
Sl £ I 9 A
£ o
A g Co e 3 %8

procesul are loc la temperatura ambiants, se realizeazi imbdtrdnirea
naturald spre deosebire de imbdtrdnirea artificiald care se obtine prin
incalzire sub curba de variatie a solubilitatii in stare solid4.

Obtinerea starilor in afara de echilibru (metastabile) in sistemele cu
transformari secundare constituie 0 modalitate importanti de modificare a
proprietétilor fizico-mecanice si tehnologice ale aliajelor metalice.

8.10. INFLUENTA PRESIUNII ASUPRA ECHILIBRULUI
TERMODINAMIC AL SISTEMELOR DE ALIAJE

In cazul metalelor, cresterea presiunii determind cresterea
temperaturii de topire a metalelor cu exceptia bismutului si stibiului
(Figura 8.46).

in sistemele de aligje binare; sub influenta presiunii se modifici atat
valorile absolute ale temperaturilor sau intervalelor de temperaturi ale
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Fzgura 8.46. Influenta presiunii asupra
temperaturii de topire a unor metale pure.

transformarilor de fazd, cét si
concentratia punctelor de invari-
antd (eutectice, peritectice etc) din
diagramele de echilibru termodina-
mic. Astfel, conform reprezentirii
grafice in coordonate (7-P-X) a
diagramei de echilibru a unui
sistem de aliaje Dbinare cu
solubilitate totald in stare lichidi si
insolubilitate - in  stare solida
(Figura 8.47), temperaturile de
topire T4, 75 Tz au devenit, prin
modificarea presiunii de la Py la

Py, Ty, Tp,, Tg, . iar compozitia eutecticulul s-a modificat de la cg la ¢, .

In acest mod, pentru un aliaj de concentratie M, la presiune normali P va
cristaliza componentul B, iar la presiunea P; va cristaliza componentul A,
el modificandu-si astfel caracterul imtial hipereutectic in hipoeutectic.

4T¢°C) T

Figura 8.47. Influenta presiunii asupra transformérilor de faze la un sistem binar cu
insolubilitate in stare solida.
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in Figura 8.48. este prezentat un sistem binar cu formarea unui
compus Intermetalic A,,B,, care la presiunea normald P, se topeste
congruent. In conditiile cresterii presiunii la valori mai mari ca P, se
constatd ci acelasi compus 4,8, va trece de la topirea congruenti la cea
incongruents.

T
g
7

x
oy

W“

8

' Figura 8.48. Influenta presiunii asupra echilibrului termodinamic la un sistem binar cu
formare de compus intermetalic.

Analizind axa concentratiilor se constat3 ci la presiunea normali
Py sistemul binar de aliaje A~B prezinti dous intervale: intervalul 4-4,,B,
cu eutecticul £ si intervalul 4,,B,—B cu eutecticul E>. La aceasti presiune
curba lichidus este Tye;7ce,T5 La presiunea P; compusul 4,,8,, initial cu
topire congruentd a devenit cu topire incongruentsi, axa concentratiilor
prezentand segmentele 4-4,,8, cu peritecticul reprezentat prin compusul
intermetalic si segmentul A4,B,-B cu eutecticul E’. Curba lichidus a
devenit T 4,8¢2T . in planul de baza al diagramei s-au dus dreptele care

unesc punctele c; —c, si Cp,~Cg,, putdndu-se astfel determina pe cale
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graficd presiunea P, la care compusul intermetalic trece de la topirea

congruentd la cea incongruents.
In Figura 8.49 se prezintd influenta presiunii asupra dlagramel de-

echilibru termodinamic a sistemului de aliaje Al-Si.
rreci |

Tal

e e e et o e e e g

x _
o
| v Elelph :/;‘ E(oc«-;u
1!
o1

v
1 1 |' x

Al 1.65 n7 R 40%Si
—

% Si

Figura 8.49. Influenta presiunii asupra diagramei de echilibru
termodinamic a sistemului Al-Si

Din analiza diagramei se constatd deplasarea punctului eutectic £
spre dreapta pe axa concentratiilor si la temperaturi mai ridicate. Prin
deplasarea spre dreapta a punctului C, are loc cresterea domeniului de
existentd a solutiei solide & ca urmare a mdririi limitei de solubxhtate a

siliciului in aceasts fazi.
Cresterea presiunii aplicate asupra aliajului aflat in proces de

solidificare duce la mirirea numdrului de germeni de cristalizare si deci la
obtinerea unei structuri fine, cu influenta favorabild asupra caracteristicilor

mecanice ale pieselor turnate sub presiune.

i




9. COMPORTAREA MATERIALELOR LA SOLICITARI
MECANICE

Sub actiunea forfelor mecanice exterioare corpurile solide se
deformeaza sau se distrug, Deformatiile unui corp continuu pot fi: elastice,
plastice si.anelastice (parte din deformatia totald care dispare odati cu
anularea fortei de solicitare mecanici).

Intr-un solid nedeformat plastic distributia particulelor sale
constitutive (atomi, molecule) corespunde starii de echilibru termodinamic.
Actiunea fortelor exterioare produce modificari ale stirii de echilibru
energetic si ale pozitiei particulelor (deformarea corpului), manifestate prin
starea de tensiuni §i starea de deformatii specifice, '

9.1. STAREA DE TENSIUNL TENSORUL TENSIUNILOR

Asupra unui corp continuu pot actiona forte mecanice exterioare cu
caracter concentrat P, (forte de contact sau de suprafatd), sau uniform
distribuite p; (forte masice), Figura 9.1.

(o)

i-1

Figura 9.1, Actiunea sistemului de forte exterioare P; si P, asupra unuj
corp continuu §i rezultanta fortei interioare de reactiune £

Sistemul reunit de forte concentrate si de forte masice, in starea de
repaus, este echilibrat de un sistem de forte, interioare corpului, numite
Jorfe interne de reactiune. Acest sistem de forte poate fi evidentiat prin
delimitarea unei frontiere 7 care separd corpul in dous parfi. Interactiunea
dintre cele dou# regiuni vecine se face printr-un sistem de forte distribuit
pe toati frontiera z Iintr-un punct 0 apartindnd elementului de arie dA,
orientat in raport cu normala exterioar 7., va actiona forta 7 ca rezultants
a fortelor interioare.

Masura intensitafii actiunii forfelor interioare este dati de limita
raportului:
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P E
Py _AIJSITWZZ 6.1

Tensiunea p, poate fi descompusi intr-o componenti normali pe
elementul d4 care defineste vecrorul tensiunii normale &, si o componenti
tangentiald la elementul dA4, care defineste vecrorul tensiunii tangentiale
z,, Figura 9.2.

Starea de tensiune dintr-un punct depinde nu numai de intensitatea
fortei interioare F care actioneazi pe elementul de arie d4 ci st de
orientarea suprafetei. In acest mod starea de tensiune este o marime
tensoriald. Pentru a evidentia componentele fensorului tensiune considerim
elementul de suprafai d4 asupra cérma actioneazi tensiunea rezultanti
p., Figura 9.3.

Figura 9.2. Starea de tensiune di_fm U Figura 9.3. Componentele tensiunii §, care
punct, componentele nomalé 0, §i  aerioneazs intr-un punct de pe suprafata dA4.
tangentiald T, ale tensiunii Py,

Descompunerea tensiunii p, dupd axele sistemului de coordonate
Oxyz conduce la obtinerea unei componente normale &, si a doul
componente tangenfiale 7, si z,, la nivelul elementului de suprafats

considerat. Procedand in mod analog si pentru tensiunile p_si P, se vor

evidentia cele noud componente ale tensorului tensiune T, care vor forma
matricea:

O Ty To
T

T = (9.2)

o R4 R T yz

T

X
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Componentele tensorului tensiune pot fi reprezentate pe fetele unei
celule elementare cubice construita pe axele de coordonate, Figura 9. 4.

- Figura 9.4. Reprezentarea tensorului
é 1 gu ep
' q}?; ?’/‘Bx x 'sz G.J’Y tensiunilor la nivelul unei celule

|
B! Cxexe elementare cubice
}’2*/). - bxy — Srx| - '
——bzx
L/ Z'zy |

9.2. STAREA DE DEFORMATIIL. TENSORUL DEFORMATIILOR

Sub actiunea unui sistem de forfe va rezulta o miscare a fiecirui
punct al corpului. Miscarea unui punct oarecare este 0 mirime vectorial
D numits deplasare care este compusa din: ,

 translatie gi/ori o rotatie a corpului in intregul siu — miscarea ca
solid ngid;
¢ muscare relativa intre punctele corpului — deformatia corpului.

Miscarea ca solid rigid
nu produce deformare. Defor-
marea este proprie corpurilor
reale atribuindu-le proprietatea
de deformabilitate.

in urma aplicarii unui
sistem de forte asupra unei

PR w celule elementare cubice aceasta

u dx - se va deplasa din pozitia I in
v = pozitia Il, Figura 9.5, astfel ci

Pozitia I Pozitia IT muchiile elementare 1si

Figura 9.5. Deplasarea celulei elementare modificd lungimea Se defineste

cubice din pozitia I in pozitia II, insotita de astfel notiunea de deformatie

deformatiile liniare i unghiulare specifice. . y , y iy
liniard  specificd, ca fiind
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variafia lungimii unui segment, raportati la lungimea sa initiala
Expresia- deformatiei liniare specifice de-a lungul axelor de
coordonate va fi data de relatxa

€ =5“ € — % € —é#

=73 =773 » =3,

(9.3)

in care u, v, w reprezintd componentele deplasirii dupi axele Ox, Oy si Oz.
Odatd cu modificarea lungimii muchiilor celulei elementare, se
produce si o modificare a unghiurilor drepte existente inifial intre
elementele liniare.
Modificarea valorilor unghiulare descrie deformatia unghiulard
specificd sau lunecarea specificdi. Aceasta este definiti ca variatia
unghiului initial de 90° format de doui drepte perpendiculare. in sistemul

de axe Oxyz, deformatiile unghiulare y;., #- $i %, vor fi:

v a“
7-\y=a+ﬂ= x+—a:
8, 0
=g Y 94
=3 "5, ©-4)
9, O
Vo =5t
o, O%,

Analog stérii de tensiune, pentru starea de deformatfii se defineste
tensorul deformatiilor specifice reprezentat prin matricea simetrici fati de

diagonala (&, &. &)

e 1, 1
= 3o Fl=
1 ]
Tg = -’—2'7}," 6”; . "2—7_‘;; (95)
i, 1 c '
Zyn 27:}' 3

9.3. DEFORMAREA ELASTICA A CORPURILOR SOLIDE

Teoria elasticitatii studiaza relatia dintre starea de deformatie a unui
corp si sistemul de forte care & fost aplicat. In practici, daci se considera
- numai deformatiile mici, analiza comportamentului reversibil (elastic) al
unui material se reduce la studiul unor anumite tipuri de deformatii simple
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§i la determinarea constantelor elastice corespunzitoare. Tipurile de
deformatii elastice simple sunt: tractiunea uniaxiald, forfecarea simpli si
compresiunea uniforma.

9.3.1. TRACTIUNEA UNIAXIALA

Solicitarea la tractiune a unui material are ca efect aparitia
deformatiei liniare &, &, sau &. corespunzitoare axei pe care actioneazi
tensiunea mecanici.

Daca tractiunea se exerciti pe axa Ox, atunci relatia de dependenti
intre tensiunea normald si deformatia liniara specificd corespunzitoare va
fi data de legea lui Hooke: '

o.=E-c. (9.6)

in care: £ reprezintd modulul de elasticitate longitudinal, sau modulul lui
Young. Aceastd constanti reprezinti o caracteristici de material introdusi
' pentru a exprima cantitativ proprietétile sale elastice. Pentru majoritatea
materialelor modulul lui Young riamane constant la 7= constant, pentru
orice valoare a deformatiei elastice & Exist insa unele materiale, cum ar fi
piatra, betonul, fonta si mai ales multe materiale plastice, la care E variazi
considerabil odati cu ¢. Pentru acelasi efort unitar, cu cit valoarea lui £
este mai mare cu atit mai mici va fi deformarea elastics (corpul este mai
rigid).

Valorile lui £ variazid in limite largi odatdi cu temperatura,
constatindu-se o reducere considerabild a modulului de elasticitate odati
Cu cresterea temperaturii, Figura 9.6. Acest mod de variatie indic3 faptul
¢ deformarea materialelor devine mai usoara la temperaturi ridicate.

£’ ~
%20 ’\\‘ Figura 9.6. Variatia £ = f{T) pentru otel

00 200 300 400 TleC)

St alti factori cum ar fi energia legaturii interatomice, natura fortei
de deformare, structura cristalini sau amorfi a materialului exerciti
influente asupra modulului de elasticitate.
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Daca un corp este supus deformdrii elastice, se va constata o
modificare a volumului initial ¥ a acestuia cu valoarea AV, Este astfel
posibil s& se defineascd notiunea de deformatie relativd de volum e,
reprezentata prin raportul: '

V-V
L= AV 9.7)
VO VO '
in care Vp = x¢ o 2 si:
V=xo(]+£]-yo[1+—41—)}-20[1+£) -(9.8)
Xp Yo <p
Deci: ,
o= LKt . (9.9)

Xo Yo %

Alungirea &, produsi pe directia de actiune a tensiunii oy, va fi
insofitd de efectul contractiei transversale care apare pe celelalte doui
directii spatiale, evidentiat prin deformafiile g, s§i &. Contractia
transversald este determinatd prin raportul dintre deformatiile liniare
produse pe axele Oy si Oz si cea corespunzitoare axei Ox. In acest mod se
poate defini coeficientul de contractie transversald sau coeficientul lui
Poisson:

vl _ _Ex (9.10)

Ex  Eg

Deoarece pentru un material izotrop deformatiile &y §1 & sunt
egale rezultd ci pentru deformatia specifici de volum se va obtine relatia:

& = &x (1-2V) , (9.11)
constatindu-se ci valoarea limita a lui v este 0,5 si ea corespunde uneli
variafii de volum AV=0. Aceastd valoare va putea fi atinsa de cauciucul
natural care, la tractiune se deformeazi elastic fird a inregistra o variatie de
volum. In Figura 9.7 sunt indicate valori ale coeficientului lui Poisson
pentru diverse materiale. Pentru metale, coeficientul Iui Poisson este situat
in jurul valorii de 0,35, in timp ce pentru materialele ceramice, v este
cuprins intre 0,17 si 0,27.
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. - Metale Ceramice Polimeri
0. 5 . CGL{I.CI'UC} AVa 0
5 7:5 ura l

0.4 A .
=, Elg . Polietileng [ [4V>=0
g )
l 03 Fe,otel, W
& iicé& r‘i/ugera(dh
502 e
g SiG-amorf
sar7
Q Diamant

Figura 9.7. Valori orientative ale coeficientului Iuj Poisson pentru diverse materiale
: deformate elastic la temperatura ambiants

9.3.2. FORFECAREA SIMPLA

Solicitarea la forfecare determina aparifia deformatiilor unghiulare
% Kz S1 ¥ sub actiunea tensiunilor tangentiale z,. 1, §i 1. Daci
solicitérile la forfecare au loc in planul Oxsi Oy atunci intre tensiuni si
deformatii va exista relatia de dependenti: :

E

Txy —-2—(1:-;}' 7:} =G }’xy i ‘ (912)
in care: G = E/2(1+v) este modulul de elasticitate transversal ce reprezinti
o alti constanti de material. :

In Tabelul 9.1 sunt prezentate valori ale modulelor de elasticitate
longitudinal si transversal specifice unor materiale.

Tabelul 9.1. Valori ale modulului de elasticitate E si transversal G pentru diferite
materiale, la temperaturd ambianta

. E G . E G
Materialul [GPa] | [GPa] Materialul (GPa] | [GPa]

Diamant 1000 - Zinc [HC] : 98 26
Carburi de siliciu(SiC) 450 - Silice amorfa (SiO,) 95 -
Wolfram [CVC] 400 152 Aur [CFC] 79 27
Alumina [ALO,] 400 - Argint [CFC] 78 26
Fibri de carbon 300 - Sticld amorfa 70 -
Otel 210 82 Aluminiu {CFC] 70 26
Cupru [CFC] 125 43 Cadmiu [HC] 50 21
Titan 115 - Magneziu [HC] 44 17
Alame, bronzuri 110 - Cauciuc ~0,001 -
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9.3.3. COMPRESIUNEA UNIFORMA

Un caz particular de solicitare mecanici a corpurilor continue este
reprezentat prin actiunea tensiunilor hidrostatice céreia 1i corespunde starea
spatiald a tensiunilor de compresiune axialé:

Ou = Oy = 0z #0 : (9.13)

- Comportarea elasticdi a . unul material supus compresiunii

hidrostatice va putea fi caracterizatd cu ajutorul constantei X denumitd
modul de elasticitate volumicd, definit prin relatia:

F

9.3.4. RELATII INTRE CONSTANTELE DE ELASTICITATE ALE
‘ ' MATERIALELOR

fntre constantele de elasticitate £, G, K si v determinate de
proportionalitatea care existd intre tensiuni §i deformatii pentru cele trei
tipuri de solicitéri simple se poate stabili urmitoare relatie de legitura:

= “2v)=2 .= 2KG

E=3K(1-2v)=2G(l+v) Gk ; (9.15)

Aceastd relatie nu este valabild decit pentru solidele izotrope
deoarece in cazul cel mai general, cel al unui solid anizotrop, vor exista 21
de constante de elasticitate independente.

Valorile constantelor elastice reprezintd o méisuri a fortei necesara
pentru deplasarea atomilor, fiind determinate in principal de fortele de
interactiune si intr-o masurd mai mici de factorii structurali, compozitia
chimicd si tehnologiile de prelucrare (deformdari plastice, tratamente
termice etc.).

9.3.5. LEGATURI INTRE VARIATIA MARIMILOR"
TERMODINAMICE $1 FENOMENELE CARE AU LOC LA SCARA
ATOMICA N TIMPUL DEFORMARII

Comportarea elastici a materialelor solide poate avea caracter
entalpic — fiind determinatd de energia de coeziune interatomicd, sau
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caracter entropic — cand este datorati miscarii browniene produsi de
variafia energiei termice.

In solidele cu elasticitate entalpica (metale, ceramice cristaline,
sticle minerale sau organice etc. ). forta de reactiune elastici este rezultatul
unei deplasdri minime a atomilor fafd de pozitia lor de echilibru,

Figura 98.
8 A F=g ] 4
) S f
i~}
. £ “
3 -2
< a
F L F E
- —— E -~
[ o
§’ &
§
0

02 04 06
-a- Deformarea 1, €

Figura 9.8.  Comportarea solidelor cu elasticitate entalpica:
a — mecanisme ale deformérii; b — modul de variatie

U=fte) 5i S=fre).

In solidele cu elasticitate entropica (elastomeri) fortele de
reacfiune elastici sunt determinate de migcarea browniani care agitd
uniform segmente ale lanturilor macromoleculare. F orfele de reactiune
generate de aceste misciri browniene sunt foarte mici si cresc cu
temperatura. Aceasta permite explicarea valorii foarte redusi a modulului
de elasticitate (E = 1... 10 MPa) si a deformabilité,tii accentuate a acestor
materiale. Deformatiile produse vor avea ca efect reduceri accentuate ale
entropiei, energia interni ramanand practic constants, Figura 9.9

E=a | i

' 3

©

F. < &
1~ =~ |G g
A~ &

N 0 0" E0%

' Defor mareq &—a-

-y

a

Figura 9.9. Comportarea solidelor cu elasticitate entropici:
a4 — mecanisme ale deformarnii; b — modul de variatie

U=ftg) 5i S=f1g).
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Majoritatea materialelor sunt solide cu elasticitate entalpicd al
ciror modul de elasticitate variazi pe trei ordine de marime cuprinse intre’
E = 2GPa - corespunzitor sticlelor organice §i £ =1 psGPa — corespun-
zitoare diamantului. Se constata astfel ci solidele amorfe au, in general,
un modul de elasticitate mult mai mic decat cel al solidelor cristaline. In
cadrul aceleiasi grupe de materiale proprietatile sunt influentate de natura
legaturilor interatomice; astfel se explicd diferenta dintre valoarea
modulului de elasticitate al sticlelor organice (£ = 2GPa) si cel al
sticlelor minerale (E = 70GPa). '

9.4. DEFORMAREA PLASTICA A CORPURILOR SOLIDE

Deformatia elasticd caracterizeazi comportamentul materialelor in
condifii normale de utilizare. Dar, in timpul exploatarii, limita de
elasticitate este permanent depasitdi, in aceste conditii intervenind
capacitatea de deformare plasticd a materialului numit ductilitate. Aceastd
proprietate are importantd esentiald in cazul structurilor care trebuie s3
absoarbid energia unui impact, precum si la stabilirea parametrilor
tehnologici de prelucrare ai materialelor. '

La temperatura ambiantd, capacitatea de deformare plasticd
(deformatia permanentd) poate fi :

— practic nuld, pentru sticlele minerale, materialele ceramice i

polimerii puternic ranforsati; ,

— de ordinul a citorva procente, pentru al:ajele durificate;

— péni la citeva zeci de procente pentru un anumit numdir de

polimeri termoplastici.

Capacitatea de deformare plastici este puternic influentatd de
temperatur, In sensul méririi acesteia o datd cu cresterea temperaturii.

Pornind de la aceastd caracteristicd, prelucrarea prin deformare
plasticd poate fi realizata la temperaturi joase sau la temperaturi inalte
(T =2 0,5 T;). La temperaturi Inalte deformatiile permanente se produc sub
actiunea - unor tensiuni- mecanice §i sunt formate dintr-o deformatie
instantanee si o deformatie vdscoasd, intre care poate apdrea o etapd
intermediard, numitd vdscoelasticitate. Un exemplu de comportare
viscoelastici este reprezentat prin fluajul metalelor, care limiteazd
temperatura de exploatare a unor materiale.
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9.4.1. DEFORMAREA PLASTICA LA TEMPERATURI JOASE

O temperatura joasa reprezinti o valoare termica la care migcarea
atomilor prin difuzie este foarte lents, spre deosebire de temperaturile
inalte cand difuzia are loc rapid si detine un rol esential in mecanismul de
deformare plastici. : 7

La temperaturd joasa, deformatia liniari & depinde numai de
tensiunea o aplicati:

e=f(9, (9.16)
in timp ce la temperaturi inalte, in relatia de dependenti vor interveni si alti
doi parametri ~ temperatura T si timpul 7, conform relatiei:

e=f(ct 1) : (9.17)

Temperatura la care incepe procesul de difuzie variaza pentru diferite
clase de materiale: intr-o primd aproximatie se admite valoarea 70,5 T,
dar aceasti limita este 7=(0,3...0,4)T; - pentru metale; 7 =(0,4...0,5)7, -
pentru ceramice si 7=(0,5...0,6)7, - pentru polimeri (7abelul 9.2).

O limitd netd intre temperaturile joase si cele inalte nu este perfect
definitd, deoarece ea depinde in mare misuri de sarcina aplicatd si de
durata ei de actiune.

Tabelul 9.2. Limita dintre temperaturile Joase si fnalte pentru procesele de deformare
plastici a diferitelor materiale

Materialul T Metale: 0,4 T, Ceramice: 0,5 T,
X] [°C] [X] €1 | K] [°C]
W 3680 | 3407 1472 1199 - -
SiC 3110 | 2837 - - 1355 1282
MgO 3073 | 2800 - - 1537 1264
Mo 2880 | 2607 1152 879 — -
AL O, 2050 | 2323 - - : 1162 889
SisN, 2173 | 1900 - - 1087 814
Ti : 1943 [ 1670 - - 777 504 - -
Fe 1536 | 1536 724 451 | 4 - -
Ni 1726 | 1453 690 417 -~ -
Cu 1356 | 1083 542 269 - -~
Al 933 | 660 373 100 - -
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9.4.2. TRACTIUNEA SI FORFECAREA

Deformarea plastici a cristalelor are loc preferential dupa anumite
plane i directii cristalografice de mare densitate in atomi care formeazi
impreund sisteme de alunecare, Tabelul 9.3. Cu cit existi mai multe
sisteme de alunecare, cu atit deformarea plasticd a unui material are loc
mai usor.

Pentru matenialele cu retea cristalind CFC existd patru plane de
alunecare {111}, avand fiecare céte trei directii de alunecare <110>
independente, forméandu-se astfel 12 sisteme de alunecare. Cristalele cu
retea cubicd cu volum centrat se deformeazi dupi cele sase plane {110} si
dupd cele dou#i directii <l111> Materialele cu structurd cristalini
hexagonali (Ti, Mg, Be, Zn) nu au decit trei sisteme de alunecare: planul
bazal (0001) si cele trei directii <1120>. Rezulti astfel ci metalele
cristalizate in sistemul cubic au capacitatea de deformare plasticd
(ductilitate) mult mai mare decét cele cu structurd hexagonald

Tabelul 9.3. Sisteme de alunecare in principalele celule elementare -

Celula Plane de Directtide | Numdrul sistemelor Materialul
elementard alunecare alunecare de alunecare !
(110}
CVC {112}, {123} <111> 48 Fe,
Al, Cu, Au
C § 1 <1 } > > :l
CF (111} 0> 12 Fe Ag. N:
HC {0001} - <1120> 3 T"Bl‘fgéfd’

Cu toate ¢ un cristal cu retea CVC are un numir mai mare de
sisteme de alunecare decit cristalul CFC, totusi el este mai putin
deformabil. Acest aspect este explicat prin faptul ci planele de alunecare
ale retelei cristaline CVC au densitate in atomi mai micd in comparatie cu
cea a planelor {111} apartinand cristalului CFC.
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9.4.2.1. Tensiunea tangentiald critici de alunecare

Alunecarea dislocatiilor dintr-un cristal are loc sub actiunea
tensiunii de forfecare r Solicitand la tractiune un monocristal cilindric, va
trebui luatd in considerare tensiunea tangentiald 7 indusy pe planul de
alunecare S, de forta de tracfiune F, F;

e

gura 9.10.

Figura 9. 10. Componenta tangentiala F,a
fortei F de tractiune.
d - directia de alunecare;
7 - normala la planul de alunecare;
Sp - sectiunea normali pe axa
monocristalului cilindric;
8, - sectiunea de forfecare.

-

F{
Tensiunea tangentiala poate fi exprimati prin relatia:
F _
r=14a (9.18)
Sa
Daci intre directia de alunecare 4 corespunzitoare planului
considerat i axa de tractiune se formeazs unghiul 4, iar intre normala 7 la
planul de alunecare si axa de tractiune se formeaza unghiul ¢, atunci:

Fo=F-cos A 5 §, = S . (9.19)
cos @
In aceste condifii, ecuatia (9.1 8) devine:
- Feosicosg =0 cospcos /.. (9.20)

[4

Aceastd relatie este cunoscuti sub numele de legea lui Schmid, iar

termenul (cos ¢ - cosp) reprezintd factorul lui ‘Schmid, care permite

transformarea tensiunii normale o in tensiune tangenfiald r pentru un
sistem de alunecare bine definit
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Daca se considerd ci axa de tracfiune, normala la planul de

forfecare i direcfia de alunecare sunt coplanare, rezulti (p—--/?, si

ecuafia (9.20) devine: .
T= O0C0SA -sinli. 9.21)

in conditia ci tensiunea de tractiune o se mentine constanti,
variatia functiei r = /(1) este reprezentats i in Figura 9.11.

£ A
Y .
o
b F Figura 9.11. Variatia tensiunii de forfecare
g _Z_’"_‘-"_X_ ©=f(4) pentru & = const.
é Se considers ca 7 , d si axa de

tractiune sunt coplanare.

i
0° 45° 30°
Unghiul,

Hy =

Se constatd ci 7= 0 pentru 1 =0°,si 4 = 90° s S1 Tmar = 0,50
pentru A= 45° Pentru orice alti orientare a 51stemulu1 de alunecare in
raport cu axa de tractiune, va avea loc inegalitatea:

0<71<05 0. (9.22)

Alunecarea, ca mecanism al deformirii plastice intr-un monocristal,
se declangeazi la nivelul planului de alunecare pentru care fensiunea
langenyiald atinge valoarea criricd ,, cireiali corespunde efortul normal

numit /imitd de curgere o, :

— e (9.23)
COSQ-COS A

In timpul deformarii monocristalelor, limita de curgere va fi minim#

cand factorul lui Schmid tinde spre 0,5 sau cind @ st A tind spre 45°,
Figura 9.12.

g.=
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Alunecarea si deci deformarea plasticd dintr-un monocristal se
declanseazi la nivelul planului de alunecare pentru care r are valoarea
criticd z,, =7, deci, in sistemul de alunecare unde factorul lui Schmid este
maxim.

Cénd factorul Jui Schmid scade, are loc descresterea tensiunii de
forfecare a matenalelor diminuandu-se astfel procesul de alunecare. Pentru
a produce alunecarea va fi necesard cregterea tensiunii o, pani cénd

tensiunea tangentiald va atinge valoarea critici o, - fiind astfel reactivat

procesul de deplasare a dislocatiilor.

Valorile tensiunii -tangentiale critice de alunecare, misurate la
temperatura de 20°C, pentru monocnstale cu grade diferite de puritate sunt
prezentate in Tabelul 9.4.

Tabelul 9.4. Limita de curgere pentru monocristale metalice ultrapure

Celula Gradul de 7.,
Metalul elementard ’ puritate [M;a]
Ag 99,990 0,471
Ag 99,970 0,716 .
Ag 99,930 ‘ 1,285
Al CFC 99,990 1,000
Cu 99,999 0,637
Cu 99,680 0,921
Ni 99,800 5.689
Fe, cve 99,960 27,468
Mo - : 49,050
Zn HC 99,999 . 0,176
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Zn ‘ 99,960 | 0,921
Mg HE 99,996 0,755
Mg 99,950 0,814
Cd 99.990 0,570

9.4.2.2. Alunecarea in materialele policristaline

Pentru un material policristalin, grauntii au diferite orientiri
cristalografice, fapt pentru care alunecarea va incepe in griuntii care au
sisteme de alunecare caracterizate printr-o valoare a factorului lui Schmid
apropiatd de valoarea 0,5, Figura 9.13. g ?

* o5V
MNy/<a

% GJE GSD ,”{66[‘/”#/9/6//

i 'ﬁ"f//’ Z, /

Deformatia (£ —e
-a- . —b- ,
Figura 9.13. Caracterul progresiv al deformarii plastice in materialele
_policristaline, determinat de orientarea sistemelor de alunecare
specifice fiecarui griunte cristalin

Inifial alunecarea se produce in grauntele (7), dar pentru ca
deformarea plastici si aiba caracter macroscopic, alunecarea va trebui
activatd §i in grauntii vecini a ciror plane si directii de alunecare sunt
orientate la valori diferite de 45° in raport cu axa de tractiune. Alunecarea
simultand in griuntii cristalini cu orientdri cristalografice diferite in raport
cu cea pentru care factorul lui Schmid este egal cu 0,5 va necesita o
crestere suplimentar a tensiunii mecanice aplicate. , :

Pentru un material policristalin se va introduce notiunea de rensiune

criticd medie de alunecare t_, care va lua in consideratie orientarea
diferitd a griuntilor si existenta unor valori diferite a factorului lui Schmid:

1, =151, (9.24)
pentru care: ,

- TC" 1’5TC‘I'

o, = =

= =3 9.25
cosg-cosi 05 For ) ( )
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Relatia (9.25) permite si se inteleagd de ce un material policristalin
are limita de elasticitate mai mare decat cea 2 unui ansamblu de graunti cu
orientare comun corespunzitoare unui factor Schmid cosg-cos =05

9.4.2.3. Mecanisme ale deformirii plastice la temperaturi joase

Mecanismul cel mai important al deformirii plastice la temperaturi
joase este reprezentat de procesul de alunecare. Alunecarea este datorati
tensiunilor de forfecare, care actioneazi la nivelul planelor si directiilor de
alunecare de maxima densitate atomica ce formeaza unghiuri apropiate de
45° cu directia fortei. Ca rezultat al alunecarii apar la suprafata cristalului o

serie de trepte sau pragurt numite linii de alunecare, Figura 9.14,

observabile prin microscopie optica.

suprafata cristaiyiy; linie de
000 oJo coo 36‘0'3 olunecare
09000000 OOOOOOOO N
OOOOOOOO OOOOOOO
coooloooo No °

O 000 O0O0O0

plan de alunecare

a b

Figura 9.14. Formarea liniilor de alunecare:
a) cristal nedeformat; b) crista) dupd alunecare.

Examinarea prin microscopie electronics a evidentiat faptul c3 linia
unica de alunecare reprezinti o acumulare de linii foarte fine numita bandd
de alunecare, Figura 9.]15.

Distanta de alunecare
~1000 distante atomice
Spatiul  dintre
planele pe care : ) ]
$-0 produs alunecarea Figura 9:15.Fonllarea une:
22100 distante benzi de alunecare.
L) - interatomice

bandg
de clunecare

Alunecarea este insofits intotdeauna de procese de rotatie care tind
sd aducd directia de alunecare paraleld cu axa de intindere." Pentru a
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compensa efectele acestei rotatii in unele zone din cristal se produc rotafii
diferite de cele care au avut loc in restul retelei cristaline. Aceste zone se
numesc benzi de deformare, reprezentate prin benzi de indoire sau pliuri’
(flexiuni locale ale retelei) si benzi de alunecare secundard. ’

Deformarea plasticd a materialelor se poate realiza §i prin maclare,
a ciirei importanta este mai mica in raport cu mecanismul alunecéril.

Maclarea se produce sub actiunea tensiunii tangentiale §1 ea constd
in formarea in cristal a doua sau mai multe zone de refea simetrice una in
raport cu alta Defectul bidimensional care separd partea maclatd
(deformati) de partea nedeformati a cristalului se numeste limitd de macld.

in functie de tehnologia de prelucrare in urma cirora s-au format
maclele pot fi:

e macle de recoacere, formate in metale si aliaje cu refea CFC (Cu,
Ni, Al alama a etc.) in urma deformaérii plastice la rece si a tratamentului
termic de recoacere.

e macle de deformare (macle mecanice), rezultate in urma deformérii
plastice la rece a metalelor cu limitd de curgere ridicatd, caracterizate
printr-o retea HC care prezintd un numér redus de sisteme de alunecare.

Prin maclare nu se produc deformatii plastice importante, rolul ei
constdnd In modificarea orientdrii unor parti din cristal astfel ca alte
sisteme de alunecare sa fie aduse in pozitii favorabile in raport cu directia
de actiune a fortei de deformare, ficand posibild producerea unor noi
aluneciri.

9.4.2.4. Modificarea structurii materialelor metalice
prin deformare plastici la rece

Modificarile structurale care au loc in metale i aligjele deformate
plastic la rece se manifests prin:
o schimbarea formei §i dimensiunilor grauntilor;
e schimbarea orientérii spatiale a griuntilor;
e schimbarea structurii fine (structura la nivelul retelei cristaline) a
fiec#rui griunte.

La grade mari de deformare, in urma proceselor de alunecare si
maclare, griuntii cristalini isi modificd forma si dimensiunile. Astfel,
cristalele constituentilor deformabili plastic se alungesc in directia
principald de intindere (de ex: directia de laminare i tragere) i se vor lati
pe celelalte doud directii spatiale; Figura 9.16.



Comportarea materialelor la solicitiri mecanice 161

0] glungire

—
. X

_ laminare latime

Figura 9.16. Modificarea forme; si dimensiunilor
grauntilor cristalini prin laminare.

Cristalele constituentilor fragili si incluziunile fragile se sfarami si
se dispun pe directia de deformare. Prin cresterea accentuats a gradului de
deformare la rece, graunfii se vor alungi Iuind aspectul unor fibre,
structura obignuitd numindu-se strucryrd JSibroasa.

Paralel cu modificarea formei crstalelor are loc $1 0 rotire a
acestora, ele tinzand si se orienteze cu anumite directii cristaline paralel cu
direcfia de tragere. Structura unui astfel de material se numeste structurd
Cu orientare preferatd sau rexrurd. ‘

Textura de deformare Pplastici depinde de tehnologia de prelucrare.
Astfel, pentru acelasi material exists diferente intre textura obtinuti prin
trefilare — avind ca elemente de simetrie una sau dous axe de textura si
textura obfinuti prin laminare — avand ca elemente de simetrie planul de
texturd i axa de textura.

in cazul aluminiului, cuprului, nichelului etc, se constati orientarea
preferentiald a unor directii §i plane cristalografice paralel cu directia de
deformare plastica: ’

Al | Cu | Ni | Au | Ag | Pb | Fe | T
[111]]'[111]51'[100]HIII]&'{IOO]j[lOO]si[lll]![100]51‘[111][[111]{[110]{[1010]

Textura de laminare la rece a metalelor cu refea cristalini CFC este
de tip (100) - [1 12], adicd planul (100) devine paralel cu planul de
laminare iar directia [112] devine paralels directiei de laminare. Pentru
metalele cu refea CVC textura de laminare la rece este de tip.(100) - [110].
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Textura nu este niciodatd perfects, existdnd cristale care nu sunt
paralele cu directia §i planul de laminare, abateri reprezentand dispersia

texturii. .
in procesul de deformare plastica la rece se formeazi in interiorul

gréuntilor mici domenii numite blocuri mozaic, avind dimensiuni de

107 +107%m , care alcdtuiesc structura in mozaic care reprezintd o
structurd find la nivelul retelei cristaline. -

Prin deformare. plastici la rece se formeazi importante tensiuni
interne la nivelul grauntilor cristalini (tensiuni de ordin II) si la mvelul
celulei elementare (tensiuni de ordin III).

9.4.2.5, Modificarea proprietitilor materialelor metalice
‘ prin deformare plasticii la rece

Schimbdrile structurale produse prin deformare plastici la rece

determind modificarea proprietitilor fizice i mecanice. Astfel, rezistenta la
rupere, limita de curgere si duritatea cresc, iar alungirea se micgoreaza,
Figura 9.17, avand loc fenomenul de durificare prin deformare plasticd
numit ecruisare.
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30 P
254 P2
“'E / LERERE , Figura 9.17. Dependenta proprietafilor mecanice
szg ; g R, R. 5i 4 de gradul de deformare
§ 15 , P plastici la rece ¢, pentru duraluminiu.
o I\
) AL
G

0 N

0 20 40 &0 80 &1%]

-Capacitatea de ecruisare a unui material este caracterizati prin
coeficientul de ecruisare a cirui reprezentare fizici este panta curbei
tensiune-deformatie, in domeniul comportarii plastice. Acest coeficient se
numeste modul de plasticitate si el are o semnificatie similari modulului
de elasticitate.
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9.4.2.6. Influenta temperaturii asupra structurii si proprietitilor
materialelor metalice ecruisate

Deoarece materialul ecruisat este caracterizat printr-o energie
internd de valoare mare, el va avea tendinta de a trece spontan intr-o stare
Cu energie mai mici, printr-un proces realizat prin activare termici si
caracterizat prin fenomenul de difuziune numit recoacere de recristalizare.

Etapele recoacerii de recristalizare sunt: restaurarea sau restabilirea,
recristalizarea si cresterea griuntilor. La randul sdu, restaurarea prezinti
doud faze: destinderea sau detenta si poligonizarea.

Destinderea sau detenta reprezinti totalitatea proceselor care au loc
la incalzirea unui metal ecruisat la temperaturi mai mici decit temperatura
de recristalizare (T, =0,3....04T). in aceasts fazi nu au loc modificiari ale

formei si dimensiunilor cristalelor ci numai schimbari ale structurii fine de
la nivelul retelei cristaline.

Paralel cu destinderea se produc si fenomene de deplasare a
dislocatiilor si formarea peretilor de dislocatii, Figura 9.18, care vor
determina o fragmentare a retelei cristaline in blocuri mozaic §1 aparitia
poligonizdrii (recoacere in siru).

Lo N L 1
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T L L o i
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Figura 9.18 Fenomenul de poligonizare:

a - distributia dislocatiilor inaintea poligonizarii:

b - formarea peretilor de dislocatii si poligonizarea
planelor lor de alunecare.

Prin incilzire la temperaturi mai mari decét 0.3.049T, a
materialelor deformate plastic la rece se formeazi o nous generatie de
graunti, proces numit recristalizare. Recristalizarea metalelor ecruisate are
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loc prin germinare si crestere. Germenii noilor griunti, apar in zonele din
cristal la nivelul cirora reteaua este puternic deformatd. Este posibil ca
blocurile mozaic din interiorul gréuntilor cristalini si reprezinte germenil
de recristalizare. Sub actiunea temperaturii va avea loc difuzia atomilor din
matricea care inconjoard germenii spre interiorul acestora, asigurand astfel
condifia de crestere a noilor graunti nedeformati pe seama celor deformati
plastic.

-Grauntii obfinufi prin recristalizare nu sunt stabili deoarece nu sunt
omogeni ca mirime i au dimensiuni mici. Ca urmare, daca dupi
recristalizare materialul este in continuare incilzit, grauntii vor creste.
Cregterea unor griunfi recristalizati se realizeazi pe seama grauntilor
vecini recristalizati prin deplasarea limitelor dintre griunti, de la grauntii
mari spre cel mici pani la inglobarea acestora.

Cea mai mic# temperatur3 la care incepe recristalizarea reprezinta
temperatura sau pragul de recristalizare T,. Valoarea temperaturii
Tp=03...041, depinde de gradul de deformare plastici puritatea ,
materialului, mérimea initiald a grauntilor (inaintea deformarii).

Mirimea grauntilor obfinuti prin recristalizare depinde de
temperatura de incélzire, durata de incilzire, gradul de deformare plastica.
Gradul de deformare pentru care prin recristalizare se obtine cea mai mare
dimensiune de graunte se numeste grad critic de deformare, care pentru
cele mai multe metale este situat intre 3....10%.

La recoacerea de recristalizare toate proprietatile mecanice se
modificd in sens invers modului de variatie care a avut loc la deformarea
plasticd, Figura 9.19:

* propriettile de rezistenta (limita de curgere, rezistenta la rupere §i
duritatea) se micsoreazi; : '
¢ proprietdtile de plasticitate (alungirea i gatuirea) cresc.

Figura 9.19. Varialia proprietafilor mecanice in
timpul recoacerii de recristalizare
| - restaurarea §i poligonizarea;
2 - recristalizarea;
3 - cresterea grauntilor.

% EEE
lemperatura de recoacere
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Recoacerea la temperaturi 7 <7, determini un proces de inmuiere
datorat fenomenelor de restabilire. Inmuierea va continua st in perioada
recristalizarii. In intervalul termic T,...T,(a doua perioadd a cresterii
grauntilor) are loc o scadere a plasticitatii i rezistentei ca efecte a cregterii
exagerate a grauntilor, fenomen numit supraincalzire la recristalizare. La
temperaturi T >7,(a treia parte a zonei de crestere ) in aproprierea
temperaturii de topire 7,, atat rezistenta cét si plasticitatea sa brusc datorita
proceselor de oxidare intercristaling.

La recoacerea de recristalizare se formeazi textura de
recristalizare ca rezultat a cresterii orientate a noilor griungi cristalini.

Deosebirile inregistrate la nivelul mecanismelor de formare a
texturii de recristalizare si a celei de deformare plastici conduc la
urmétoarele aspecte: ’

e textura de deformare trece in texturs de recristalizare;
e textura de recristalizare este total diferiti de textura de deformare;

9.4.3. DEFORMAREA PLASTICA LA TEMPERATURI INALTE

Deformarea plastica realizati la temperaturi mai inalte decét pragul
de recristalizare se numeste deformare plastici la cald. :

Si la deformarea plastici la cald materialul se ecruiseazi, dar,
datoritd vitezei mari de difuzie ecruisarea este inlaturats prin recristalizare,
procese care au loc simultan materialul raménénd astfel in stare plastica.

Deformarea plastica la cald permite compactizarea materialului prin
inchiderea golurilor provenite din turnare (sufluri, microretasuri), fiind
insotitd de modificiri structurale specifice: fdrdmitarea griuntelui §i a
fazelor fragile, formarea texturii si a structurii fibroase etc.

Mecanismul fardmitarii grauntelui prin laminare la cald este
prezentat in Figura 9.20. Considerand ci dimensiunea initiald a grauntelui
este G; la prima trecere, care are loc la temperatura 7,, grauntele se
micsoreaz3 pani la mirimea a. In intervalul termic T,-T,, dintre prima §i a
doua trecere are loc recristalizarea, grauntele crescand de la dimensiunea a
la dimensiunea b <G, . La cea de a doua trecere grauntele se micsoreazd la
dimensiunea ¢ < a.
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Figura 9.20. Mecanismul de framitare a

~
.‘E grauntelui prin laminare la cald:
° G; ~ dinfensiunea initiald a

2 grauntelui;

2 Gy~ dimensiunea finali a

8 grauntelui.
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intre temperaturile 7, §i 7, are loc recristalizarea, griuntele
crescind pani la dimensiunea 4 < b. Procesele altenante de deformare
plastici si recristalizare au loc sl in urmatoarele trepte de laminare,
ajungindu-se ca dupi ultima trece la 7 F = Tp, s& se obtind dimensiunea
finald G, a griuntelui G/< G, ; ’

. Prelucrarea prin deformare plasticd la cald conduce la formarea
structurii fibroase determinata de prezenta segregatiei chimice. Astfel,
sulful si oxigenul fiind insolubile vor segrega in timpul solidificirii sub
formd de compusi intermetalici dispusi ca niste pelicule la limitele
grauntilor, producand discontinuitdfi intre acestia O parte din incluziuni
sunt fragile, altele sunt plastice. La deformarea la cald are loc alungirea
grauntilor cristalini §i a incluziunilor plastice, in timp ce incluziunile
fragile se fardmiteaza dispunandu-se in siruri pe directia de curgere a
materialului. Imediat se produce recristalizarea care transformd grauntii
ecruisafi in griunti echiacsi si marunti, fird a afecta insi distributia si
forma incluziunilor. Ca urmare, structura fibroasd de deformare plastics la
cald va fi formati din fibre metalice separate intre ele prin siruri de
incluziuni. :

Impuritstile solubile (de ex. fosforul) vor produce o puternicd
segregatie intracristalini (in interiorul grauntilor), in timp ce impuritatile
- Insolubile vor favoriza formarea segregatiei intercristaline (la limita
grauntilor), ficind ca structura fibroasi s fie o caractenistici conditionat3
de compozitia chimici si de impuritatile materialului.

Textura de deformare plastics la cald produce anizotopia
proprietitilor fizice ale materialului. Dac deformarea la cald este urmati
de deformare plastici la rece si tratament termic de recoacere de
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recristalizare, atunci textura de laminare la cald va infl uenta atét textura de
deformare la rece cit si pe cea de recristalizare,

9.5. COMPORTAREA MATERIALELOR
SOLICITATE LA TRACTIUNE

Pentru a defini comportarea unui material solicitat la tractiune
trebuie trasatd curba caracteristicd a acestuia, care exprimi legitura intre
tensiunea normali o si deformatia specificd & Deoarece este dificila
- misurarea instantanee a sectiunii transversale S a epruvetel incercati la
tractiune (o=F/S) se inlocuieste tensiunea normali & cu raportul
conventional R=F7Sy, in care Sy este valoarea sectiunii inifiale.

Dar nici deformatia specifici £ nu este constanti pe durata
incercérii §i atunci marimea adimensionali & se inlocuieste prin alungirea
totald Ar = AL/Ly - 100 [%], in care L, este lungimea inifial3 intre dous
Tepere trasate pe porfiunea calibratd a epruvetei, iar AL este variafia
lungimii initiale AL=L, L, (L, fiind lungimea finali dintre aceleasi repere).
Dacd alungirea totaldi A4, se evalueazi dupd rupere atunci aceasta se
numeste alungire la rupere, A.

Curba caracteristici a unui material va reprezenta variatia R = f{A,),
forme tipice ale acesteia fiind prezentate in Figura 9.21.

F F FP
I (R} D /) DE
8 |
!
)
!
al " AL
ofF—— TGy oy o T
Lungire la rupere Lungire la Lungire
o rupere la " rupere
-a- ~-b- -c-

Figura 9.21. Forme tipice ale curbelor caracteristice R=f{4J:
a) material cu plasticitate mare; b) material cu plasticitate redus3;
<) materiale cu comportare fragila

In general, curba Caracteristicd prezinti o portiune liniardi OA
corespunzitoare comportdrii elastice si proportionale, cind este aplicabild
legea lui Hooke:
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oc=E-¢ (9.26)

in care : £ =iga este panta dreptei OA si se numeste modul de elasticitate
longitudinal sau modulul lui Young. Tensiunea corespunzitoare punctului -
A reprezinti limita de proportionalitate. . ’

$i zona 4B apartine comportirii elastice a materialului,
constatdndu-se insd existenta unor abateri de la caracterul proportional,
tensiunea specificd punctului B fiind limita de elasticitate.

Dupa depagirea acestei limite, materialul va prezenta deformatii
plastice (remanente). Existenta comportérii elastice §i proportionale este
specificd unor materiale ca oteluri, alame, cupru, aluminiu, etc. Pentru alte
materiale (fonte cenusii) este absenti zona comportarii propor,tio_na]e,
acestora fiindu-le specifica numai deformatia elastica.

Acestor materiale metalice le sunt proprii urmatoarele cinci
caracteristici elastice: -

E — modulul de elasticitate longitudinal;

or - limita de proportionalitate conventionals, [N/mm?];

0, — limita de elasticitate conventionala, [N/mmz];

o, - limita de elasticitate tehnica, [N/mm?]:

v - coeficientul de contractie transversald

Zona deformatiilor plastice (pronuntate evidentiate dupi punctul B
de pe curba caracteristicd, Figura 9.20) poate avea diferite aspecte, in
functie de natura materialului. in cazul otelurilor cu continut redus de
carbon, pe curba caracteristici apare o zona in care deformatiile plastice
sunt foarte mari §i ele se produc la o forti exterioard constantd sau
descrescitoare (Figura 9.20 a). In aceastd faza materialul curge” adicd se
deformeazi, fari ca forta aplicats numitd fortd de curgere (F.), si prezinte .
valori crescitoare; pe curba caracteristici se obtine un ,palier de curgere’.
Acestui domeniu ii corespunde limita de curgere aparentd:

R,=F,/S,. . (9.27)

Pe misurd ce in zona de curgere se accentueazi gradul de
deformare plastica -metalul se ecruiseazd si de aceea forfa necesard
deformarii incepe si creasca In consecintd, punctul D al caracteristicii
corespunde sarcinii maxime de solicitare £, iar segmentul CD reprezinti
zona de ecruisare (de durificare superficiald). La un moment dat, este
posibila aparifia unei gatuiri a epruvetei care se accentueazi rapid. In acest
mod ruperea se va produce la o fortdi numitd sarcind ultimé, (F,).
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corespunzitoare punctului £ de pe curba caracteristics. Portiunea DE se
numeste zona de curgere locald.

Materialul a cirui curbd caracteristici este similard cu cea din
Figura 9.21 a are o comportare ductild sub actiunea sarcinii mecanice de
tractiune. Ductilitatea este caracterizati prin faptul ¢4 ruperea este insotita
de deformatii plastice mari. Ductile sunt $i materialele precum Cu, Al, Pb
s1 altele, ale cdror curbe caracteristice au forma din Figura 9.21 b, chiar
dac ele nu prezint3 palier de curgere.

In cazul unor materiale, cum ar fi otelurile pentru arcuri, ofelurile
calite, fontele i altele, ruperea este precedatd de deformatii plastice
neinsemnate. Aceste materiale au o comporiare fragild, curba lor
caracteristicd avand forma din Figura 9.21 c.

Rezistenta la rupere (R,,) reprezinti raportul dintre forta maxima si
aria secfiunii transversale initiale a epruvetei: '
R,=F, /S, (9.28)

Pentru materialele cu fragilitate accentuatd, rezistenta la rupere este
aproximativ egali cu limita de curgere.

in legaturd cu proprietatile de ductilitate si fragilitate ale unui
material este definiti si renacitatea materialelor. Ea reprezinti proprietatea
unui material de a absorbi energie in domeniul deformatiilor plastice.
Tenacitatea reflects in acelasi timp rezistenta si ductilitatea unui material.
Un material care suports, fird si se rupd, forte accidentale care depasesc
limita de curgere, va avea comportament tenace.

Curbele prezentate in Figura 9.2/ au caracter teoretic. Curba
caracteristic3 reald se va obtine in cazul in care valoarea fortei de tractiune
ar fi raportati permanent la aria sectiunii instantanee (reale), Figura 9.22.

v

Figura 9.22. Curbele teoretici si cea
reald de solicitare la
tractiune.

!E,M,Ia rupere ! £



170 STUDIUL MATERIALELOR

9.6. FLUAJUL MATERIALELOR METALICE

Deformarea in timp a unui material sub actiunea unei solicitiri
constante se numeste fluaj. Fenomenul de fluaj este o manifestare a
comportarii véscoplastice a materialelor si depinde semnificativ de
temperaturd. Studiul fluajului are ca scop si clarifice tripla dependenta
intre deformatia specifici & §i timpul #, temperatura 7, si tensiunea
mecanici o . In cazul cel mai general, cdnd se admite c3 tofi cei trei
parametri variaz in timp, deformatia specifica se va determina cu relatia:

e=do/E+a- -dT +vg -dt _ (9.29)

in care: £ — modulul de elasticitate;
a - coeficientul de dilatare termicd liniard;
do / E —deformatia specifici elastica;
a-dI - deformatia specificd datoritd dilatérii termice;
v, — viteza de fluayj,
v, -dt— deformatia specifici permanentd sau fluajul.

Graficul functiei € = f{17), la temperaturi constantd, reprezintd
dzagrama deformatzez izoterme sub sarcind constantd sau curba de fluaj.

In Figura 9.23 sunt prezentate curbele de variatie in timp a deformarii
specifice: & = f{1) i a vitezei de fluaj € = f(t).

Fzconstantd
T2> T’

B Figura 9.23. Curba de fluaj 5i cea a
g S vitezei de fluaj:
I - fluajul primar (tranzitoriu;
I - fluajul secundar (stabilizat sau

Deformatia, € ~*
Q000

| VEsCos),
III - fluajul terfiar (accelerat).
I\ I i III ——variatia &= ft)
} \,,__ . _J, -~— variafia &= f(t)
Eq 1 !

0 rmP: t ——

La timpul ¢ = 0, cind este aplicatd o sarcini mecanica pe epruvets,
se va observa o deformatie elasticd instantanee &, In continuare, se vor
distinge trei domenii specifice privind comportarea la fluaj a materialului.
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In stadiul 7, cel al Auajului primar sau tranzitoriu se constati o
cregtere continui a deformatiei specifice, pentru a ajunge ulterior la o
valoare aproximativ constanti care va caracteriza stadiul al II-lea numit
Aluaj secundar (stabilizar sau vdscos). o

In al Il-lea stadiu, numit fluajul tertiar sau accelerar se constat3
formarea porilor la limitele grauntilor fapt pentru care tensiunea reali
suportatd de material se reduce considerabil, iar deformatia specifica va
avea o crestere rapidi : :

Pentru acelasi material, forma curbei de fluaj depinde de
temperatura §i de tensiunea mecanici aplicatd; cu cit acesti factori sunt mai
mari cu atat se instaleaza mai repede fluajul tertiar, in timp ce micsorarea
temperaturii de incercare si a sarcinii aplicate vor avea ca efect intarzierea
declansdrii fluajului tertiar, Figura 9.24.

E’G’:C{' ‘ 7'3
(53

I
I
.,'TH
1
- T
j i
-b- t

Figura 9.24. Influenta tensiunii mecanice (o) 1 a temperaturii
(T) asupra comportirii la fluaj a materialelor:
8- e=f(1), pentri o3>0- 50, T = of.;

b~ &= f(t), pentru T; > T->Tp o=ct

9.6.1. VITEZA DE FLUAJ
Viteza de fluaj reprezint variatia in timp a deformatiei specifice
&£=de/dr (9.30)

semnificatia ei fizicd fiind panta curbei & = f{1).
Evolutia vitezei de fluaj corespunzitoare celor trei stadii ale
fluajului este prezentats in Figura 9.25. :



172 STUDIUL MATERIALELOR

[ !
slr o |1
I | Figura 9.25. Variatia vitezei de fluaj
¢ . | | , corespunzitoare stadiilor
min fluajului

In perioada fluajului primar se constata o scidere continui a vitezei
de fluaj, pani la o valoare care va riméne ulterior constantd numitd vitezd
minimd de fluaj si care va caracteriza al II-lea stadiu al fluajului.

In timpul fluajului tertiar se remarci o crestere rapidi a vitezei de
fluaj pani cand se va produce ruperea. Aceastd comportare este
determinati de aparifia §i accentuarea contractiei transversale, precum si de
producerea unor modificér structurale specifice.

- Viteza de fluaj depinde de temperaturd si variazi proportional cu
coeficientul de difuzie; astfel pentru stadiul al doilea al fluajului va fi
valabil urmitoarea relatie de dependenti:

éy=A-D-o", (9.31)

unde: 4 este o constantd, iar exponentul n are valori cuprinse intre 3 si 8
pentru fluajul produs prin catararea dislocatiilor §i » = / pentru fluajul prin
difuzie specific valorilor mici ale tensiunilor mecanice.

Deoarece coeficientul de difuzie D depinde de temperaturd conform

.. o o .
relatiet D =D, exp (— E;] se poate stabili influenta acestui parametru
termodinamic asupra vitezei de fluaj:

; Q
= - N _ __—a“
€, =A'c exp( 7k (9.32)

Se constatd astfel ci viteza de fluaj creste sensibil cu temperatura si
cu tensiunea aplicati, ceea ce influenteazi durata de exploatare a
materialelor in conditiile acestei stiri de solicitare mecanici.
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9.6.2. MECANISMELE FLUAJULUI

Principalele mecanisme microscopice responsabile de producerea
fluajului sunt: difuzia atomilor interstifiali si a vacantelor, deplasarea prin
alunecare a dislocatiilor (in cazul solicitarii la temperaturs joass), cétararea
dislocafiilor in cazul blocarii dislocatiilor in fata barierelor reprezentate
prin particulele de precipitate existente pe planul de alunecare, alunecarea
limitelor de graunti etc.

Pentru solicitarea la fluaj, actiunea simultani a doui fenomene va
caracteriza fiecare stadiu al acestuia- Jfenomenul de durificare (ecruisare)
datorat blocarii dislocatiilor mobile §i_fenomenul de scidere a rezistentei
mecanice a materialului (inmuiere) datorat cresterii mobilitatii dislocatiilor,

specifici tratamentului termic de recoacere, Figura 9.26.

Ecruisajul, Ef —a

e ‘
%%
7]

Recoacere, (Tt)—~>

Figura 9.26. Reprezentarea schematici a'proceselor de durificare i de
inmuiere care au loc intr-un material solicitat la fluaj
a - cregterea densitatii de dislocatii evidentiatd prin formarea unei retele
dense §i blocarea migcarii acestora in procesul de ecruisare;
b - reducerea densitatii de dislocatii ca urmare a cresteril mobilitatii
acestora si efectul de inmuiere a materialului.

in stadiul I, numirul dislocatiilor mobile formate prin deformare
plasticd creste mult mai repede in comparatie cy posibilitatea lor de
deplasare prin mecanisme care necesitd activare termici Cand va fi atinsi
o densitate optimi a dislocatiilor, cele dous mecanismie se vor compensa
reciproc si fluajul se va produce la o vitezi constanti. Deci, in stadiul Z, la
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temperaturi mai mici de 0,4+057T,, fluajul este determinat in principal de
cresterea densitdtii de dislocatii, procesele de difuzie avand un rol
secundar.

Fluajul tranzitoriu poate avea loc in doud zone de temperatura:
- la temperaturi joase, numit flugj « sau fluaj logaritmic, fiind
caracterizat prin relatia:

e=a-logt ‘ (9.33)
- la temperaturi inalte, numit fluaj A, cénd corespunde unel
ecuatii:
1 .
g=p-13 (9.34)

Fluajul tranzitoriu este caracterizat prin aparifia unor mici
deformatii plastice obtinute prin activare termicd. Sub actiunea continud a
tensiuni mecanice se produce deformatia plasticd suplimentara, care ins# se
diminueazi treptat ca urmare a accentudrii procesului de ecruisare. Decl, In
conditiile de temperaturd specifice stadiului / este posibil ca unele
dislocatii s depageascd obstacolele existente pe planul de alunecare
producdnd mici cresteri ale deformatiei plastice. Fiecare crestere a
deformatiei va induce o intensificare a ecruisdrii §i ca urmare migcarea
dislocatiilor va fi redus2 din ce in ce'mai mult, iar viteza de fluaj va scidea
continuu. :

La temperaturi mai mari de 0,4+0,57T,, stadiul /J, predomini fluajul
stabilizat sau véscos cdruia ii corespunde relatia:

e=y-t, (9.35)

in care y este o constanti egald cu viteza minima de fluaj.

In aceasta etaps predominant este procesul de difuzie. Viteza de
fluaj, cu valoare aproximativ constantd, este asigurati prin diminuarea
ecruisirii ca urmare a efectelor recoacerii produsi in conditiile unor
temperaturi superioare. Recoacerea va determina accentuarea migcarii
vacantelor si atomilor interstitiali, in cadrul proceselor de difuzie, avand ca
efect o crestere a mobilitatii dislocatiilor si deci o inmuiere a materialelor.

Fluajul de temperaturi inalti, corespunzétor stadiului al Ill-lea, este
determinat de actiunea simultani a mai multor mecanisme: deplasarea
dislocatiilor pe mai multe sisteme de alunecare, formarea sublimitelor de
graunti ca rezultat al poligonizarii si migcarea dislocatiilor spre aceste
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defecte de suprafati, alunecarea limitelor dintre griunti ca urmare a
curgerii grauntilor unul peste altul in materialele policristaline.

Alunecarea limitelor de graunti are un rol important mai ales atunci
cind concentratia vacantelor este foarte mare. Materialele metalice cu
granulatie find au rezistents la fluaj redusd in comparatie cu materialele
caracterizate prin dimensiuni mari de graunte sau cu monocristalele
deformate preferential pe directia tensiunii maxime.

9.7. RUPEREA SI TENACITATEA

Ruperea reprezinta separarea unui material in doui sau mai multe
parti, sub actiunea unei solicitéri mecanice. Aceasti separare se produce cu
0 vitezd mai mare sau mai mic3 determinat3 de mecanismul de propagare a
fisurilor existente in material. Ruperea este putemic influentata de prezenta
microfisurilor, a porilor. a incluziunilor fragile si a macrofisurilor care se
formeaza in timpul prelucririlor tehnologice. '

Studiul comportdrii microfisurilor sub acflunea unei tensiuni
mecanice aplicate reprezinti obiectul mecanicii ruperii.

9.7.1. RUPEREA FRAGILA

Un material care se rupe firi a avea loc nici o deformare plastici
prealabild reprezinti un matrerial Jragil ideal. In majoritatea materialelor
existd insi, fisuri interne sau superficiale, care constituie amorse ale
ruperii, deoarece la nivelul acestora se concentreazd tensiunile care vor
putea atinge local valori superioare solicitirilor mecanice maxime
admisibile. ‘

Dezvoltarea unei fisuri initiale se poate produce in dousi moduri:

— prin propagare stabild, cand tensiunea mecanici aplicatd mentine
o dezvoltare uniformi a fisurii;

— prin propagare instabilii, caracterizati prin dezvoltarea brusca si
catastrofald a fisurii, cind tensiunea locali depaseste valoarea critici o,.

La propagarea unei fisuri intervin simultan dous fenomene:

- relaxarea tensiunilor in jurul fisurii (partea fisuratid nu mai are

rezistentd mecanica), :

- Crearea unor noi suprafete de rupere.

Relaxarea tensiunilor se produce prin eliberarea brusci a energiei
elastice din vecinitatea fisurii, care se transforma instantaneu in energie
cineticd, energie de suprafata, cildura etc.
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Crearea celor doud suprafete de rupere va reprezenta un proces ce
va implica consum energetic, fapt pentru care el va deveni o frand in
propagarea fisurii.

fn mecanica ruperii criteriul lui Griffith aphcabll matenalelor
fragile ideale arati cd pentru propagarea unei fisuri- este necesar ca
tensiunea o existentd in jurul el si atingd valoarea criticd o, dupd care
fisura se va dezvolta la tensiune constant3 cu viteza foarte mare, provocand
ruperea.

Ca o masurd a tenacitdtii materialelor au fost mtroduse doua
mﬁrmu

e (., care reprezintd energia specificd de rupere sau energia de

" propagare a ruperii; A

s K- factorul de intensitate a tenszumlor

Ruperea se va produce atunci cind factorul de intensitate a tensiunii

va atinge valoarea criticd K. dati de relatia:

%= (- G)* (9.36)
Valori comparative ale tenacitifii unor materiale metalice §i
ceramice sunt prezentate in Figura 9.27.

200 —Metale Ceramice
Metale pur.
} 100 otel
T 0 atigje deat
s 20 |
T Figura 9.27. itat £
x 10 ——AL0::2rG, T.ena‘cl atea .8 pentru
) ) diferite materiale, solicitate
k3 Be Siy N, o ; ,
5 AL O; la temperatura ambianta.
9 2 SicMgo |
s 17
4 . -
Skcld
05 ticld N
02 ' Ciment

Propagarea unei fisuri va fi cu att mai dificila cu cat £ si G vor fi
mai mari. Deoarece materialele ductile au o valoare mare a modulului de
elasticitate rezulti ca ele vor fi cele mai tenace. in Tabelul 9.5 sunt
prezentate valorile caractensncﬂor Ge. Rm §1 K pentru diferite materiale
ceramice §i metalice.
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Tabelul 9.5. Valori ale caracteristicilor Ge» Ry §1 K, & unor materiale ceramice sau metalice

:  Ge R, : X
Materialul [Km?  [MPa) - [MN-m™)

Sticle minerale 0,01 30...90 0,7...0,8
Fibre de sticld 0,01 300 0,7
Alumini (Al203) 0,02 10000 3...5
Carburi de siliciu (SiC) 0,05 3000 3
Otel 100 400 140
Otel inoxidabil 10...100 1000 50...150
Cupru, aluminiu pur 100...1000 200...400° 100...350

9.7.2. RUPEREA DUCTILA

Ruperea ductili a materialelor este caracterizats prin formarea unei
zone de deformare plastici la varful fisurii care produce o crestere a razei
de curburi §i reducerea factorului de concentrare a tensiunilor in urma
procesului de miscare a dislocatiilor, Figura 9.28.

Tipuri de rupere
Fragild Ductild
g Figura 9. 28 Reprezentarea schematica

a a ruperii la vérful fisurii:

a - aspect macroscopic: in cazul unui
material cu rupere fragild (ceramic) si
ductild cu zona de deformare plastica
specificd metalelor; ’

b b - aspect microscopic: reprezentarea
seses schematicd a formei zonei de defor-
siees mare plasticd, absentd la materialele
555$§ fragile _§i provocatd de migcarea

dislocatiilor in cazul metalelor.

Ruperea

Iegéfurilar Alunecare

primare

in general, energia care insofeste deformarea plastici ce se produce
In timpul ruperii este caracterizati prin doud componente: energia de
suprafaid@ 2y (la nivelul celor doui suprafete formate prin rupere) si

energia de deformare plasticd 7,
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Ge=27+7p | | (9.37)

- Pentru materialele ductile, 2y este neglijabild in raport cu y,.
Diversitatea formelor de absorbtie a energiei de deformare plasticd va
reprezenta posibilitatea de crestere a tenacitdti materialelor.

Céand un material este supus unor solicitari repetate, fisurarea poate
progresa fard ca factorul de intensitate a tensiunilor si depaseascd valoarea
criticd K. Solicitarile repetate vor provoca ruperea finald prin oboseald a
materialelor.
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