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Introducere

Teza de doctorat are ca punct de plecare studiul aliajelor metalice cu structurd amorfa,
denumite (in cazul obtinerii lor prin racirea unei topituri) si sticle metalice. Spre deosebire de
materialele cristaline traditionale, aliajele amorfe prezintd o aranjare atomica partial haotica,
conferindu-le, in functie de compozitia lor, un set unic de proprietati, precum rezistenta
mecanica ridicatd, duritate mare, rezistentd la coroziune Imbunatatita Sau proprietati
magnetice, electrice deosebite etc. Investigarea acestor materiale este intr-o continua
dezvoltare [1] si odata cu avansul tehnologic, numarul domeniilor de aplicare a inceput sa
creasca [2]. Aliajele cu structurd amorfd pe baza de Cu-Zr si Cu-Zr-Al au atras o atentie
semnificativa in ultimii ani datoritd combinatiei lor remarcabile de proprietdti mecanice,
chimice si termice [3-5]. Unul dintre cele mai notabile atribute ale acestor aliaje este limita lor
elastica ridicata, care le permite sda reziste la deformari substantiale fara deteriorare
permanentd, o caracteristica cheie pentru aplicatiile care necesitda durabilitate si rezistenta
ridicate. In plus, natura lor amorfa oferd o rezistenti superioara la coroziune, o proprietate
criticd pentru dispozitivele si componentele biomedicale, aspect ce le recomanda si in
domeniile industriale corozive. Prezinta, de asemenea, o capacitate excelentd de amorfizare
(termenul in engleza “glass forming ability”), ceea ce inseamna ca pot fi procesate in forme
complexe cu usurintd, un avantaj semnificativ pentru fabricarea componentelor cu geometrii
complicate.

Capitolul 1 Scopul tezei
Context

n tehnologiile de varf sunt folosite materiale cu puritate tehnica ridicata pentru a
obtine aliaje metalice cu structurd amorfa [6, 7]. Certidudinea unei astfel de structuri este data
si de atmosfera controlata in care se produc: argon si vid, pentru a preveni contaminarea in
timpul procesului. Astfel obtinerea aliajelor metalice amorfe necesitd conditii de preparare
extrem de precise.

O motivatie majora a acestei teze privind obtinerea aliajelor metalice amorfe pe baza
de Cu-Zr este costul ridicat de productie datorat procesului de fabricare. Conditiile de



productie, esentiale pentru obtinerea acestor aliaje speciale de inalta calitate, cresc
semnificativ costul total de productie. In consecinta, utilizarea lor are loc Intr-un numar redus
de industrii.

Teza consta in obtinerea unor aliaje amorfe, cu elementele chimice principale Cu-Zr,
folosind elemente cu puritate tehnica medie (cu niveluri de puritate de obicei intre 99,0% si
99,9%) si utilizdnd procedee curente de elaborare destinate acestui scop. Prin introducerea
suplimentara a noi elemente chimice: Al si Ag, se urmareste imbunatatirea capacitatii de
amorfizare si posibilitatea mentinerii proprietatilor dorite ale acestor aliaje, cum ar fi
rezistenta lor ridicata, rezistenta la coroziune. Reducerea dependentei de elemente de inalta
puritate ar putea avea un impact economic substantial scazand costurile materialelor. Procesul
de productie devine astfel mai accesibil pentru aplicatiile industriale la scara larga. Utilizand
pentru producere o instalatie cu un sistem simplificat de protectie cu argon, care este mai usor
de intretinut si oferd totusi un mediu suficient de inert pentru multe procese metalurgice,
procesul de productic se simplifica, mentindnd in acelasi timp calitatea aliajelor amorfe
rezultate.

Alierea aliajelor ternare Cu-Zr cu Al si Ag imbunatateste proprietatile mecanice si
termice si totodata contribuie la prevenirea defectelor ce pot sa apara in material. Totodata
alierea cu Ag imbunatateste domeniul plastic al aliajului datoritd imbunatatirii ductilitatii [8].
Tn plus, argintul imbunititeste stabilitatea aliajului in timpul racirii, sporind capacitatea de
amorfizare si unele proprietdti termice [9-11]. Un alt atribut al Ag este faptul ca
imbunatateste, conductibilitatea electrica si termica, facand aliajul mai potrivit pentru aplicatii
care necesita atat rezistentd mecanica, cat si transfer eficient de energie.

Motivatia

Prin urmare, scopul acestei teze este de a obtine aliaje metalice cu structura amorfa pe
bazi de Cu-Zr-Al -Ag din elemente chimice de puritate tehnica medie, cu proprietati
specifice, care sa favorizeze utilizarea lor intr-un numar mai mare de aplicatii.

Obiectivele principale sunt:

— Producerea aliajelor pe baza de Cu-Zr si Cu-Zr-Al cu structura amorfa prin aliere cu
Ag (CusoxZrssAlsAgx ,unde x= 0, 5 si 10) sub forma de benzi si sub forma de bare
(rod-uri)

— Caracterizarea din punct de vedere structural si al proprietatilor , mecanice si chimice

— Dezvoltarea de aplicatii In domeniul productiei de compozite si alte aplicatii precum
nanostructurile poroase
In consecintd, programul experimental este axat pe cercetiri care vizeazi atat

obtinerea sticlelor metalice Cu-Zr-Al, aliate suplimentar cu Ag, din elemente chimice cu
puritate tehnicad medie, investigarea proprietatilor mecano-chimice ale acestora si integrarea
lor in aplicatii, precum compozite sau chiar structuri nanoporoase folosind tehnologiile
identificate si dezvoltate in cadrul tezei.

Capitolul 2 Stadiul actual

Materialele cu o structura amorfa ofera o intelegere distinctivd a modului in care o
structura lichida care nu este intr-o faza de echilibru formeaza un produs final in diferite stari
structurale. Prin oprirea brusca a procesului de cristalizare in timpul racirii, se conserva
(Ingheatd) starea structurald a fazei lichide, adica starea amorfa. De aceea aliajele amorfe
metalice obtinute prin ,,inghetarea” structurii topiturii (fazei lichide) se mai numesc sticle
metalice. Interesul pentru obtinerea acestor sticle metalice sub forma unor ,,produse” de



dimensiuni mari, a cunoscut o dezvoltare impresionantd n ultimele decenii datorita
aplicabilitatii lor in continua expansiune. Proprietatile lor mecanice sunt principalul factor
care le promoveaza ca materiale unice. Modulul Young scazut, limita de curgere buna, limita
de deformare elastica considerabila, rezistenta la coroziune sunt factori care au ridicat
interesul pentru aplicarea acestor produse in diferite domenii.

Compozitia chimica poate fi calibrata in functie de scopul si aplicabilitatea produsului
final. Produsele biomedicale trebuie sa fie biocompatibile cu corpul uman, componentele
aero-spatiale trebuie s reziste la schimbari de temperaturi si presiuni extreme, produsele
pentru industria auto sunt supuse unui interval mare de vibratii. Pentru verificarea succesului
fiecarui produs se fac teste mecanice, termodinamice, teste de coroziune. Pentru a preveni
deteriorarile, anumite elemente de aliere sunt adaugate la compozitia chimicd nominala.
Studiile tehnice in vederea realizarii unei Tmbinari intre aliaje amorfe cu grosimea nu mai
mare de 60 um sunt in continua dezvoltare. Metoda de Tmbinare prin sudare permite crearea
de produse sub forme variate si complexe, crescand astfel si mai mult, aplicabilitatea in
industrie.

Prin procesul de dealiare sunt create structuri nanoporoase ce contin retele in interiorul
materialului, iar acestea confera aliajelor proprietati noi si distincte. Dealiarea este un proces
selectiv in care elementele din compozitia materialului sunt dizolvate. Aliajele pe baza de Cu
sunt cunoscute pentru comportamentul lor favorabil de dealiare, deoarece creeaza structuri
nanoporoase datoritd compusilor intermetalici si morfologiei modificate ce permit distributie
uniforma a nanoporilor [12]. Acest proces promitator a deschis calea catre aplicatii in crearca
de suprafete superhidrofobe cu aplicabilitate Tn separarea apei si a uleiului [13].

Capacitatea de amorfizare a sticlei

Capacitatea de amorfizare a sticlei (“glass forming ability” notata si GFA) arata
tendinta unei topituri de a se vitrifica si exprima capacitatea acesteia de a suprima nucleerca
cristalelor. Determinarea acestui parametru prezinta avantajul unui mod mai usor si mai rapid
de a gasi si proiecta noi compozitii de aliaje care sunt predispuse sa formeze structuri amorfe.
Primele aliaje pe baza de Cu-Zr cu o capacitate ridicata de amorfizare au fost identificate pe
sistemele de aliaje Cu-Zr-Ti [14] si Cu-Zr-Al [15]. Deoarece vascozitatea si timpul de
relaxare sunt interconectate si depind de timp, un timp de relaxare rapid ridicat al unei topituri
poate depasi starea de echilibru, neavand suficient timp pentru a se adapta la noile conditii.
Cand se aplicd o vitezd mare de racire (aproximativ 10%-10° K/s pentru sticlele metalice),
atomii nu au suficient timp pentru a forma o retea cristalind, astfel lichidul cade in
dezechilibru [16].

Capacitatea de amorfizare a unei topituri este evaluata prin viteza criticd de racire.
Aceasta viteza reprezintd viteza minima de racire care este necesard pentru a mentine topitura
ntr-o stare amorfa pentru a evita cristalizarea si este destul de anevoios de determinat. Au fost
propusi parametrii pentru evaluarea capacitatii de amorfizare care au devenit utilizati pe scara
larga:

— Temperatura de tranzitie sticloasa redusa (Reduced glass transition temperature):

Trngg/TI

— Regiunea lichida supraracita (Supercooled liquid region) ATxg=Tx-Tg

— Parametrul y=Tx/(Tg+T))

(unde Tg este temperatura de tranzitie vitroasa, Tx temperatura de cristalizare, iar T
reprezinta temperatura lichidus)

Tn anumite conditii cand un lichid subracit aflat Tn regiunea de tranzitie este supus
variatiilor de temperatura, se produce o0 modificare dependentd de timp a volumului si a
entalpiei si rearanjarea atomica. Acest proces a fost numit relaxare structurala.



Timpul de relaxare are o influentd puternica asupra modului de formare a sticlei,
deoarece este dependent de temperaturd si, daca nu este corelat cu atentie, poate apare
devitrificarea in urma dezvoltarii nucleelor preexistente. Problemele aparute in aria aliajelor
amorfe sunt datorate dependentei de temperatura a timpului mediu de relaxare si sunt legate
de ordinea la distanta intermediara a aranjamentului spatial al atomilor [17].

Graficul Angell, reprezentat in figura 1, este o modalitate de a compara dependenta de
temperaturd a vascozitatii pentru diferite aliaje capabile sd formeze o structurd amorfa.
Logaritmul vascozitatii este reprezentat in functie de Tg/T. Graficul aratd o gama de
comportament: de la ,,puternic” (strong) la fragil, pentru mai multe aliaje metalice, dar si
aliaje organice si silicate.
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Fig. 1: Graficul Angell
Proprietatile elastice ar trebui privite ca un parametru al fragilitatii. O densitate mare
mentine configuratia de legatura si astfel previne redistribuirea atomilor, ceea ce duce la un

coeficient a lui Poisson scazut si o tendintd mare a aliajului de a se vitrifica. Figura 2 arata
corelatia dintre rata critica si raportul lui Poisson pentru sticlele oxidice, BMG si sticlele

metalice conventionale [18].
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Fig. 2: Relatia rata de récire si coeficientul lui Poisson

Categorii de aliaje amorfe

Aliajele amorfe pot fi clasificate in diferite categorii, in functie de compozitia lor
elementara si de mecanismele care duc la formarea structurilor lor dezordonate. O clasificare
comund, asa cum este descrisa de H. S. Chen in lucrarea sa despre sticlele metalice, imparte
aliajele amorfe binare in urmatoarele categorii [19]:

— Aliaje metalice Nobel, cu 10-30%: P, B, Si, C
— Metal de tranzitie: Zr, Nb, Ta, Ti, Fe, Co, Ni, Cu, Pd



— Metale din grupa I1A: Mg, Ca, Be

Tabel 1 Caterogii si sisteme de aliaje:

Categorie Sistem Interval de compozitie x
Aliaje metalice Nobel Au100xSix 18.6-30
Pd100-xSix 15-23
Ni100-xPx 8.6-26.2
FesoB2o
Metal de tranzitie Zr100-xNix 20-40
Zr100-xCux 40-75
Zr7,Coas
NbsoRhao
Metale din grupa lIA MgsoSbao
MgesCuss

Aliaje pe baza de Cu-Zr

Aliajele Cu-Zr in stare de echilibru prezinta deosebiri spectaculoase fata de structurile
amorfe datoritd capacitatii lor de a forma compusi intermetalici bine definiti, cu aranjamente
atomice distincte.

O serie de faze intermetalice pot duce la crearea de faze cristaline in cadrul aliajului
Cu-Zr. Cu structura lor atomicd regulata si ordonata, ele sunt stabile la compozitii si
temperaturi specifice. Pentru sistemul Cu-Zr, fazele cristaline cu impact sunt:

- B2CuZr
- CuZr
—  CuzoZr?

Observand aceasta limitare a compozitiei specifice pentru materialele metalice amorfe
masive, aliajele Cu-Zr pot fi aliate cu diferite elemente. Aceasta aliere poate ajuta si
imbunatati anumite caracteristici precum: rezistentd, ductilitate si stabilitate termicd. Aliajele
ternare Cu-Zr-Al au principalul avantaj de a imbunatati capacitatea de amorfizare a sticlei,
datoritd regiunii lichide supraracite si pozitiei Tg fatd de temperatura lichidus T;. Odata cu
adaugarea de Al, fazele cristaline ar trebui sd ocoleascd formarea fazelor intermetalice,
datoritd formarii legaturilor Al-Cu si Al-Zr. Aceste legaturi s-au dovedit ca imbunatatesc, de
asemenea si capacitatea de formare a sticlei [20].

Zr 20 “© /0 Cu

Fig. 3: Diagrama ternara Cu-Zr-Al la 500 °C

Apeland la diagrama ternara (Fig.3) Wang si colab. au stabilit ca aliajul cu cea mai
mare capacitate de formare a sticlei este Cusg.1Zrssg Ale. Criteriile liniilor de ,,cluster” au fost
utilizate pentru a determina o compozitie specifica din diagrama ternara: al treilea element al



compozitiei este legat la o compozitie de grup binar. Argumentul este ca odatd cu addugarea
de Al, Tx a crescut ceea ce duce la un grup Cu-Zr mai stabil si mai imbunatitit si, de
asemenea, Tgq este crescut, ceea ce duce la o vascozitate mai mare care contribuie la reducerea
vitezei de racire a fazele cristaline.

Aspecte fundamentale ale metodei de fabricare

Pentru a obtine sticle metalice , solidificarea rapida a topiturii trebuie sa respecte doua
principii:
— Procesul de solidificare trebuie sa asigure o viteza de racire mai mare decat viteza
critica care sa evite cristalizarea
— Procesul de solidificare trebuie sa permitd racirea aliajului pand cand se atinge o
temperatura sub temperatura de recristalizare a aliajului

Pentru a obtine solide amorfe folosind racirea rapida a topiturii, sunt necesare viteze
de ricire mai mari de 10%-108 K/s. Aceste viteze se obtin daca se asigurd o valoare suficient de
mare pentru coeficientul termic la interfata topiturd -mediu de ricire si dacd grosimea
solidului este suficient de mica pentru ca caldura sa poata fi eliminata intr-un interval de timp
foarte scurt (pentru a evita cristalizarea).

Pentru a produce sticle metalice la scard larga, este necesar sa se utilizeze procedee
continue de racire a topiturii. Aceste tehnici au avantajul de a obtine produse prin turnare
directa si nu prin prelucrarea semifabricatelor. Una dintre cele mai utilizate tehnici care ofera
cantitati mari de produse finite este tehnica de filare prin topire (Melt spinning). Este utilizat
pe scara larga in laboratoare si unitati de productie devenind ,,un standard” pentru producerea
aliajelor amorfe [21].

Ar pressure
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Fig. 4: Tehnica de filare prin topire (Melt spinning)

Aliagjul primar (master alloy), cu o compozitie chimicd favorabilda amorfizarii si
obtinut in prealabil prin turnare clasica , este topit in creuzet si fortat prin aplicarea unei
presiuni sa treaca prin fanta de evacuare a creuzetului si sa ia contact cu suprafata rolei de
racire aflatd in rotatie cu o viteza care sa asigure formarea continua a benzilor cu structura
amorfa. ESte necesar sa existe o viteza constanta a jetului de aliaj topit.

Aplicatii ale aliajelor metalice cu structura amorfa

Se cunosc o multitudine de utilizdri ale acestor aliaje datoritd proprietatilor lor
specifice. Un exemplu Tntalnit Th mod curent este un senzor utilizat ca dispozitiv biomedical
pentru masurarea diferitelor functii fiziologice (de exemplu observarea miscarilor articulare).
Este alcatuit dintr-o banda metalica amorfa de grosimi micrometrice (in jur de 30 pm) care



prezintd magnetostrictiune ridicata.

Tn cazul aliajelor studiate in teza, cele pe baza de Cu- Zr, ele au fost utilizate sub
forma de benzi in realizarea senzorilor de presiune pentru industria auto (fig.5). Avantajul lor
este dimensiunea mica, sensibilitatea ridicata si rezistenta la presiune mult mai mare, care nu
a putut fi atinsa pentru diafragmele din otel inoxidabil.

Fig. 5: Senzori de presiune

Industria auto a folosit aliaje amorfe, implementandu-le in produse care folosesc
caracteristicile arcului. Un exemplu concret sunt arcurile de supape care implementeaza astfel
de produse, iar prin utilizarea aliajelor amorfe este posibild scaderea greutatii motorului si in
consecinta, reducerea consumului de combustibil.
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] Fig. 6: Arcuri de supare

Aliajele amorfe s-au dovedit avantajoase in echipamente sportive, cum ar fi crosele de
golf si rachete de tenis. Crosele de golf din sticle metalice masive datorita capacitatii lor de a
maximiza coeficientul de restitutie (“coefficient of restitution”) la impactul dintre crosa si
minge, prezinta performantele superioare. Comparativ cu capetele croselor de golf pe baza de
Ti, crosele cu capete din aliaj amorf au prezentat un coeficent semnificativ mai mare,
extinzand distanta de zbor a mingii cu aproximativ 13 metri.

Industria aerospatiald a implementat aliaje amorfe pentru a acoperi voleturile de la
bordurile de atac (acele elemente ce modifica forta de portantd). in mod traditional, aceste
piese sunt obtinute prin procese de fabricatie complexe. Rezistenta si duritatea mai mare a
sistemelor pe bazd de sticle metalice pot fi utile pentru aceste acoperiri din aplicatiile
aerospatiale.

Capitolul 3 Metodologie si procedee experimentale
Echipamente de investigare
Tn acest capitol sunt prezentate echipamentele utilizate pentru analize si investigatii.

Pentru a produce materiale s-au folosit:

— Instalatie pentru retopire cu arc in vid (AM 500)

— Echipament pentru producerea aliajelor metalice amorfe
Echipament sudura cu ultrasunete

— Echipament sudura in puncte

Pentru investigatii:



— Difractie cu raze X (X'Pert® Powder, Philips)

— Microscop confocal cu scanare laser (VK-X260K, Keyence)

— Microscop electronic prin baleiaj (FEI Inspect-S)

— Microdurimetrul Vickers (ZHVp-M, ZwickRoell)

— Instalatie pentru analiza calorimetrica diferentiala (STA 449F1, Netzsch)
— Nanoindentor (NHT3, Anton Paar)

— Spectroscopie in ultraviolet-vizibil (UV-Vis-NIR Lambda 950)
Pentru evaluarea rezultatelor s-au folosit urmatoarele software-uri:
— STA 449 F1 Netzsch Data collector

— X’ pert data collector, XRD Philips

— X’ pert highscore plus, PANalystical

— TestXpert ZHVH

— Microsoft office package

— Anton Paar AP Connect

Obtinerea aliajelor primare

In producerea aliajelor metalice sub forma de benzi si tije ( rod-uri) sunt necesare
parcurgerea a doud etape principale.

Prima etapd constd in elaborarea aliajelor primare (master alloy). Pe baza analizelor
efectuate s-a stabilit ca se vor studia experimental aliajele pe baza de Cu-Zr-Al cu adaosuri
suplimentare de Ag. Compozitiile chimice urmarite sunt CusoxZrssAlsAgx, unde x=0 sau 5
sau 10. Materiile prime utilizate sunt de puritate tehnica medie sub forma de sirme (Cu, Al),
pulbere (Zr) si bare Ag (granule).

Pentru o sarja de aliaj primar cantitatile necesare de elemente chimice sunt precizate in
tabelul 2.

Tabel 2 Cantitatile elemenetelor chimice utilizate la obtinerea unei sarje de aliaj primar

Compozitie Cu (9) Zr (g9) Al (g) Ag (g)
chimica
CU5ozr45A|5 4.28 5.53 0.18 -
CU452F45A|5Ag5 3.74 5.37 0.18 0.71
CU4ozr45A|5Ag10 3.23 5.22 0.17 1.37

Dupa cantarire si amestecarea acestora intr-un creuzet , cu ajutorul instalatiei de topire
cu arc n vid aliajul a fost elaborat si turnat sub forma de discuri cilindrice ,,butoni” ( Fig 7).
Dupi ricire, aliajele primare au fost-extrase si cantarite. In ceea ce priveste masa, eficienta
acesteil metode a variat intre 92,45% si 100%.

Fig 7: Aliaje primare
Obtinerea benzilor

Elaborarea propriu-zisa a benzilor cu structura amorfa a reprezentat etapa a doua a
procesului. Benzile au fost obtinute pe echipamentul pentru producerea metalice amorfe



(“melt spinning”) realizat in cadrul departamentului de Ingineria Materialelor si a Fabricatiei.
Principalii parametrii utilizati pentru a obtine benzile sunt prezentati in tabelul 3.

Tabel 3 Parametrii utilizati pentru obtinerea benzilor din aliaje metalice amorfe

Parametrii Valoare Unitate
Presiune argon 500-600 mbar
Viteza rotatie rola de cupru 2000 rpm
Distanta Creuzet-Rola 0.4-1 mm
Greutate aliaje primare 20 g

smm

e
Fig. 8: Benzi amorfe

Obtinerea barelor (rod-urilor)

Aliajele primare topite prin inductie au fost ejectate intr-o matrita confectionata din Cu
sau Cu-Cr (care are posibilitatea de a fi racita suplimentar). Matrita este realizata din doua
jumatati simetrice care sunt fixate cu ajutorul suruburilor. S-au obtinut bare a caror diametre
au variat intre 1 si 3 mm (figura 9).

Fig. 9: Bara obtinuta prin extrudarea topiturii intr-o matrita de Cu

Capitolul 4 Metode de investigare si caracterizare

In cadrul acestui capitol se prezinti investigatiile efectuate pentru caracterizarea
aliajelor obtinute. S-a investigat structura acestora cu ajutorul difractometriei cu raze X,
morfologia cu ajutorul microscopului electronic iar proprietatile termice cu ajutorul
calorimetriei diferentiale. Proprietatile mecanice au fost determinate cu ajutorul micro-
durimetrului, echipamentului de nanoindentare, instalatiei de tractiune. Proprietétile chimice
au fost evaluate prin masurarea conductivitatii unei cantitati de apa deionizatd in care au fost
imersate probe pentru diferite perioade de timp la temperatura ridicata.

Caracterizarea aliajelor primare, benzilor, barelor

In cazul aliajelor primare, structura cristalin a fost confirmati cu ajutorul difractiei cu
raze X, iar microscopul electronic a ardtat absenta porilor. Acest lucru aratd ca metoda
retopirii cu arc in vid produce cu succes aliaje primare.

Structura amorfa a benzilor a fost confirmata utilizand difractia cu raze X. In cazul
compozitiei care nu contine Ag s-au observat pe difractograme varfuri ce corespund unor faze
cristaline.
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Fig. 10: Difractometrie cu raze X pe benzi

Cu ajutorul calorimetriei diferentiale s-au calculat parametrii Trg, ATxg si y utilizand
formulele de calcul enuntate mai sus. Acesti parametri au aratat ca benzile care contin Ag au
valori mai ridicate pentru v, lucru ce arata o capacitate de amorfizare mai buna comparativ cu
cele care nu contin Ag.
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Fig. 11: Calorimetrie difentiald a benzilor

Pentru bare, nu a fost observata structura amorfa decat in cazul concentratiei cea mai
mare de Ag, la fel si difractometria, nu sugereaza o temperatura de tranzitie sticloasa.
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Fig. 12: Difractometrie cu raze X pe bare

Prin metoda retopirii cu arc in vid s-au obtinut cu succes aliaje primare. Structura



amorfa a benzilor a fost confirmatad cu ajutorul difractometriei cu raze X, iar cu ajutorul
calorimetriei diferentiale si prin calculul parametrilor de evaluare a capacitatii de amorfizare
s-a confirmat o capacitate superioara la benzile care contin Ag. Benzile cu compozitia
CusoZrasAls au valori scazute ale Tx sugerand o stabilitate termica mai scazutd. Pentru a
obtine structura amorfa in cazul barelor este necesara fie cresterea concentratiei de argint, fie
cresterea ratei de racire.

Caracterizarea proprietatilor mecanice: Duritatea si nanoindentarea

Acest subcapitol are ca scop evaluarea caracteristicilor de duritate ale probelor.
Determinarea duritatii a fost efectuata folosind testele de duritate micro-Vickers pe
echipamentul Shimadzu HMV 2T, respectand standardele DIN EN ISO 6507 si ASTM E384.
Testerul de nanoindentare care a fost folosit pentru investigarea probelor pentru acest studiu a
fost furnizat de departamentul de Ingineria Materialelor si a Fabricatiei si a fost un aparat
Anton Paar Step 500 cu un tester de nanoindentare NHT3. Acesta din urma a fost aplicat doar
pe benzi.
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Fig. 13: Amprenta indentor Berkovich

S-au observat valori mai ridicate de duritate in cazul probelor cu compozitia chimica
CusoZrssAlsAgio. Cu ajutorul nanoindentorului, s-a determinat modulul de elasticitate prin
metoda de calcul a lui Oliver-Pharr de analiza a pantei curbei de descarcare a indentorului. S-
au facut mai multe masuratori pentru o avea o fiabilitate statistica. Nu au aparut fisuri in jurul
indentarilor, indicind rezistenta si uniformitatea materialului sub sarcina aplicata.

Tabel 4 Rezultate medii micro-Vickers si nanoindentare

Proba Aliaje primare  Benazi Bare Benzi Benzi Modul
Micro-Vickers  Micro- Micro- Nanoindentare elasticitate
(HV) Vickers Vickers (HV) (GPa)
(HV) (HV)
CuasoZrasAlsAgio 605.6 686 593.1185 95.27
CussZrasAlsAgs 519.2 577.6 644 570.1087 94.08791
CusoZrasAls 404 485.4 519.2 532.3969 92.91182

Proba CusoZrssAlsAgio, cu cea mai mare duritate si modul de -elasticitate,
demonstreaza o rezistenta superioara la deformare. Proba CussZrssAlsAgs prezinta, de
asemenea, o performantd mecanica puternicd, desi usor mai mica comparativ cu compozitia
Ag10. Tn schimb, proba CusoZrssAls, a prezentat cea mai scizuti duritate si modul de
elasticitate.



Caracterizarea proprietitilor mecanice: incercarea la tractiune

Tncercarea la tractiune a benzilor metalice amorfe se confruntid cu mari dificultati
datorita formei si proprietatilor lor distinctive. O problema majora a reprezentat-o sistemul de
prindere a probelor in bacuri, fara a induce fisurari sau deformari nedorite. Acest aspect ar
putea compromite acuratetea masuratorilor.

Pentru a face fatd acestei provocari, in cadrul Departamentul de Mecanica si
Rezistenta materialelor s-a dezvoltat un sistem de prindere inovativ. Aceasta solutie
inovatoare de fixare a asigurat o prindere sigurda si ferma a benzilor, fard a le deteriora,
permitand rezultate mai precise si mai fiabile ale incercarilor de tractiune. Solutia pentru
prinderea benzilor este prezentatd in figura 14.

Fig. 14: Metoda pdere benzi

O alta problema la Tncercarea la tractiune a reprezentat-o suprafata Si marginile
benzilor care datorita tehnologiei de elaborare prezinta neregularitati si mici defecte.

In timpul incercarilor benzilor, s-a observat ci multe probe au cedat n zonele cu
neregularitati ale marginilor benzilor ori in defecte de suprafata. Solutia adoptatd a fost o
acoperire a benzilor cu un strat de rasind epoxidica (Epoxy BK) pentru a netezi
neregularitatile suprafetei si a umple orice micro-pori. Aceasta abordare a imbunatatit
stabilitatea mecanicd a probelor in timpul testdrii. Cele trei compozitii chimice au fost testate
pentru fiecare proba impreund cu o referinta de proba de rasina purd. Procesul de realizare a
acoperirii a constat in turnarea rasinii peste benzi, care au fost plasate intr-o matrita de silicon
(figura 15) care impiedica scurgerea rasinii. Dupd turnarea rasinii, matrita a fost pozitionata
cu atentie intr-0 camera de vid, pentru a preveni alte defecte de material. Urmatorul pas a fost
extragerea probelor din matrita.

Tabel 5 Rezultate rezistenta la rupere benzi inainte si dupa acoperite cu un strat de rasina

Proba Benzi Rm (MPa) Benzi acoperite Rm (MPa)

CU4ozr45A|5Ag10 1029.26 1978.12
Cu452r45AI5Ag5 1009.17 1473.6




Fig. 15: Matrita pentru acoperire benzi si benzi acoperite cu rasina epoxidica

S-au comparat rezultatele la tractiune ale benzilor neacoperite cu cele asupra carora s-
a despus stratul de rasina. In figura 16 sunt reprezentate curbele de tractiune ale benzilor
acoperite cu rasina epoxidica. S-au observat valori mai bune pentru modulul de elasticitate:
pentru proba cu Ag 5% (inainte de aplicarea stratului de rasina) valoarea modulului era 30872
MPa iar dupi aplicarea stratului valoarea era 1,544-10° MPa; au apirut rezultate mai bune si
pentru alungire: pentru proba cu Ag 5% (inainte de aplicarea stratului de rasind) alungirea era
0,027% iar dupa aplicarea stratului valoarea a devenit 1,3%.
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Fig. 16: Curbe de tractiune a benzilor acoperite cu un strat de rasina

Aplicind o metodd de estimare propusi de Jones [22]: metoda ecuatiilor
micromecanicii, s-a dorit evaluarea modulul de elasticitate si rezistenta mecanica a benzilor
acoperite cu stratul de rasina. Aceastd metoda tine cont de deformarea egald a matricei si
benzilor si foloseste formula care tine cont de contributia fiecarui component in functie de
procentul sau volumic. Acest lucru permite astfel izolarea si evaluarea mai precisa a
rezistentei benzilor, cu alte cuvinte reflecta strict comportamentul mecanic al acestora. S-a
obtinut valoarea rezistentei de rupere la tractiune (Rm) n cazul probei cu Ag 10% ca fiind
1978,12 MPa. Putem conclude ca aceastd metodd de estimare permite determinarea
proprietatile mecanice ale benzilor metalice amorfe eliminand efectul acoperirii cu stratul de
rasina.

Analiza comportamentului la deformare a benzilor amorfe

Urmatorul pas a fost determinarea si evaluarea comportamentului benzilor la
deformare atunci cand sunt supuse nanoindentarii. S-a evaluat comportamentul la deformare
in zona indentorului Berkovich. Aplicand schema de calcul bazata pe adancimea de penetrare
s-a putut determina adancimea efectiva ramasa dupa retragerea indentorului. Aceste date,
corelate cu duritatea materialului, contribuie la calculul unui raport final hi/hmax care arata ca
benzile au un comportament rigid-plastic (a rigid-plastic behavior).

Tabel 6 Raport adancimea de indentare reziduala si adancimea maxima de indentare

Parameter Cu452r45AI5Ag5 CU4()ZF45A|5Ag1o CusoZrasAls

hf/hmax (nm) 0.776070848 0.784860419 0.791926277

In timp ce nanoindentarea ofera masuritori precise localizate ale durititii, nu ofera
direct proprietdti mecanice macroscopice. Pentru a depasi acest lucru, se propune un model
analitic pentru determinarea limitei de curgere a materialelor folosind datele de la
nanoindentare si aplicand relatia lui Tabor [23]. S-au determinat valori apropiate celor
rezultate de la tractiune. Acest lucru este in concordantd cu constatarile stabilite ca
nanoindentarea oferd masurdtori fiabile ale modulului de elasticitate si limitei de curgere, in
special in materiale precum aliajele amorfe.
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Fig. 17: Comparatia modulului de elasticitate obtinut din nanoindentare si incercari de
tractiune

Valorile modulului de elasticitate obtinute prin nanoindentare si incercari de tractiune
nu prezinta diferente semnificative (dupa cum se poate observa in figura 17). Modelul analitic
utilizat Tn aceasta lucrare, bazat pe relatia Tabor si ajustat pentru aria de contact realda si
parametrii adancimii de indentare, oferd o predictie eficientd a limitei de curgere si a
modulului de elasticitate. Totodata oferd o perspectiva mai profunda asupra modului in care
modificarile compozitionale influenteazd mecanismele de deformare.

Caracterizarea proprietatilor chimice

Pentru evaluarea proprietdtilor chimice s-a recurs la procedura care evalueaza
descarcarea ionilor din benzi intr-un recipient cu apa deionizata. Obiectivul acestei evaluari
este de a masura conductiviatea apei deionizate, in care s-au imersat benzile. Aceasta
masurare a conductivitatii oferd indicii asupra cantitdtii de ioni eliberati in solutie, ceea ce
poate reflecta stabilitatea chimica a materialului. Testul a fost efectuat pe doud perioade de
timp: 24 ore si 168 ore la 80 °C. Probele au fost scufundate intr-un recipient de sticla
borosilicatd cu capac din polipropilend, Tn care se afla apa deionizatd. Masuratorile au fost
efectuate folosind un tester de conductivitate portabil. Pe masura ce ionii se scurg in apa,
conductivitatea creste iar acest lucru poate duce la degradarea materialului. Conductivitatea a
fost mésuratd atat la inceputul testului cat si la sfarsitul testului.
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Fig. 18: Evaluarea la coroziune a benzilor



Probele de CussZrasAlsAgs au avut o degradare vizibila dupa 24 de ore, dar dupa 168
de ore proba aproape s-a dezintegrat. Absenta defectelor vizibile in proba CusoZrasAlsAgio
poate fi atribuita rezistentei imbunatatite la coroziune si integritatii structurale a aliajului.

Capitolul 5 Aplicatii ale aliajelor amorfe pe bazi de Cu-Zr-Al(-Ag)

Aplicatii in fabricarea compozitelor

S-au efectuat studii pe compozite care au o matrice de rasina acrilica si de silicon, iar
ranforsantul au fost benzile metalice amorfe elaborate.

A fost realizata o matrita folosind tehnologia de imprimare 3D (conform standardului
DIN ISO 527-4) pentru a tine intr-o pozitie fixa benzile amorfe si peste care s-a turnat
matricea polimerica. Acest lucru a permis o desprindere sigura din matrita si a Tmpiedicat
interatiunea la nivel chimic intre matrita si rasina.

QS0

Fig. 19: Proba de tractiune a unui compozit ranforsat cu benzi amorfe

Rasina acrilica a fost selectatd datorita proprietatilor bune de: rezistenta la tractiune si
a modului de elasticitate. Pentru a evalua eficacitatea acestei armaturi, au fost produse
compozite care au fost armate cu doua sau trei benzi (cu compozitia chimica CussZrssAlsAgs
si CusoZrasAlsAgio). In plus, a fost produsid o proba de referintd de rasind acrilica fara
armatura. S-au obtinut rezultate pozitive compartiv cu compozite armate cu 2 benzi. Dar la 0
analiza mai atentd s-au observat bule de aer in jurul benzilor iar in unele cazuri din lipsa de
aderentd, armatura a alunecat din matrice in momentul ruperii la tractiune. De aceea,
compozitele au fost introduse intr-o camera de vid pentru a elimina potentiale defecte. Astfel,
s-a obtinut curba de tractiune (figura 20) pentru compozite ranforsate 3 benzi. Se observa un
comportament la tractiune mai bun fata de referintd. Acest rezultat confirma faptul ca benzile
au caracter ranforsant, oferind valori mai ridicate fata de referinta.
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Fig. 20: Curba de tractiune pentru compozite ranforsate cu 3 benzi



Testele de tractiune au fost efectuate si pe compozite care au 0 matrice de silicon. Ca
ranforsant au fost utilizate benzi amorfe introduse sub forma impletita dupa cum se poate
vedea in figura 21, dar si banda simpla dispusa de-a lungul probei. Scopul acestor teste a fost
de a determina daca adaugarea de benzi, independent de compozitia lor, ar putea Tmbunatati
proprietatile mecanice ale compozitului.
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Fig. 21: Benzi impletite folosite ca armatura in matricea de silicon
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Fig. 22: Curba de tractiune compozite cu matrice de silicon ranforsata cu benzi

In cazul compozitelor cu matricea polimerica din risina acrilica s-a observat o crestere
a modului de elasticitate. Efectul armarii cu 3 benzi si imbunatatirea procesului de elaborare a
compozitelor in camera de vid a dus la valori mai ridicate ale tensiunii mecanice cat si a
alungirii relative. Compozitele cu matrice de silicon, armate cu benzi Tmpletite, prezintd o
rezistentd mecanica la rupere mai buna (figura 22), indicand o imbunatatire a proprietatilor
mecanice.

Aplicatii si utilizari ale benzilor ca imbinari sudate sau incorporate in structuri
functionale

Tmbinarea benzilor amorfe elaborate prin sudare

Pentru a debloca intregul potential al materialelor amorfe in aplicatiile de inginerie,
nevoia de tehnologii inovatoare de imbinare a acestora a devenit din ce in ce mai evidenta. De
aceea n acest subcapitol s-a realizat un studiu comparativ al diferitelor metode de sudare a
benzilor pentru a vedea care metoda ofera cele mai bune rezultate Tn conditiile conservarii
structurii amorfe.



Tehnicile de sudare asupra carora s-au realizat studiile experimentale au fost :

Sudare cu fascicul de electroni (EBW)

Brazarea electrica prin presiune in puncte (ERSB)
Sudura in puncte prin rezistentd electrica (RSW)
Sudura cu ultrasunete (UW)

Sudura in puncte (SW)

Echipamentele de sudurd cu ultrasunete si sudurd in puncte au fost furnizate de
Institutul National de Cercetare-Dezvoltare in Sudurd si Incerciri de Materiale (ISIM),
respectiv departamentul de Ingineria Materialelor si a Fabricatiei.

Sudura cu ultrasunete a oferit rezultate promitatoare pentru a imbina aliaje metalice
amorfe. S-au facut incercari pentru a ajunge la parametrii optimi care au oferit rezultate
satisfacatoare (presiune sonotrodei asupra probelor, timpul de sudura). Cu ajutorul
microscopului electronic s-a confirmat reusita imbinarii benzilor (figura 23), iar
difractometria cu raze X arata ca structura amorfa s-a pastrat in zona sudurii (figura 24).

Fig. 23: Sudura cu ultrasunete asupra benzilor
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Fig. 24: Difractometrie cu raxe X inainte de sudura (stanga), dupa sudura (dreapta)

Investigarea suprafetelor benzilor supuse la sudura in puncte, utilizdnd microscopul
electronic prin baleiaj arata ca acestea s-au sudat (figura 25) iar difractometria cu raze X in
zona sudurii arata ca structura amorfa s-a pastrat (figura 26).

Fig. 25: Zona imbinata a benzilor prin sudura in puncte
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Fig. 26: Difractometrie cu raze X in zona imbinaté a benzilor
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Sudura cu ultrasunete nu a afectat structural benzile iar calorimetria diferentiala
corespunde unei stari structurale amorfe. Sudarea in puncte este o metoda promitatoare pentru
imbinarea benzilor: EDX confirma pastrarea compozitei chimice si XRD arata pastrarea
structurii amorfe. Microscopia electronica ofera cea mai buna metoda de evaluare a zonei
imbinate, deocare la nivel macroscopic acestea pot da impresia unei imbinari reusite. Ambele
metode UW si RSW au avut un impact termic minim asupra benzilor, asa cum este indicat de
profilele temperatura DSC.

Aplicatii ale benzilor metalice amorfe Cu-Zr-Al-Ag ca structuri nanoporoase

S-a urmarit utilizarea benzilor metalice amorfe in aplicatii ca structuri nanoporoase.
Obtinerea unor straturi nanoporoase se poate face prin mai multe procedee. Tn cazul de fata
benzile au fost supuse procesului de dealiere. Prin dealierea in acid fluorhidric (HF) anumite
elemente din compozitia chimicad se dizolva, iar acest lucru duce la crearea unor structuri
nanoporoase. 1n termeni practici, benzile nanoporoase sintetizate prin dealiare pot prezenta un
spectru larg de proprietati care le face aplicabile intr-o serie de aplicatii . O astfel de aplicatie
se refera la studiul aderentei picaturilor de apa la suprafata benzilor .

Benzile au fost dealiate n HF de diferite concentratii molare: 0.5M, 0.4M, 0.3M, 0.2M,
0.1M, 0.05M 51 0.01M iar timpul de imersare a variat intre 2, 5, 10 si 20 de min, urmand ca un
capat sa fie fixat pe un suport. Imaginile SEM si analiza EDX demonstreaza dizolvarea
selectiva a elementelor de aliere, in special Al si Zr, ducand la formarea porilor.

Aplicatia a urmarit a demonstra ca aceasta structura nanoporoasa sustine o picatura de
apa depusa pe suprafata inferioara a benzii impotriva fortei gravitationale.
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Fig. 27: Exemplu de picatura aplicata pe benzi

Picatura a fost monitorizatd pentru a vedea unde pe suprafata benzii adera, cat timp
adera si daca dupa aplicarea de mici socuri, adera in continuare pe banda.

Testarea de evaluare a adeziunii apei arata ca o crestere a concentratiei de HF si a
duratei duce la cresterea aderentei picaturi si indoirea benzilor.



Prin optimizarea conditiilor de dealiare, structurile nanoporoase ar putea fi utilizate in
diverse industrii in scopul de protectie a suprafetelor, auto-curatare si imbunatatire a
aderentei.

Tot in acest subcapitol, s-a investigat daca benzile dealiate in HF oferda o posibila
solutie de separare a apei dintr-un amestec de ulei si apa. S-au utilizat 2 tipuri de uleiuri:
casnic si din industria auto, si s-au utilizat benzi dealiate in HF de 0.5M. Deoarece dealierea
benzilor in HF creeaza o structurd poroasa, acestea au fost folosite ca metoda de filtrare
pentru cele doud medii. Pentru evaluare eficientei de filtrare s-a folosit spectroscopie UV-
VIS. S-a masurat spectrul de absorbtie al apei filtrate; acesta a fost comparat cu spectrul al
unei mostre de referinta (apa care nu a trecut prin procesul de filtrare).
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Fig. 28: Reprezentare schematica a metodei de separare a apei dintr-un amestec apa-ulei
utilizand benzi dealiate
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Fig. 29: Spectroscopie UV-VIS

S-a aratat ca aliajul Cu-Zr-Al-Ag cu 10% Ag a prezentat in mod constant cele mai
scazute varfuri de absorbtie (conform investigatiilor UV-VIS), indicand performante
superioare de filtrare Tn special pentru uleiurile de automobile.

Capitolul 6 Concluzii, directii viitoare
Concluzii

n acest ultim capitol sunt prezentate concluziile generale, contributiile personale si
posibile directii urmatoare.

Cercetarile din cadrul acestei teze au avut ca punct de plecare obtinerea de aliaje
metalice cu structurd amorfd din elemente de puritate tehnicd medie, in atmosfera
necontrolatd, sub forma de benzi si bare, urmarindu-se apoi caracterizarea lor structurala,
determinarea proprietatilor mecanice, chimice si unele aplicatii posibile.

n baza rezultatelor obtinute se poate ajunge la urmatoarele concluzii:

— Viteza de racire, viteza rolei si presiunea de ejectare a topiturii in timpul



procesului de elaborarea a benzilor, alaturi de compozitia chimica, au un impact
direct asupra structurii si calitatii

Alierea suplimentara cu Ag (cu 10%) a aliajelor pe baza de Cu-Zr-Al a caror
elemente chimice componente au o puritate tehnica medie este o conditie necesara
pentru favorizarea obtinerii strucurii amorfe

Analiza difractometriei cu raze X a confirmat natura amorfa a benzilor si barelor
pentru aliajul CusoZrasAlsAgio

Rezultatele testelor de tractiune ale benzilor au fost influentate de neregularitatile
suprafetei, care au actionat ca locuri de initiere pentru fisuri (amorse de rupere),
conducand la o rezistentd mecanica scazuta la tractiune

Solutia adoptata de a acoperi benzile cu un strat foarte subtire de rasina epoxidica
(Epoxy BK) a condus la ,,eliminarea” amorselor de rupere existente si o distributie
mai uniforma a tensiunilor. Aplicand ecuatiile micro-mecanicii si relatiile Kelly-
Davies pentru determinarea Rm in cazul compozitelor (in cazul de fatd banda este
armatura, stratul de acoperire fiind matricea) au rezultat valori ridicate ale
rezistentei la rupere similare cu cele existente Tn literatura de specialitate.

Aliajul CusoZrssAlsAgio a prezentat o rezistentd superioara la coroziune
Incorporarea benzilor in matricea de risina acrilicd imbunititeste rigiditatea si
rezistenta mecanica a compozitului astfel format doar in conditiile unei pregatiri
atente a insertiei benzilor pentru a se evita scaderea aderentei banda -matrice si a
unui volum minim de fibre din sticle metalice de min 2%.

Sudarea prin puncte (metodele UW si RSW) s-a dovedit a fi o metoda eficienta de
imbinare a benzilor pe baza de Cu-Zr, oferind Tmbindri puternice, fara deteriorare
termica semnificativa in zona Tmbinarilor conservandu-se astfel structura amorfa a
benzilor

Aliajele amorfe Cu-Zr-Al-Ag pot forma structuri nanoporoase prin procese de
dealiere Tn HF cu aplicabilitate legata de aderenta. Testele de umectare arata ca
atat concentratiile ct si duratele mai mari de HF conduc la cresterea aderentei
picdturilor de apd si la indoirea benzilor. Acest lucru sugereazd ca modificarea
suprafetei are un impact asupra umectabilitatii si proprietdtilor functionale ale
benzilor cu aplicatii in scopuri de protectie a suprafetelor, auto-curatare

O alta aplicatie a benzilor ca structuri nanoporoase dezvoltata in teza se refera la
capacitatea lor de filtrare. Diferentele de performanta de filtrare dintre benzile Tn
cazul celor trei tipuri de aliaje pe baza de Cu-Zr-Al-Ag evidentiaza impactul
compozitiei aliajului asupra eficientei de filtrare s1 afecteazd capacitatea
materialului de a filtra diferite tipuri de uleiuri din apa. Benzile care contin 10%
argint au demonstrat cea mai buna eficienta la filtrarea uleiurilor aspect demonstrat
prin spectroscopie UV-Vis

Se considerd ca si contributii personale

obtinerea de aliaje metalice cu structura amorfa pe baza de Cu-Zr-Al sub forma de
benzi si bare, utilizand ca materii prime elemente chimice de puritate medie, prin
aliere suplimentara cu 10 % Ag

caracterizarea structurald, din punct de vedere mecanic (tractiune, duritate) si
chimic (teste de coroziune) a benzilor si barelor (rodurilor) obtinute; proprietatile
obtinute sunt apropiate sticlelor metalice pe baza de Cu-Zr sau Cu-Zr-Al obtinute
din elemente chimice de inalta puritate

promovarea ca si procedura inovatoare pentru fixarea benzilor si eliminarea
efectului de amorsa de rupere datorata neregularitatilor marginilor la Tncercarea de



tractiune, care a condus la reducerea semnificativa a erorilor de masurare

— implementarea cu rezultate remarcabile a Tmbinarilor benzilor metalice amorfe
prin sudarea in puncte

— procesarea benzilor metalice amorfe pe baza de Cu-Zr-Al-Ag prin dealiere ca
structuri nanoporoase pentru aplicatii inovatoare: aderenta apei la suprafata
benzilor, filtrarea amestecurilor ulei-apa

Directii viitoare

Studiile teoretice si experimentale efectuate au deschis noi directii de cercetare

viitoare, dintre care se considerd mai relevante :

— Obtinerea de noi familii de aliaje amorfe folosind in continure ca materii prime
elemente chimice de puritate medie prin identificarea de noi elemente de aliere sau
combinatii care Tmbunatatesc capacitatea de formare a sticlei, stabilitatea termica
si proprietatile mecanice chimice si fizice ale aliajelor.

— Explorarea integrarii aliajelor metalice amorfe sub diferite forme (in procente
scazute) in realizarea de compozite hibride cu matrice polimerica sau ceramica
pentru anumite aplicatii specifice.

— Dezvoltarea de noi aplicatii ale benzilor si rodurilor amorfe, in domenii precum
cataliza proceselor de hidrogenare, oxidare etc. ca structuri nanoporoase cu 0
porozitatea fina, controlata create prin dealiere.
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