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PREFATA

Dezvoltarea si progresul industriei impun utilizarea unor materiale metalice, polime-
rice, oxidice sau compozite cu o buna rezistenta mecanica, chimica si termica.

Alegerea materialului pentru industrie necesita cunoasterea structurii, proprietatilor si
a proceselor fizice si chimice care au loc in utilizarea si prelucrarea materialelor.

Suportul de curs “Stiinta si ingineria materialelor” isi propune sa abordeze studiul
materialelor pe baza corelatiei structura — proprietati - mod de prelucrare — utilizare —
impact asupra mediului.

In cadrul lucrarii se prezinta elemente teoretice fundamentale despre legatura chimica
si structura materialelor (simetria cristalelor, tipuri de retele cristaline, alotropie, izomor-
fism, defecte ale retelelor cristaline, controlul structurii materialelor), procese fizice si chi-
mice care au loc in prelucrarea si utilizarea materialelor (difuziunea atomilor in retele
cristaline, cristalizarea, recristalizarea, tratamente termice si termochimice, sinterizarea,
coroziunea materialelor).

Aceast suport de curs se adreseaza in primul rind studentilor de la Facultatea de Stiinta
si Ingineria Mediului, specializarea “Ingineria mediului” si “Ingineria sistemelor bioteh-
nice si ecologice”, dar si studentilor de la alte facultati tehnice ( inginerilor chimisti;
inginerilor mecanici etc).

Voi primi cu multa receptivitate si recunostiinta aprecierile, sugestiile si observatiile

critice, facute obiectiv de catre cei care au consultat sau folosit aceasta lucrare.
Conferentiar Dr. ing. Cristina Rosu

E-mail : cristina.rosu@ ubbcluj.ro

15 ianuarie 2014
Cluj-Napoca
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1. INTRODUCERE

1.1. Tipuri de materiale

Notiunea de “material”este des intilnita in domeniul stiintelor ingineresti
si are urmatorul inteles : o substanta folosita in productie si in prelucrare.
Stiinta materialelor este o ramura a stiintelor tehnice care studiaza raportul

dintre sinteza, structura si proprietatile materialelor de uz ingineresc.

Structure

[ Synthesis

Structure ]

(microstructure)

ot

[ Properties]

j Properties

Processing

Performance

Ingineria materialelor studiaza relatia dintre structura materialului si “cei
3 P” — proprietati; performante; procese — simbolizate schematic sub forma
unui tetraedru;
Exista mai multe criterii de clasificare a materialelor. Astfel :
a) in functie de provenienta lor, materialele pot fi : - naturale;
- artificiale (produse de
catre om in cadrul unei tehnologii specifice de fabricatie)
b) din punct de vedere structural, materialele pot fi :
- simple (monocomponente)

- complexe (multicomponente)
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Cc) in raport cu compozitia lor chimica, materialele pot fi :

e anorganice;
e Qrganice;

e combinate (compozite)

d) cea mai utilizata clasificare a materialelor este aceea dupa natura lega-

turii chimice, (Wikipedia) si anume :

cristale IONICE — legatura ionica intre cationi / anioni
cristale COVALENTE - legatura covalenta intre atomi
cristale METALICE — legatura metalica intre atomi sau ioni
intermetale

semiconductori

polimeri

materiale compozite

materiale ceramice (portelan, faianta, sticle etc.)

o alta clasificare tine cont de proprietatile materialelor, si anume :
materiale metalice si aliaje (conductivitate termica si electrica buna)
materiale oxidice (conductivitate termica si electrica mici)
materiale polimerice (bune izolatoare termice si electrice)

materiale compozite (proprietati anizotrope)

In tabelul 1 sunt prezentate citeva exemple de proprietati si utilizari pentru

fiecare categorie de materiale :
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Tabelul 1 : Exemple de materiale, proprietati si utlizari:

Material

Utilizari

Proprietati

Metale : Cupru

Conductori electrici

Conductivitate electrica

mare, ductilitate foarte

Fonta Blocuri motor buna

Turnababilitate buna,

Fier — 3%Si Motoare si generatoare | atenuiaza vibratiile
Proprietati feromag-

Oteluri aliate Arcuri netice foarte bune
Devin dure si elastice in
urma tratamentelor
termice

Materiale oxidice:
SiO, - Na,O - CaO Geamuri Proprietati optice foarte

AlLO; — MgO — SiO,

Creuzete refractare

pentru metale topite

bune, termoizolatoare
Termoizolatoare,
temperaturi de topire

mari, relativ inerte la

BaTiO; Traductoare metale topite
Proprietati
piezoelectrice

Materiale polimerice:
Polietilena, PE Impachetarea Prelucrarea usoara in
produselor folie si fire
Epoxi Incapsularea circuitelor | 1zolator electric bun,

integrate

rezistenta la umiditate
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Rasini fenolice

Adezivi insolubili in

apa

Rezistenta mecanica si

re-zistenta la umiditate

Materiale compozite:

Grafit-epoxi

W — Carbid-Carbon

Otel armat cu titan

Piese pentru aviatie

Unelte si scule pentru

taiat

Reactoare

Raport de greutate
/duritate foarte bun
Duritate foarte mare si
rezistenta la soc

Cost scazut, duritate

mare si rezistenta la

coroziune

Materialele metalice si aliajele metalice cuprind : fierul, aluminiul, cuprul,
nichelul, titanul, otelul, duraluminiu, alamele, etc, care au conductivitate
termica si electrica buna, densitate mare, ductibilitate si rezistenta la soc

ridicate. Datorita pretului de cost, metalele pure sunt rareori folosite.

Materialele oxidice, ca de exemplu: caramida, sticla, materialele abrasive, au
conductivitati electrice si termice mici. Desi materialele oxidice pot avea o
rezistenta buna, ductilitatea, prelucrarea si rezistenta la soc sunt mici, in
consecinta, materialele oxidice sunt mai putin folosite pentru structuri de
rezistenta decit metalele. Totusi multe materiale oxi-dice au rezistenta buna la
temperature inalte, in medii corozive, au proprietati optice bune si sunt bune

izolatoare electrice si termice (sticlaria de laborator).

Materialele polimerice include cauciucul, materialele plastice si multe tipuri

de adezivi. Aceste materiale sunt obtinute prin polimerizarea unor molecule
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organice simple (monomeri) provenite din petrol sau produse agricole.
Materialele polimerice au conductivitate electrica si termica mica, rezistenta
mecanica scazuta si nu rezista la temperaturi inalte. Unele materiale
polimerice ( termoplaste ) au ductilitate si rezistenta la soc excelente, in timp
ce altele sunt deficitare din acest punct de vedere. Materialele polimerice au

densitate mica si rezistenta foarte buna la coroziune.

Materialele compozite sunt materiale cu proprietati anizotrope, formate din
doua sau mai multe componente, a caror morfologie si elaborare permit
valorificarea celor mai bune caracteristici ale acestora, astfel ca pe ansamblu
sa se obtina proprietati superioare compo-nentelor din care sunt formate.
Betonul, placajul, materialele stratificate tip “sandwich” reprezinta exemple
tipice de compozite. Prin asociatii corespunzatoare a materiilor prime de baza
se pot realize compozite care sa prezinte simultan combinatii neobisnuite de
proprietati : rigiditate, rezistenta mecanica, refractaritate, duritate,
conductibilitate termica si electrica etc.

In fig. 1 sunt prezentate densitatile unor materiale des intilnite in industrie, iar

in fig. 2 sunt prezentate conductivitatile termice ale unor metale.
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Fig. 1 : Densitatea (p) unor materiale in kg/m®
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Fig. 2 : Conductivitatea termica (1) a unor metale in W/mK
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Tabelul 2 : Conductivitatea termica (1) a unor materiale in W/m°C

Ag > Au > Cu > Al > Ni > otel carbon > otel > sticla > apa > teflon >

Cristina ROSU

Thermal Conductivity of Common Materials (at 25° C)

Material Conductivity (Watts/meter-°C)
Acrylic 0.200
Air 0.024
Aluminum 250.000
Copper 401.000
Carbon Steel 54.000
Concrete 1.050
Glass 1.050
Gold 310.000
Nickel 91.000
Paper | 0.050
PTFE (Teflon) | 0.250
PVC 0.190
Silver 429.000
Steel 46.000
Water 0.580
Wood 0.130

acrylic > PVC > lemn > hirtie > aer

Tabelul 3 : Indici de refractie pentru citeva materiale

Medium Refractive index

Vacuum 1

Air 1.00

Water 1.33
Alcohol 1.36

Sugar solution (80%) 1.49
Perspex 1.50

Glass 1.50-1.70
Diamond 2.42

i i Xi uti 02 Vi
diamant > sticla > plexi > solutie 80% zahar > alcool > apa > aer > vid

11
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Water Glucose Antibody Virus Bacteria Cancer cell A period Tennis ball
100 1 10 10* 10° 10* 10° 10° 10" 10°
| I | | | | | | | |
Nanometers | | I | | I I | l

el

Fig. 3 : Dimensiunea (in nanometri) a unor tipuri de materiale
( apa < glucoza < anticorpi < virusi < bacterii < celula canceroasa < punct <
minge de tenis)
10nm=1A

1.2. Materialele si mediul

Astazi se discuta mult despre relatia material — mediu. O abordare ar fi
din punct de vedere al impactului materialului asupra mediului, alta
abordare ar fi din punct de vedere al ciclului de viata al materialului, un alt
punct de vedere ar fi din punct de vedere al gestionarii deseurilor de
materiale.

Unii cercetatori au alcatuit urmatoarea a schema prin care incearca sa se

explice efectul pe care pot sa-l aibe materialele in mediu.
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Method Materials
Environment

/' EFFECT

Equipment

Measurement

Fig. 4. : Schema relatiei material — mediu - efecte

Daca am lua ca si exemplu deseurile menajere putem constata ca in SUA
compozitia medie a lor este prezentata in fig. 5, iar a deseurilor industriale
este prezentata in fig.6.

Recuperarea si valorificarea unor materiale din deseurile menajere /

industriale este astazi o prioritate in protectia mediului.

Non-ferrous Metals Others

Figure 1: Typical composition
of household waste

Metals 9% Glass 9% Paper
Dust/Ash 7%
Fabrics
3%

Plastics 8%

Other 7°% 7

Ferrous Metals Plastics
Paper 34% Putrescibles
23%
Total Value = HK$ 3.4 billion Last update in July 2005
Fig. 5 : Compozitia medie a Fig. 6 : Compozitia si deseurilor

menajere (SUA) industriale (SUA)
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Comparind valorile deseurilor de hirtie constatam o diferentiere intre

compozitia deseurilor menajere (cu o pondere de 34%) si cel de tip industrial,

unde ponderea este de 20%.

Comparind valorile deseurilor de metal constatam o diferentiere intre

compozitia deseurilor menajere (cu o pondere de 9%) si cel industrial, unde

Cristina ROSU

ponderea este de 46 % + 17 % = 63% (de 7 ori mai mare !!!).

Costurile productie de materiale sunt importante, astfel in fig. 7 sunt

prezentate costurile / kg de material in Marea Britanie, iar in fig. 8 sunt

prezentate costurile / volum (m®) de material in Marea Britanie.
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0.8 |

100

|
Porous ceramics

0.01

|5

Glasses
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0.9
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8
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0.4 |
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038 |

| 60

1 !

0.01 0.1

| 10

100
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Fig. 7 : Costurile / kg de material [ ]
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Analizind fig. 7 se constata ca materialele ceramice clasice si materialele
metalice sunt cele mai scumpe, urmate de materialele compozite, polimerii
porosi, cauciucuri, polimerii clasici, lemn si produsele din lemn, sticla si
materialele ceramice poroase. Deci costul cel mai mic de productie il au
materiale ceramice poroase si polimerii porosi.

Convertind calculele in costuri / volum (m®) se constata ca materialele
metalice sunt cele mai scumpe, urmate de materialele ceramice si compozite,
cauciucuri, polimeri clasici, sticle, polimerii porosi, ceramici poroase, lemn si
produse din lemn. Deci cele mai ieftine materiale sunt cele din lemn si unele,

materiale ceramice poroase si polimerii porosi.

Ceramics
2000 | ] 100000
Porous cleramics ‘
<100 | 7000

Glasses ‘
2000 | | 15000

Metals and alloys

700 | >100000
|

Composites
1000 100000

Woods and wood products ‘

250 I 6000

‘ Polymers ‘
450 [ : : | 20000
Rubbers ‘
500 | | 30000
Polymerl foams ‘
<100 | I9000

!

100 1000 10000 100000
- Cheap COST PER UNITVOLUME (£lm3) Expensive =

Fig. 8 : Costuri de productie / volum (m®) [ ]
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1.3. Materiale cristaline si amorfe

Materialele solide se pot clasifica in trei categorii :

e materiale cristaline

e materiale amorfe

e materiale vitroase

Cu ajutorul difractiei cu raze X s-a pus in evidenta faptul ca intre starea
cristalina si amorfa nu exista o delimitare neta. Materiale ca si : sulf amorf,
praful de carbune sau sticla sunt in realitate de asemenea cristaline sau
partial cristaline. Aceste materiale sunt formate din cristale foarte fine si
pot fi considerate ca fiind lichide subracite care fac trecerea de la starea
lichida la cea cristalina.

Materialele cristaline se caracterizeaza prin forme geometrice bine
definite, in timpul topirii temperatura ramine constanta si are o valoare
determinata, care depinde de natu-ra chimica a materialului. Proprietatile
fizice ale acestor materiale (densitate, indicele de refractie, conductibilitate
termica, electrica, caldura specifica, coeficientul de dilatare termica etc.)
au valori diferite pe cele trei directii x,y, z.

Materialele amorfe nu prezinta forme geometrice bine definite. Topirea
are loc intr-un interval de temperature, prin incalzire se produce mai intii o
inmuiere care este urmata apoi de topire. In ceea ce priveste proprietatile
fizice, la materialele amorfe, aces-tea au aceleasi valori in toate directiile
X,Y, Z. Sub actiunea solicitarilor mecanice, materialele amorfe prezinta o
casura neregulata, in timp ce materialele cristaline se rup dupa anumite
plane si directii cristalografice la nivelul carora fortele de legatura sunt mai

slabe.
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Materialele izotrope sunt acele materiale la care proprietatile fizice
variaza uniform in toate directiile (Ex: materialele amorfe).

Materialele anizotrope sunt acele materiale la care proprietatile fizice
variaza neuniform pe diferite directii (Ex: materialele cristaline, cu
exceptia celor care au retea cubica).

Materialele vitroase sunt materiale compacte din punct de vedere fizic,
care la temperaturi joase se gasesc in stare amorfa, rigida si casanta si care
la temperaturi inalte se inmoaie. In aceasta categorie sunt incluse unele
substante anorganice (elemente chimice, fluoruri, cloruri, oxizi, sticle etc.)
sau organice (polistiren, polietilena, zaharuri etc.).

In figura 9 sunt prezentate domeniul de stabilitate termica a unor materiale,

iar in figura 10 sunt valorile modulului lui Young pentru unele materiale.

Ceramics

500 [ : >1000
Porous cergamlcs
100] > 1000
l Glasses ‘
100 | | s00

Metals and alloys
<0 > 1000

Composites
5o I 2o

Woods and wood products

a0 [ 150

Polymers

s0 ] 250
Rubbclrs

<0 ] 250

T
Polymer foams

so[—"180
1

0 200 400 600 800 1000
MAXIMUM SERVICE TEMPERATURE (°C)

Fig. 9 : Domeniul de stabilitate termica ( °C ) ale unor materiale.



Stiinta si Ingineria Materialelor Cristina ROSU 18
suport de curs

2. STRUCTURA MATERIALELOR

2.1. Structura atomilor; tipuri de legiaturi chimice;

2.1.1. Structura atomilor:
Atomul este o componentd a materiei, neutru din punct de vedere electric.
Atomul se defineste ca fiind cea mai mica particuld dintr-o substanta, care
prin procedee chimice obisnuite nu mai poate fi fragmentata in particule mai
simple. Atomul este alcatuit din doud parti :
e partea centrald (nucleul atomic format din protoni i neutroni);

e regiunea exterioara (invelisul electronic);

Electron

Fig. 10 : Structura atomului de heliu (2 protoni, 2 neutroni si 2 electroni)

Nucleul atomic este alcatuit din protoni si neutroni (nucleoni).
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Numarul protonilor din nucleu se numeste numar atomic si se noteaza cu Z.
Acest numdr atomic Z este constant pentru fiecare element chimic si
reprezintd o caracteristicd a acestuia, determinind sarcina nucleard a atomului
respectiv.

Suma numarului de protoni si de neutroni din nucleu se numeste numir de
masa si se noteaza cu A : A=Z+N

Un element chimic se va reprezenta astfel :  *, X

Intre nucleoni se exercitd forte de atractie foarte puternice, numite forte

nucleare, care se manifesta la distante extrem de mici.

Nume Masa Sarcina Simbol
g u.m.a. C  unitati de sarcind
Proton 1,673.10°* 1,00728  +1,60x10°  +1 Lap
Neutron 1,675.10% 1,00867 0 0 Ln
Electron 9,11.10® 1/1837  -1,602x10™ -1 e
sau €

Speciile de atomi cu acelasi numar de protoni, Z, dar cu numadr diferit de
neutroni se numesc izotopi.
Exemplu:  'H °H °H
hidrogen  deuteriu (D) tritiu (T)

Majoritatea elementelor chimice sunt amestecuri de doi sau mai multi
izotopi. Din cele 92 de elemente chimice naturale, 69 sunt amestecuri de
izotopi stabili. Numarul elementelor monoizotopice este mic; Exemple : F;
Na; Al; P; Co.
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Izotopii anumitor elemente, Indeosebi ai elementelor cu numar atomic Z > 83
au nuclee instabile. Acestia sunt numiti izotopi radioactivi.

Izotopii radioactivi ai mai multor elemente usoare pot fi preparati in
laboratoare care dispun de acceleratoare de particule de inalta energie.
Importanta unor izotopi :

e 'C—in datiri arheologice,

o 2%Pph—in datiri geologice,

e P -1in medicind pentru diagnostigarea tumorilor cerebrale,

e ! —in medicini pen-tru studiul glandei tiroide,

e %Co si ¥ Cs — in medicini pentru tratarea tumorilor canceroase.

In atom, electronii se diferentiaza prin energia pe care o posedd. Structura
invelisului de electroni este stratificatd. Electronii apartinind aceluiasi strat au
aceeasi energie, de aceea straturile electronice se numesc si niveluri de
energie. Numarul maxim de electroni care se gasesc pe un strat este : Npax =
2n° .

Ordinea ocupdrii cu electroni a straturilor se stabileste tinind seama de
urmatoarele reguli:

e clectronii completeaza mai intii nivelurile de energie cele mai joase.

e unstrat n cuprinde maxim 2n? electroni ;

perioada substrat nr. de orbitali nr. maxim de
n atomici electroni, 2n?
1 S 1 2
2 S, p 1+3 8
3 s, p, d 1+3+5 18
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4 s,p,d, f 1+3+5+7 32

5 s,p,d,f incomplet (50)?
6 s, p,d incomplet (72)?
7 S incomplet (98)°

& _ electroni insuficienti pentru a completa straturile

P

X

N\ @
-

O\ O\ Q\Q
=

Fig. 11 : Diagrama de niveluri de energie

Invelisul electronic al atomului cu numirul atomic Z diferd de cel al
atomului cu numaarul atomic Z+1 printr-un electron, numit electron
distinctiv.

Masele atomilor, exprimatd in grame, numite mase atomice absolute,
sunt dificil de utilizat in calculele chimice, fiind foarte mici. Tn locul lor se
utilizeaza masele atomice relative, adica masele atomilor raportate la
unitatea de masa atomica (u.m.a) adica a 12-a parte din masa unui atom de
126

Masa atomica relativa a unui element reprezinta numarul care aratd de

Cite ori masa unui atom este mai mare decit u.m.a. Acestea, pentru majori-
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tatea clementelor chimice, au valori fractionate, deoarece tin cont de
procentul din fiecare izotop stabil.
Exemplu: Cupru natural contine 72,75% din izotopul **Cu si 27,25% din
izotopul ®Cu, deci masa atomici relativd a cuprului natural va fi:

Acu natural = 0,7275 X 63 + 0,2725 x 65 = 63,546 u.m.a.

Cantitatea in grame dintr-un element, numeric egald cu masa atomica, se
numeste Mol de atomi.

Exemplu: 1 mol de sulf = 32,066 g; 1 mol de cupru = 63,546 g;

Prin determinari experimentale foarte exacte s-a stabilit ca intr-un mol de
atomi, din orice element existd acelasi numar de atomi, numit numarul
lui Avogadro ;

Na = 6,023 x 10*° atomi/mol.

Proprietatile fizice si chimice ale elementelor se repetd in mod periodic,
in functie de numarul atomic Z ( legea periodicititii ).

Sirul de elemente cuprins intre doud gaze rare (nobile) succesive se
numeste perioada.

Din punct de vedere al caracterului chimic, elementele se clasificd in
metale (care prin cedare de electroni de pe ultimul strat devin cationi) si
nemetale (care prin acceptare de electroni pe ultimul strat devin anioni).
Metalele:

e sunt solide cu exceptia mercurului, Hg, care este lichid ;

e prezintd luciu metalic ;

e sunt bune conducdtoare de caldura si electricitate ;

e sunt maleabile (pot fi trase in foi subtiri) si sunt ductile (trase in fire

subtiri) ;
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Nemetalele:
e se gasesc in toate stdrile de agregare ;
e nuau luciu;
e sunt izolatori termici si electrici ;
Coloanele verticale, care cuprind elemente cu aceeasi configuratie
electronicd pe ultimul strat, se numesc grupe .

Corelatia dintre structura atomilor si tabelul periodic :

\ \
@/ @/

P Li|Be Mg B[C|N|O|F [Ne -
K Najmg “~~o_ [alsile]slelfad .-~
__________________ ~~-JK Ca|

Fig. 12 : Corelatia dintre structura electronica a atomilor si tabelul periodic
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e

s orbital P, orbital b, orbital . orbital

Fig. 13 : Forma orbitalilor *’s”* si *’p”’

Periodic Table of the Elements

. e - % Alkali Motals |
7 : e  Alkaline Earthmetals e Bl @ o= ' Tol
o -\.\'"h“l Transition Metals Hol Liquid b | L | & !
. Element Other Metals b e ‘u 111201
3 “ Nonmetals 1 '
N a ¥ Noble Gases | |\ |Gas P s CI
3 TR ) I O I €2 e %
K Sc | Ti Co Ni[Cu|Zn Ga Ge m S;* '.Bl';:
4988|4788 5869 | 03540 | 05.99
TR ) u T T TR ) I O N
Rb|Sr| Y |Zr Rh|Pd|Ag(Cd|In|Sn|Sb Te| I
8,908 M&t_a_m ; o7f10291] 108.4 10787111241 |14, um ﬂm
57 @ |72 mn 7 7% |80 81 {,J}
Cs La| Hf Ir | Pt | Au gg Ti Pb Bl Po :‘KM
13291 138,91 178.49 192.2 | 195.08 | 196 204, 2 2o |
0 TS T
Fr Ac |Rf Mt {Uun
4 227.03| 26101 ) | i269)
© CAFFCO 1997 T )
o Lanthanold Series Sm|Eu
150.38 | 151.98
W (s |
® Actinoid Series Pu [Am
204) | 1243)

Fig. 14 : Tabelul periodic al elementelor

Gaze: N,; O,; F,; Cly; He; Ne; Ar ; Kr; Xe ; Rn.
Gazerare : He ; Ne; Ar; Kr; Xe ; Rn (grupa 18)
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Lichide : Ga ; Br,; Cs ; Hg.

Solide : toate celelalte elemente chimice.

Nemetale: C; N,;P;0,:S; Se:F,:Cl,:Bry; 1,; He; Ne ; Ar; Kr;
Xe ; Rn.
Semimetale (metaloizi) : B ; Si; As; Te ; At.
Metale : toate celelalte elemente chimice.
e Metale alcaline : Li; Na; K;Rb; Cs; Fr (grupal)
e Metale alcalino-pamdntoase : Be; Mg; Ca; Sr; Ba; Ra (grupa 2)
e Metale tranzitionale : gr. 3 = gr. 12 (blocul de elemnte “d”)
e Pamdanturi-rare (lantanoide) : Ce; Pr ; Nd ; Pm;Sm; Eu; Gd; Tb;
Dy;Ho;Er; Tm; Yb;Lu

2.1.2. Tipuri de legaturi chimice

In reactiile chimice atomii elementelor tind sa-si realizeze pe ultimul strat
structura stabila a gazului rar cel mai apropiat, ca urmare se produc interactii
prin intermediul electronilor, iar intre atomi se formeaza legaturi chimice.

Legaturile chimice se realizeaza:

prin cedare sau acceptare de electroni = legaturi ionice,

prin punere in comun a unuia sau a mai multi electroni - legaturi

covalente,

prin donare-acceptare a unei perechi de electroni - legaturi

coordinative.

prin punere in comun a unor electroni liberi - legaturi metalice
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Electronii care participa la realizarea legaturilor chimice sunt cei de pe
ultimul strat si se numesc electroni de valenta.

Cele mai importante tipuri de legaturi chimice sunt:
e legatura ionica (electrovalenta) formata in urma unui transfer de

electroni (cedare-acceptare) si realizata intre ioni ( cationi < anioni ).

anions cations

Na. Al ® Si
=]
xk @ & o~ -

+1 +2 +3 +4 +5
ionic charge

Fig. 15 : Exemple de anioni/cationi care formeaza compusi ionici
[Shriver, 1998]

e legatura covalenta (covalenta) formata prin punerea in comun de
electroni si se realizeaza intre atomi. Ea se noteaza conventional astfel:
A — B, daca legatura este simpla prin punere in comun a unei perechi
de electroni
A = B, daca legatura este dubla prin punere in comun a doua perechi
de electroni
A = B ,daca legatura este tripla prin punere in comun de trei perechi de

electroni.
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Perechile de electroni care ramin proprii atomilor se numesc perechi
neparticipante la legatura chimica, influentind geometria moleculei si
proprietatile chimice ale acesteia.

Legatura covalenta este explicata de trei teorii :
a) regula octetului (modelul Lewis) care stipuleaza ca la formarea
legaturilor cova-lente, fiecare atom participa cu electroni astfel incit in
invelisul electronic de va-lenta al acestuia sa se afle maximum 8

electroni (configuratie de gaz nobil).

Single Bonds

:Cle ™* Cle — 2Cl12Cle —2Cl—Cle
Double Bonds
203 TeC+ + 10 = 02C20 = 0—C—0

Triple Bonds
INe+ °NS —IN=N?

Fig. 16 : Exemple de compusi moleculari care contin legaturi covalente

simple, duble si triple [Shriver, 1998]

b) modelul RPESV (repulsiei perechilor de electroni din stratul de
valenta) care stabileste mai intii numarul total de perechi de electroni
din jurul atomului central si apoi identifica forma spatiala de referinta

careia ii apartine molecula respectiva. Prin considerarea repulsiei dintre
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perechile de electroni participante si cele nepar-ticipante, se efectueaza
apoi mici modificari fata de cele stabilite in prima etapa. Hibridizarea
completeaza acest model prin introducerea de orbitali atomici micsti

(hibrizi) — rezultati prin suprapunerea orbitalilor atomici puri .

TABLE 2.5 Geometrical Arrangonents Characteristic of Hybrid
Cirbrital Sets

A tornic Hybrid

Chrbital Set Ohrbital Set Geometry Examples
1207
s Taneo ap BeF:, HeCl=
= =) Thiree spz o BE, ==
1207 Trigonal
lanar
s Fowuirsp CHe, INHs, Hat, INHS
S Five spd PFe, SFa, BrE, ShCls

s dd S spd SF., CIR, XeFy PF.

Octathiedral

! [inndRnas o eia Linear Bent Trigonal planar Trigonal pyramidal

Trigonal Bipyramidal ~ Octahedral i % %

T-shaped Square planar Trigonal bipyramidal Octahedral

Fig.17 : Tipuri de hibridizari si geometrii reale ale unor compusi covalenti
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c) modelul OM ( a orbitalilor moleculari ) are la baza ipoteza combinarii

lineare a or-bitalilor atomici (LCAQO) si care face o diferentiere

energetica intre orbitalii mole-culari de legatura ( OML — o6 si ) - de

energie mai joasa, de orbitalii moleculari de antilegatura (OMAL -6
si 7 ) - de energie mai inalta.

! \ 0:;2 p : ; 0:::2 p :‘ \|
| <= Antibonding =>< 7 [/ je——
(. Y Ve N 3 )
! N 4 —P Ap ) ‘\ \
i1t vk ¥ vl
Ly % & By (Wl
1y LA 1y A
') 1 L ,) " AN
L) e ! N — _2}7 L)) e ! N _2;;
\ 1 \ ’ 1
\\ II 0' \‘ / ]'[1 \‘ ’ l’
\ P — L | - &g -— e !
\ ! 7 <—Bonding —> < 4 !
Pum— W ; g N
ok L
oy 0%, <= Antiboriding = 0%, ,-=—--,
’ \ 5 L \
/I \\ I’ \\
,I \\\ ,/ \\\
25 —(" :>— 28 2s —(l :>— 25
e e ¢ 04— Bonding =0y -
Atomic orbitals Molecular  Atomic orbitals Atomic orbitals Molecular  Atomic orbitals
on atom 1 orbitals on atom 2 on atom 1 orbitals on atom 2
(@ N2

(b) 0,and F,
Fig.

18 : Constructia diagramei de orbitali moleculari [Shriver, 1998]
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Q
)

N

+ o+

Bond order: 3
Magnetic behavior: Diamagnetic

(@ N,

o 4

A

2

Paramagnetic

(b) O,

Cristina ROSU

—— Antibondi
nl?/) .& 4.*. } ntibonding
s, 4*— %

2 # <— Bonding

*2s 'H' ~<— Antibonding

O, % <— Bonding
1

Diamagnetic
€

(c) F,

30

Fig. 19 : Exemple de molecule diatomice explicate prin modelul OM.

e legatura coordinativa, formata prin donare-acceptare de perechi de

lectroni si care se intilneste in toti compusii coordinativi (complecsi),

notati prescurtat ML, , unde M este ionul / atomul central acceptor de

perechi de electroni, L este ligandul donor de perechi de electroni , iar n

este numarul de coordinare (notat si NC, uzual 4 si 6).

Fig. 20 : Legatura coordinativa din hemoglobina.
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Exemple : CuSO, (ag) + 4 NH; <« [Cu(NH3)4]SO,

NiSO,4 (aq) + 6 NH; <« [Ni(NHj3)e]SO,
Teoria cimpului cristalin (TCC) propusa de Bethe si Vleck considera
legatura coordinativa de natura ionica pur electrostatica, iar pentru
interpretarea ei foloseste mecanica cuantica. Astfel liganzii distrug simetria

ionului liber metallic si duc la scindarea nivelelor energetice a orbitalilor d

Antibonding _alg*
Mo 3y =, o= “—az
4D E‘ 4DH;4DL4DT&SP _ 45
"
3d g e R _—
— = = Nonbondiyg __
,9,%, =
Met&‘ “E. ngands Metal l_h,;g’ Ligand
. alg
Bonding ML,
M Mier MLg 6L M ML, 4L
d
e ana,
HEh, B— — &,
A, e — 0234,
e dﬂ}'
. - d
Oty — — o7 " p4sa,
Tte— — 05l4,
G Oy
Orchahedral Bquare planar
coordination coordination {30y plane )

Fig. 21: Modul de scindare a orbitalilor d in cimp de simetrie

octaedrica (Oy) si plan-patrat
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Situand liganzii in ordinea cresterii cimpului s-au construit seriile
spectrochimice :

CO =NO = CN >>NO, > phen>dpy >en >py>NH; >EDTA > NSC
~ H,0 > C,0,> > ONO > OH >uree >F >NO; >ClI'= SCN" >Br > I,

Seria nefelauxetica reflecta tendinta liganzilor de a forma legaturi
covalente in com-plecsi si ea difera de seria spectrochimica :

F >H,0 >uree >NH; > C,0,> en>NSC >ClI'=~CN >Br
Izomeria este o proprietate specifica compusilor coordinativi si se cunosc
mai multe tipuri de izomerii : de hidratare (solvatare), sterica (geometrica),

de ionizare, de coordi-nare, salina (de lagatura) si optica.

e legatura metalica, este explicata de doua metode :

a) metoda legaturii de valenta, dezvoltata de L. Pauling care considera
legatura metalica drept o covalenta delocalizata pe directiile in care se
afla atomii in reteaua cristalina. A introdus si notiunea de valenta
metalica, care se refera la numarul de electroni cu care fiecare atom de
metal participa efectiv in reteaua cristalina si care este definita de
numarul de oxidare a atomului in combinatiile sale. Valenta metalica
este data de numarul de electroni necuplati de pe subnivelele din

reteaua metalica. Ea poate lua valori cuprinse intre 1-6.

Ex.: K Ca Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ge
1 2 3 45 6 6 6 6 6 5 4 3



Stiinta si Ingineria Materialelor Cristina ROSU 33
suport de curs

Taria legaturii metalice depinde de :

- numarul de atomi pe care se repartizeaza perechile de electroni de
legatura, crescind cu cresterea numarului de electroni din stratul de
valenta ;

- raza atomica, in sensul ca cu cit acestea au valori mai mici, se obtin

legaturi metalice mai puternice ;

Valenta metalica caracterizeaza o serie de proprietati ale metalelor cum
sunt : duritatea, densitatea, fuzibilitatea, tenacitatea, conductibilitatea, care

in general cresc o data cu cresterea valentei metalice.

b) metoda orbitalilor moleculari (teoria benzilor), elaborata de Fermi,
Block si Brillouin considera legatura metalica o legatura covalelenta
puternic delocalizata, formata in cimpul tuturor nucleelor, in care
orbitalii moleculari formeaza benzi de energie. Conform principiilor
mecanicii cuantice, orbitalii moleculari de legatura formeaza portiunea
de cea mai joasa energie a benzilor denumita banda de valenta, iar
portiunea neocupata constituie banda de conductie, unde pot circula
electronii cind se afla sub influenta unui cimp de forte, determinind

conductibilitatea electrica si termica a metalelor;
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conduction
band

A

valence
[ 1]
band

Insulator

© 1995 bythe Diision of Chemical Education, he., American Chemical Society.
Reproduced with pemnission from Solid-State Resources,

Caracteristicile legaturii chimice :

Semiconductor

Iénemy

Metal

Cristina ROSU

Metal - Metal Bonding

ML,

. i E
s S
Y
L G ML,
1l
L4M§ML4

Fig. 22 : Modul de formare a benzilor de energie

34

Electronegativitatea (dupa L.Pauling) se poate defini ca abilitatea unui

atom de a atrage un electron. Ea depinde de mai multi factori:

e sarcina nucleului

e distanta dintre nuclee si ultimul strat

Linus Pauling (laureat al premiului Nobel in chimie in 1954 si 1962) a

introdus scala electronegativitatii relative, unde cel mai electronegativ

element este fluorul ( X ¢ = 4,1) si cel mai putin electronegativ element

este franciu ( Xg = 0,9),

aceasta proprietate.

lar la gazele nobile nu s-a putut determina
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0,9 1,6 2,0 2,5 3,1 3,5 4,1
| I | | | | |
Fr Mn B C N O F
Ta P S Cl
Al As Se

Polaritatea legaturii covalente este determinate de diferenta de
electronegativitate a atomilor care formeaza legatura. Astfel la valori mici
ale diferentei de electronegativi-tate se spune ca legatura covalenta este

nepolara.

Tip de legatura Covalenta < polarcovalenta > lonica

Diferenta de electronegativitate | |

Momentul de dipol electric al unei molecule A-B este 0 masura a polaritatii
legaturii covalente dintre A si B; se calculeaza empiric astfel :

pas=(Xa—Xg)Xr unde r este lungimea covalentei (in m)

Exemplu : Calculati momentul de dipol electric al moleculei de HCI
Rezolvare : puoi= (Xoi— Xun) X Mo = (3-2,1) x 1,36x10™° = 1,224 x 10™%°
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The Nomman Tiiangular Diagram of Bonding
Electronegativity N ) Percentage
Difference lonic Covalent
Ay = a =l CsE

300
—25%
2:00° =
— 50%
® 2
StMg ]iHs
Li® Be B*H, CBr, N, O,
0.00 — % = = = — 100%
0.75 1.00 2.00 3.00 4.00
- Absolute Electronegativity S
2y = (Nat As)
2
N.C. Nomman, Periodicity and the s- and p-Block Elements, Oxford Chemistiy Primers,
51, p57 (1997)
Allen J.Am.Chem.Soc. (1992), 114, 1510) Jensen J.Chem.Educ. (1993), 72, 395)

Procentul de legatura ionica dintr-un compus chimic se poate calcula cu

relatia :
% legatura ionica = (1 —e *(X,7%)2) x 100

Exemplul 1 : Calculati procentul de legatura ionica din CsF. ( X¢s = 0,9 si
Xe = 4,1)
Rezolvare : % legatura ionica din CsF = (1 — e 4 *®1 =092y y 100 =

92,27 %
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Exemplul 2 : Calculati procentul de legatura ionica din semiconductorul
ZnSe. (Xzn = 1,7 si Xge = 2,5);

Rezolvare : % legatura ionica din ZnSe = (1 — e M *@5-112) % 100 =
14,7856 %

Tema : Calculati procentul de legatura ionica din urmatorii compusi
chimici : a) NaCl; b) CsCl; c) CaO; d) Li,O; e) BeO; f) HCI; g) HF;
h) H,O; 1) NH3; j) ZnS.

Legaturi fizice:
e legatura de hidrogen (prezenta in molecule unde se gasesc atomi de F,
OsiN)

3=
O. 18 nm

3@ s

Fig. 23 : Legatura de hidrogen intre moleculele de apa

e legatura de tip van der Waals (cauzata de polarizarile de scurta durata

ale atomilor prin miscarea electronilor in jurul nucleului)

Fig. 24 : Legatura de tip van der Waals
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e legaturi de tip dipol-dipol

Interactions between permanent dipoles

- R R

Dipole-induced dipole interactions

[ e
< C

Polar Polar

London dispersion forces

Fig. 24 : Exemple de legaturi dipol-dipol si exemple de molecule polare /

Nonpolar Nonpolar Palar

nepolare

Observatie.: a nu se confunda legatura polara cu molecula polara!

2.2. Retele cristaline

Solidele cristaline se deosebesc intre ele prin forma geometrica dupa care
se aranjeaza particulele in cristal. Locul ocupat de o particular se numeste
nod. Numarul minim de noduri care reproduce forma geometrica dupa care
se aranjeaza particulele in cristal se numeste poliedru elementar (celula
elementara).

Structura unei substante solide cristaline are la baza o celula elementara,
care se repeta de n ori; Aranjarea atomilor, ionilor sau moleculelor este
descrisa de o multime de puncte numita retea. Pentru caracterizarea formei

poliedrului elementar, se folosesc trei categorii de elemente de simetrie :
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- fetele plane : care marginesc poliedrul;

- muchiile : se formeaza la intretaierea fetelor;

- colturile : se formeaza la intretaierea muchiilor;

Repetarea regulata in spatiu a acestor elemente ale formei poliedrice poarta
numele de simetria cristalului. Conform principiilor geometriei (A.J.
Bravais) sunt posibile 32 de combinatii ale elementelor de simetrie in 7
sisteme cristalografice, prezentate in tabelul 4 :

Tabelul 4 : Tipuri de sisteme cristalografice

Sistemul Unghiuri Celula elementara

cristalografic

1. CUBIC a=B=y=90°  *CUBIC PRIMITIV (C.P.

* CUBIC FETE CENTRATE
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* CUBIC CENTRAT INTERN
(C.C.1)

2

2. TETRAGONAL a=p=y=90° * TETRAGONAL PRIMITIV
(T.P)

=

a=b#c
* TETRAGONAL CENTRAT
INTERN (TCI)

=l

3. HEXAGONAL a=p=90";y=120° HEXAGONAL BAZE
CENTRATE
a=b#c (H.B.C)

i
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4. ROMBOEDRAL a=B=y#90° ROMBOEDRAL

a=bh=c z

5.ORTOROMBIC a=B=7%#90° * ORTOROMBIC PRIMITIV

azb#c
*ORTOROMBIC BAZE CENTRATE

]

* ORTOROMBIC FETE CENTRATE

-5
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* ORTOROMBIC CENTRAT INTERN

!

6. MONOCLIN a=p=90°;y#90° * MONOCLIN PRIMITIV

azb#c

* MONOCLIN BAZE CENTRATE

[l

7. TRICLINIC 0P #y#90° TRICLINIC

azb#c

Obs. : sunt 14 tipuri de celule cristaline Bravais
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Cristalizarea unei substante intr-un sistem sau altul este determinate de
dimensiunea particulelor componente si intr-o oarecare masura si de forma
acestora. Se disting 4 tipuri principale de retele cristaline, dupa natura

particulelor componente si felul interactiunilor dintre acestea, si anume :

retele ionice;

retele metalice;

retele atomice;

retele moleculare;

De asemenea, aceste retele pot fi tridimensionale sau stratificate.

2.2.1. Retele IONICE

In nodurile retelei ionice se afla ioni mono sau poliatomici, de semn
contrar, care alterneaza, astfel incit cristalul sa fie neutru din punct de
vedere electric. Legatura dintre ioni este preponderant electrostatica.
Fortele electrostatice nefiind orientate, iar cimpul electrostatic fiind de
simetrie sferica, ionii se atrag reciproc din toate directiile si se inconjoara
cu un numar de ioni de semn contrar, corespunzator numarului de
coordinatie (NC) a carui valoare depinde de considerente de ordin sferic,
respectiv de dimensiunile relative ale cationului si anionului, r*/r” .
Intervalul de valori pentru raportul r*/r” pentru care este stabil un anumit
numar de coordinatie (NC), respectiv un anumit poliedru de coordinatie, se

numeste raport critic.

Ex.. raportul r*/r  >1 (1-0,732] (0,732-0,414] (0,414 — 0,225]

N.C. 12 8 6 sau 4 4

Retea cristalina C.P. C.C.L C.F.C. T.C.1
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L. Pauling a elaborat o serie de reguli la poliedrele posibile si la alegerea

acestora, astfel incit reteaua sa fie stabila si electric neutra.

Substantele ionice se recunosc dupa proprietatile lor macroscopice :

puncte de topire si fierbere ridicate;

entalpii de topire si vaporizare la p.f. mari;

conductibilitate electrica in topitura, insotita de transport de masa
(conductori de ordin II), curentul fiind transportat de ionii mobili;
conduc curentul electric in solutie apoasa, unde de asemenea se gasesc
sub forma de ioni mobili;

sunt transparente;

au duritate mica, fiind casante, deoarece sub actiunea unei forte
exterioare, straturile reticulare aluneca unele fata de altele si ajung in
contact ioni de acelasi semn care se resping, producind fisuri in cristal;
sunt solubile in solventi polari, dizolvarea fiind rezultatul a doua
procese care decurg concomitent : ruperea ionilor din cristal (proces
endoterm) si solvatarea ionilor (proces exoterm). Dizolvarea se poate
face cu absorbtie sau degajare de caldura, dupa cum efectele primului,
respectiv al celui de-al doilea proces este mai mare. Energia de retea a
unei retele ionice se poate calcula in doua moduri :

din date energetice (model electrostatic), respectiv din energia de
obtinere a cationilor / anionilor si din energia de atractie electrostatica

dintre ei;

b) din date termochimice, cu ajutorul ciclului Haber-Bohr.
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Nag—-——*- AHE Na"‘g

+ UUEQB =-757.3 kdf'ﬂﬂr1
' C|g""‘"‘"— ﬂHEA GI_Q AHEg =+ 495.4 kJmol™!
ﬁHAN 1 ﬁHE,q =—348.5 kJmqu
2 | Ug298|  AHac = +120.9 kdmol™
| ﬂ.Hﬂm ﬂHANa =+108.4 RJmo£—’
sum = —381.4 kJmol™?

Nag 1;’gCl29 AH#98 —= NaCl,

AHR8 = — 410.9 kJmol—!

Fig. 26 : Ciclul Haber-Bohr pentru NaCl

Tipuri de retele IONICE tridimensionale :

a) clorura de cesiu (CsCl) : retea cubica centrata intern cu coordinare 8:8.
Ex.: CsBr, Csl, TICI, TIBr, CsCN, TICN, Li, Na, K, Rb, Cs, Ba, V, Cr,
Mo, W, Pt etc.

b) clorura de sodiu (NaCl) : retea cubica cu fete centrate cu coordinare
6:6. Ex.: hidrurile si majoritatea halogenurilor metalelor alcaline, oxizii
si sulfurile metalelor alcalino-pamintoase (cu exceptia Be), compusi
intermetalici, galena (PbS) si mineralele izostructurale ca altaitul
(PbTe) si alabandina (MnS).

¢) fluorit (CaF,) : retea cubica cu coordinare 8:4, in care cationii de Ca**
alcatuiesc o retea cubica cu fete centrate, iar anionii de F~ sunt localizati
in centrul a opt subcuburi in care este divizata celula elementara. Ex.:
dihiruri de lantanoide (LaH,, CeH,, etc.) dioxizii de actinoide (ThO,,
UO,, NpO; etc.) difluoruri (SrF,, CdF,, HgF; etc.)

d) rutil (TiO,) : retea tetragonala cu coordinare 6:3 in care fiecare cation

de Ti*" este inconjurat octaedric de 6 anioni de O? situati intr-o retea
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hexagonala compacta. Ex.: dioxizi (GeO,, PbO,, SnO,, VO, etc.), difloruri

(MgF,, CrF,, MnF,, FeF,, CoF,, NiF,, ZnF, CdF, etc.) si unii oxizi dubli.

e) calcit (CaCOs) : retea romboedrica alungita cu cationii de Ca®* in
colturi, dupa simetria NaCl, in care anionii de CI" au fost inlocuiti cu
CO5” iar cationii de Na* cu cei de Ca?*. Ex.: MgCO3, MnCO;, FeCOs;,
LiNO3, NaNO3, KNO3, ScBO;, YBO; etc.).

£

k‘\k
Retea de CsCl Retea de NaCl Retea de CaF,

Retea de TiO, Retea de CaCO;

2.2.2. Retele ATOMICE

in nodurile retelelor atomice se gasesc atomi neutri uniti intre ei prin
forte puternic orientate, care sunt legaturile covalente (nepolare — in cazul
retelelor formate dintr-un singur fel de atomi). Orientarea covalentelor se

face pe directia orbitalilor atomici, care sunt de obicei hibridizati, daca
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hibridizarea  este  spatiala(tridimensionala) se formeaza retele
tridimensionale cum este cea a diamantului, siliciului, germaniului,
staniului, sulfurii de zinc etc. Daca hibridizarea este plana (bidimensionala)
se formeaza retele stratificate, cum este in cazul grafitului, azoturii de bor
etc. In retelele stratificate, legaturile covalente unesc atomii in straturile
reticulare, iar intre straturi este prezenta legatura de tip VVan der Waals. De
aceea, proprietatile care depend de legaturile covalente dintre atomi

(punctele de topire si fierbere, entalpiile de topire, solubilitatea in diversi

solventi) au valori apropiate pentru cele doua tipuri de retele. In schimb,

proprietatile care depend de legaturile intre straturile reticulare (duritatea,
clivajul, proprietatile electrice, opacitatea) sunt diferite. Astfel p.t. au valori
ridicate (>1000°C), entalpiile de topire au de asemenea valori mari.

Substantele atomice nu se dizolva in niciunul dintre solventii obisnuiti, dar

se dizolva in topituri de substante cu acelasi tip de retea.

Retelele tridimensionale sunt transparente, au duritate foarte mare si nu
conduc curentul electric.

Retelele bidimensionale (stratificate) au duritate mica, cliveaza, conduc
curentul electric si sunt opace.

Cele mai reprezentative prototipuri de retele atomice tridimensionale
sunt :

a) diamantul : retea cubica in care fiecare atom de carbon este inconjurat
tetraedric de alti patru atomi de carbon; legaturile puternice covalente si
hibridizarea tetraedrica (sp®) fac ca diamantul sa prezinte proprietati
deosebite : duritate maxima 10 pe scala Mohs, indice de refractie foarte
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mare, el fiind incolor, transparent, stralucitor si puternic refringent, are p.t.

inalt ( #2000°C). Ex .: siliciul si germaniul.

b) sfalerit (ZnS) : retea cubica de tipul diamantului, in care o parte din

c)

atomii de C au fost inlocuiti cu atomi de Zn, iar cealalta parte cu atomi
de S, coordinarea fiind 4:4, pastrindu-se simetria tetraedrica (denumire
veche : blenda). Ex.: oxizii, sulfurile, seleniurile si telururile de beriliu
si zinc, halogenurile de Cu(l), Agl si HgS.

Wairtzit (ZnS) : retea hexagonala compacta cu atomii asezati dupa o
simetrie tetraedrica si coordinare 4:4. Ea rezulta printr-o translatie a
atomilor in stratul parallel cu planele compacte. Ex.: oxizii, sulfurile,

selenurile si telururile de Be si Zn, care sunt dimorfe (vezi 2.4.).

d) Corindon (a-Al,O,) : retea romboedrica ce contine 8 grupari Al,O; ,

coordinare 6:4 in care atomii de O sunt aranjati intr-o structura
hexagonal compacta, iar atomii de Al ocupa 2/3 din golurile octaedrice,
astfel fiecare atom de Al este inconjurat octaedric de 6 atomi de O, iar
fiecare atom de O este inconjurat de 4 atomi de Al. Ex.: Ga,03, In,03,
Ti,03, V,03, Cr,04, Fe,05, C0,05, Rh,05 etc.

Pirit (FeS,) : retea cubica asemanatoare cu cea a NaCl, in care grupele
biatomice de S, unite intre ele printr-o legatura covalenta, ocupa
alternative cu atomii de Fe nodurile unei retele cubice cu fete centrate,
realizind o coordinare 6:6 . Ex.: MnS,, RuS,, RhS,, CoS,, NiS,, MnTe,,
RuTe,, OsTe, etc.
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ZnS Blende ZnS Wurtzite

Corindon Pirit

2.2.3. Retele METALICE

Tn nodurile retelei se afla atomi de metale uniti intre ei prin legaturi
metalice. Existenta structurii commune la toate metalele si aliajele lor,
determina o serie de proprietati caracteristice, commune tuturor metalelor
si aliajelor lor : opacitate, luciul me-talic, efectul fotoelectric, conduc-
tibilitate electrica mare, neinsotita de transport de sub-stanta (conductori de

ordinal 1), variatie inverse a conductibilitatii electrice cu temperatura,
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plasticitate, tenacitate, insolubilitate in solventi uzuali, solubilitate in

metale topite, cristalizarea in retele compacte (vezi cap. 4).

Principalele tipuri de retele metalice sunt :

a) retea cubica cu fete centrate (FCC); Ex.: Sr, Sc, La, Fe, Co, Ni, Cu, Rh,
Pd, Ag, Pt;

b) retea cubica centrata intern (BCC); Ex.: metalele alcaline, Ba, V, Fe,
Eu;

c) retea hexagonal compacta (HCP); Ex.: Ti, Cr, Co, Ni, Zn, Mo, Ru, Cd,
W, Re, Os;

d) retea ortorombica; Ex.: Ga, In.

e) retea tetragonala; Ex.: Sn-alb.

f) retea romboedrica; Ex.: Sh, Bi, Hg.

. ! ‘ ( -
| -
i ™
=
o
BCC FCC HC?

Fig. 27 : Principalele tipuri de retele cristaline pentru metale
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2.2.4. Retele MOLECULARE

In nodurile retelelor moleculare se afla molecule polare si nepolare, de

diferite forme si dimensiuni. Fortele de retea sunt slabe, fiind interactiuni

de tip Van der Waals, peste care se suprapun in unele retele si legaturi de

hidrogen, care maresc relative mult ener-gia de retea. Retelele moleculare

apar odata cu cresterea fortelor de polarizare si a N.O. (numarului de

oxidare) a elementelor, a caracterului covalent, cind rezulta molecule care

isi mentin forma lor, chiar si in stare cristalina. Ele sunt constituite din

molecule bi- sau poliatomice sau din molecule covalente, neutre din punct

de vedere electric si saturate din punct de vedere al valentei atomilor,




Stiinta si Ingineria Materialelor Cristina ROSU 52
suport de curs

situate in nodurile retelei dupa o anumita simetrie si unite prin forte de tip
Van der Waals. Avind energia mica, aceste cristale cu retea moleculara
prezinta unele proprietati caracteristice :
- duritate foarte mica;
- puncte de topire si calduri latente de topire joase;
- nu conduc curentul electric (fiind dielectrici, izolatori termici);
- cristalele nepolare se dizolva de preferinta in solventi nepolari, iar
cristalele polare in solventi polari;
Principalele tipuri de retele moleculare :
a) retea cubica centrata intern : gazele nobile (Ne, Ar, Kr, Xe)
b) retea ortorombica : I,;
c) retea romboedrica : AlBrs.
d) retea cubica cu fete centrate : Snly;
e) retea cubica : Sb,O¢

f) retea tetragonala : Hg,X, unde X = Cl, Br, I.

Structura AlBr; Reteaua Snl,

| \\K&‘\:\;‘t

Structura Sb4O¢ si Sb4Oqg Reteaua Hg,Cl, Reteaua Sg
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2.3. Microstructura materialelor

Microstructura materialelor se defineste ca descrierea microscopica a

fiecarui constituent dintr-un material. Domeniul de masura este intre 1 — 100

(b)
Fig. 28: Tipuri de structuri de materiale : a) otel — 1 mm; Db) aliaj de Al-Si
la 100 um; c) polietilena (PE) la 200 nm

2.4. Alotropie; Polimorfism; Izomorfism.

Alotropia — este definite ca fiind proprietatea unei substante de a se
prezenta in mai multe forme (varietati), avind proprietati fizice si chimice
diferite. Aceasta proprietate este cauzata de :

- numarul de atomi diferiti din molecula;

- modul de legare a atomilor prin covalente;

Exemplu : oxigenul are doua forme alotropice : oxigenul bimolecular - O,
si oxigenul trimolecular - O3 (0zon). Reactivitatea chimica a ozonului este
mai mare decit a oxige-nului, deoarece molecula ozonului este mai putin
stabila decit cea a oxigenului, deoarece are o legatura dubla delocalizata pe

intreaga molecula.
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ce e O
0.0 a2
Fig. 29: Structura moleculei de oxigen (O,) comparativ cu cea a ozonului (O,)

Polimorfism — este proprietatea unei substante de a cristaliza in mai multe
sisteme cristaline. Transformarile polimorfice pot fi : monotrope sau
enantiotrope. La transformarea monotropa cind una din formele polimorfe
este mai stabile decit cealalta, forma mai putin stabile trece in cea stabila.
Transformarea monotropa este intensificata de temperatura si are loc cu
degajarea de caldura. Aragonitul, de exemplu, care este forma nestabila a
carbonatului de calciu, se transforma monotrop in calcit (forma stabila)
prin incalzire la 400°C. Materialele care cristalizeaza in doua sau mai
multe forme cristaline si care sunt stabile pe anumite intervale de
temperatura vor fi caracterizate prin transformari enantiotrope, care sunt
reversibile. Ex.: sulful rombic incalzit la 95,5°C se transforma in sulf
monoclinic. La scaderea temperaturii sulful monoclinic se transforma in

sulf rombic.
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Rhombic

(119°C, 0.027 mm Hg)

Pressure (mm Hg) ———————

(96°C, 00043 mm Hg)

Vapor

Temperature (°C)

Fig. 30 : Dependenta structurii sulfului in functie de temperatura (Sulf mono-

clinic si Sulf rombic)

Dioxidul de siliciu (SiO,) cristalizeaza in trei forme polimorfice cu doua
puncte de transformare la 912°C si 1394°C.
Ex.: Fe;,O3 : o — romboedric; y — pseudocubic; B — cubic; 6 — hexagonal; € —
monoclinic;

Nb,Os : vy — ortorombic;  — ortorombic; oo — monoclinic;

NiS : B —hexagonal; y — romboedric; oo — amorf;

Izomorfismul — este un fenomen care se manifesta la substante diferite care
pot cristaliza in retele cu forme geometrice similare; substantele respective
sunt izomorfe.

Izomorfismul este intilnit frecvent la metale, la formarea aliajelor. O
caracteristica a substantelor izomorfe este formarea solutiilor solide (cristale

mixte) care reprezinta sisteme omogene.
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Exemple :

e alaunii de tip M'M"(SO,),.12H,0 unde M'=Na, K, Rb, Cs, TI, NH, etc.
iar M"'=Al, Ga, In, T, V, Cr, Mn, Fe, Co, Rh cristalizeaza in octaedri;

e sulfatii dubli de tip M',M"(SO.),.6H,0 unde M'=Li, Na, K, Rb, Cs iar
M'"'= Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn cristalizeaza in retea monoclinica;

e sulfatii magnezieni de tip M"S0,.7H,0 unde M"=Mg, Mn, Fe, Co, Ni,
Zn cristalizeaza in retea ortorombica;

e carbonatii de tip MCO3; unde M=Mg, Ca, Mn, Fe cristalizeaza in retea
trigonala;

Factorii care determina izomorfismul sunt :
e tipul retelei cristaline (analogia dintre ele),
e razele ionice (cit mai apropiate) si
e fenomenele de polarizare (egale sau asemanatoare).

Ex.. CaCO; este izomorf cu NaNO; (retea trigonala); KMnO, este

izomorf cu KCIO; (retea rombica); BaSO, este izomorf cu KBF, (retea

rombica).

2.5. Defecte ale retelelor cristaline

Cristalele reale prezinta abateri de la modelul cristalului ideal cu
geometrie rigida. Particulele nodale nu au o pozitie fixa, ele efectueaza
miscari de oscilatie in jurul unei pozitii de echilibru cu amplitudine
variabila care depinde de temperatura.

Periodicitatea retelei cristaline poate fi modificata si de prezenta unor
particule straine (impuritati). Alte retele prezinta imperfectiuni cauzate de

faptul ca unele noduri nu sunt completate cu particule (sunt vacante/goale).
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goluri impuritate interstitiala substitutie

Unele proprietati ale materialelor solide sunt determinate de
imperfectiunile structurale. Astfel conductibilitatea unor semiconductori se
datoreste urmelor de impuritati chimice. De asemenea proprietatile
mecanice ale solidelor sunt determinate de imperfectiuni. Din punct de
vedere dimensional defectele de retea cristalina pot fi clasificate in trei
categorii :

e defecte punctuale;

e defecte liniare (dislocatii);

o defecte de suprafata;

Defecte punctuale : pot fi goluri (noduri libere), atomi sau ioni

interstitiali, atomi sau ioni interschimbati si atomi sau ioni diferiti de cei

ai retelei (impuritati).

In ceea ce priveste golurile, acestea sunt de doua tipuri :

e goluri Frenkel — rezulta prin trecerea atomilor sau ionilor in interstitiile
retelei; daca golurile sunt anionice ele se numesc defecte anti-Frenkel,
lar daca sunt cationice ele se numesc defecte Frenkel;

e goluri Schottky — se datoresc deplasarii particulelor (atomi sau ioni) la
suprafata cristalului; la cristalele ionice golurile cationice si anionice

sunt numeric egale.
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Dislocatii : sunt defecte liniare ale retelei cristaline si pot fi clasificate in

trei categorii:

a) dislocatii marginale — reprezinta deformari structurale care apar prin
introducerea unui semiplan suplimentar de particule intr-o anumita zona
a cristalului. Acest se-miplan suplimentar genereaza deformatii elastice
ale retelei cristaline;

b) dislocatii elicoidale — se caracterizeaza prin faptul ca, linia dislocatiei
este paralela cu directia de alunecare, iar atomii din jurul dislocatiei
sunt dispusi dupa o spirala;

c) dislocatii mixte ;
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Fig. 31 : Exemple de defecte intr-un material: goluri, substitutie, interstitie
si dislocatie

Defecte de suprafata : ele pot fi exterioare (datorate atomilor sau ionilor din
nodurile superficiale care au energie libera suplimentara) si interioare
(suprafete de separare dintre faze, limite dintre retelele cristaline, defecte de
impachetare etc.)

Controlul structurii materialelor implica stabilirea macrostructurii,
microstructurii, substructurii si structurii fine. Macrostructura este structura
care se observa cu ochiul liber sau cu lupe cu puteri de marire de 30-40 de ori.
Microstructura reprezinta structura observabila la microscopul optic la puteri
de mari-re de 1000-2000 de ori. Domeniul de masura este intre 1 — 100 pum.
Substructura se refera la determinarea imperfectiunilor existente in interiorul

grauntilor unui material policristalin sau in interiorul unui monocristal. Pentru
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a putea fi determinate sunt necesare puteri de marire de 10° ori, realizabil
numai cu microscopul electronic.

Structura fina reprezinta structura la nivelul retelei cristaline (distributia
atomilor / ionilor in retele cristaline, defecte de retea). Elementele structurii
fine pot fi puse in evidenta cu ajutorul :

- difractiei cu raze X, in pulberi sau monocristal : este o caracterizare
cristalografica a structurii si marimii unui material cristalin, aducind
informatii pretioase despre di-mensiunea cristalului, puritate si textura.
Calculul matematic se bazeaza pe relatia lui Bragg : nA = 2d sin@

- difractiei cu electroni ; Ex. : structura fibrelor de azbest si a grauntilor
de polen

- difractiei cu neutroni ; EX. : structura comparativa a celor trei hidrati ai

amoniacului

3 2 1
Incident
x rays
<1 _ )
2 a Z]
e
P73

o
7 axXo
“ao
>

ped -- - ) o - -

Cex) (€2}

Ray 2 Ray 1

(€D}

Fig. 30 : Difractia cu raze X intr-un cristal de NaCl
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Fig. 33 : Structura fibrelor de azbest (a) si a grauntilor de polen (b) prin

difractie cu electroni (€ );

2.6. Test retele cristaline

1. Intr-o retea moleculara particulele din nodurile retelei sunt
a) atomi ai gazelor rare
b) molecule
c) atomi de carbon
d) ioni pozitivi alternand cu ioni negativi
e) molecule sau atomi ai gazelor rare

2. Care din urmatoarele cristale este ionic ?
a) argon
b) siliciu
c¢) aluminiu
d) clorura de sodiu
e) oxid de calciu

3. Se dau urmatorii compusi cu retele ionice. Punctele de topire a acestor
compusi scad in ordinea
a) NaF NaCl NaBr MgF, AlF;
b) NaBr NaCl NaF MgF, AlF;
c) AlF; MgF, NaF NaCl NaBr

4. In sirul de substantelor H,S ; H,O ; HF ; Cl, ; H, care are
temperatura de fierbere mai ridicata ?
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a) H,O
b) HyS
c) HF
d) H,
e) C|2

5. In seria de compusi H, ; H,S ; H,O temperatura de fierbere creste in
ordinea
a) H2 st Hzo
b) H, H,O H,S
C) H,O H,S H,

6. Se considera substantele : F, ; Cl, ; Br, ; NaF ; NaBr. Cel mai ridicat
punct de topire il prezinta : a) Br,; b) F,; c) NaF; d) Cl,; e) NaBr;

7. Se dau urmatoarele substante : H, ; NaCl; Nal ; Cgyuric ; HCI; O,
Determinati pentru fiecare :
a) tipul retelei
b) natura legaturilor dintre particulele din retea
c) tipul legaturii chimice din fiecare substanta
d) scrieti substantele in ordinea cresterii punctelor de fierbere, respectiv de
topire

8. Ce fel de legatura chimica este caracteristica compusilor :
a) HI; b)PH;s; ¢) MgO; d)ZnS e) AsCl;

9. Sa se indice care dintre urmatoarele molecule sunt polare si care
nepolare. Motivati raspunsul.
a) CO,; CS;; Oz; SO,; BCls; NHs;

10. Ce asemanari si ce deosebiri de structura prezinta moleculele : CH, ;
NH;s; H,O .

11. Cum se explica faptul ca fluorul prezinta numai un singur numar de
oxidare (-1) in timp ce omologii sai : clorul, bromul si iodul prezinta si
alte numere de oxidare (+1; +3; +5 sau +7) ?



Stiinta si Ingineria Materialelor Cristina ROSU 63
suport de curs

12. Cum se poate deosebi un compus cu retea moleculara de un altul care
are retea ionica ?

13. Scrieti hidrurile elementelor din perioada a 2-a si indicati tipul
legaturilor chimice si al retelelor cristaline ce se formeaza.

14. Explicati de ce oxigenul in majoritatea compusilor are numarul de
oxidare -2, iar sulful are si alte numere de oxidare (+2; +4 si +6).

15. Sa se explice si sa se reprezinte schematic formarea legaturilor chimice
in molecula de CO prin teoria orbitalilor moleculari.
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3. PROPRIETATILE MATERIALELOR

3.1. PROPRIETATI MECANICE

Proprietatile mecanice caracterizeaza raspunsul unor esantioane de mate-

rial cu forme si dimensiuni standardizate (epruvete) la solicitarile simple;

Unei proprietati mecanice ii este asociata intotdeauna o valoare numerica.

1)

Comportarea materialelor la actiunea solicitarilor mecanice

Dupa comportarea la solicitari mecanice, materialele solide se clasifica in

trei categorii:

materiale elasto-fragile: prezinta ruperi casante si pot fi complet fragile
(ideal fragile si real fragile). Fonta, diamantul, materialele ceramice etc.
sunt ideal fragile, iar clorura de sodium, zincul, fluorura de calciu sunt
materiale real fragile.

materiale elasto-viscoase: se caracterizeaza prin deformatii elastice de
valori mici corespunzatoare tensiunii normale aplicate. Pe graficul
tensiune—deformatie, o = f(¢) se constata o variatie liniara pina la
nivelul limitei de elasticitate, dupa care va urma o dependenta neliniara
pina la producerea ruperii. Temperatura este un factor important.
materiale elasto-plastice: sunt ductile si tenace. Sub actiunea
tensiunilor mecanice mici ele prezinta numai deformatii elastice, iar la
depasirea limitei de elasticitate vor apare deformatii plastice care vor

precede ruperea.
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Stress X
Plastic Deformation
Fracture

\/ Plastic region

) . e
Yield Point g

Rupture Point
Elastic Deformation Elastic region

Strain —— s e

Stress ——)

Tensiunea (o) se defineste ca raportul dintre forta si suprafata, astfel :
c=F/S

unde F este in N, iar S in m?, deci ¢ se masoara in N/m?.

Exemplu 1: O bara cu diametrul de 1,25 cm este apasata de o greutate de
2500 kg. Calculati tensiunea (o) din bara in MPa.

Rezolvare :

1 N/m? =1 Pa; 1 psi=6,89x10° Pa; 10° Pa =1 MPa; 1000 psi = 1 ksi =
6,89 MPag;

F=mxg=2500kg x 9,81 m/s*=24500 N; D =1,25cm =1,25x10° m,
deci o se calculeaza astfel : o = F / (nxD%/4) = 2x10° N/m? = 2x10° Pa =
200 MPag;

Deformatia (¢) sau elongatia se defineste ca raportul dintre diferenta (l-1o)
si lo conformrelatiei: €= (1-1y) /1, sisemasoarain m/m ; uneori, in
industrie, se foloseste si termenul de deformatie procentuala sau procentaj
de alungire, care se calculeaza astfel :

% ¢ = ¢x100 =% alungire
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Exemplu 2 : O proba de aluminiu pur se alungeste de la 50 cm la 66,25
cm. Calculati deformatia (elongatia) si % alungire.

Rezolvare : € = (I-l) / I = (66,25-50)x10 / (50 x10%) = 0,325

% alungire = 0,325 x 100 = 32,5 %;

Coeficientul lui Poisson (v) se defineste ca raportul dintre deformatia
laterala si deformatia longitudinala, conform relatiei :

V = € jateral | € longitudinal ;
Pentru materialele ideale acest coeficient este de v = 0,5 dar pentru

materialele reale coeficientul lui Poisson variaza intre 0,25 si 0,4.
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Material aluminiu cupru  otel otel inoxidabil titan wolfram

coef. lui Poisson (v) 0,31 0,33 0,33 0,28 0,31 0,27

Modulul de elasticitate (E) sau modulul lui Young se defineste ca raportul
dintre tensiune (o) si deformatie () conform legii lui Hook : ¢ = E x & , deci
E=o/¢;

Ceramics
E) — T
Porous ceramics
8 | ' 100
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so[] ro
Metals and alloys
13 [ ] 400
[ Composite!s
8 — 200

Woods and wood products
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T
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Young's modulus [GPa] plotted against atomic number

GPa
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Tenacitatea se exprima prin lucrul mecanic consumat pina la rupere,
reprezentat de aria suprafetei de sub curba o = f(¢) :
L=]/ods

Modulul de tenacitate (T) reprezinta tenacitatea aferenta unitatii de volum
a materialului. Se poate calcula pe baza relatiei :

T = (6. —0;) X & [/ 2 sau T = 2/3 X 6, X &
unde :
o. — limita de curgere; o, — tensiunea de rupere; ¢, — deformatia specifica

la rupere;

2)  Deformatii elastice

Deformatiile elastice sunt reversibile si instantanee, deoarece sub actiunea
solicitarilor mecanice asupra unui corp perfect elastic, corpul se
deformeaza instantaneu, iar dupa incetarea solicitarii, deformatia se

anuleaza instantaneu.

(a) (b) (e)
G o
loading

f unloading

Comportarea elastica a unui material este descrisa de modulul de

elasticitate (E) si elongatie al materialelor care depinde de temperatura.
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3)  Deformatii anelastice
Deformatiile anelastice sunt reversibile si dependente de timp, ele au loc in
toate materialele, dar proportia acestora in raport cu deformatia totala este

mica.

4)  Deformatii plastice

Deformatiile plastice se produc in solidele cristaline prin alunecare si
maclare. Alunecarea se realizeaza prin deplasarea unor regiuni din cristal
una peste cealalta, la nivelul unor anumite plane si directii cristalografice.
Planele de alunecare impreuna cu directiile de alunecare specifice
formeaza sistemele de alunecare. Datorita alunecarii pe suprafata
cristalului apar praguri, care se pot observa la microscop sub forma unor
linii de alunecare.

Maclarea se realizeaza prin schimbarea orientarii unei parti din cristal, in
raport cu restul cristalului. Prin maclare se va realiza deplasari de atomi in
asa fel incit in cristal sa se formeze doua sau mai multe retele simetrice una
in raport cu alta la nivelul planu-lui de maclare.

Plasticitatea este 0 proprietate caracteristica metalelor, iar materialele cu

structura covalenta nu manifesta plasticitate.

5) Rezistanta mecanica si ruperea materialelor
Ruperea materialelor ideal-fragile este casanta si nu este precedata de
deformatii plastice. Ea are loc dupa suprafete normale pe directia

solicitarii. Rezistenta la tractiune a acestor materiale este cu atit mai
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mare cu cit gradul de finisare al suprafetei este mai ridicat, compactitate

mai mare si granulatie mai fina.

Procesul de rupere cuprinde doua etape :

- germinarea microfisurilor determinate de tensiunile tangentiale;

- dezvoltarea microfisurilor nucleate in macrofisuri prin propagare
determinate de tensiunile normale;

Temperatura influenteaza comportarea la rupere a materialelor prin aparitia

tranzitiei ductil / fragil .

6)  Rezistenta la oboseala

Materialele asupra carora actioneaza forte variabile in timp ca marime si
sens au O rezistenta la rupere mai mica decit in cazul unor solicitari
constante. Fortele care produc ruperea la oboseala au un caracter ciclic
(oscilant sau alternant).

Durata de viata la oboseala (anduranta) este perioada de timp pina la
aparitia primei fisuri si include timpul de formare a microfisurii si de
propagare a ei.

Rezistenta sau limita la oboseala se defineste ca fiind efortul maxim care
poate fi aplicat repetat de un numar infinit de cicluri, fara a se produce
ruperea materialului. Limita de rezistenta la oboseala reprezinta efortul
maxim ce poate fi aplicat repetat de un numar mare de cicluri fara a se
produce ruperea materialului.

Exista materiale care prezita limita la oboseala precizata, dar si materiale

fara limita de oboseala.
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7)  Rezilienta

Rezilienta caracterizeaza rezistenta la soc a materialelor si reprezinta lucrul
mecanic (L.,) consumat pentru rupera unui material, raportat la sectiunea
transversala a acestuia (S) : K=L,/S ;

Materialele nemetalice prezinta o rezilienta foarte redusa, in schimb meta-

lele au rezilienta mare.

8)  Duritatea

Duritatea poate fi definite prin rezistenta opusa de material asupra actiunii
de patrundere a unui corp mai dur din exterior. Materialele solide cristaline
cu retea atomica, datorita legaturilor covalente au duritate mare. Cristalele
ionice si metalele sunt mai putin dure, iar materialele cu retele moleculare
au duritate foarte mica, ca urmare a legaturilor fizice slabe intre molecule.
Duritatea materialelor este evaluata cu ajutorul unor scari de duritate,
dintre care cea mai utilizata este scara Mohs — criteriul zgirierii (etalonata

de la 1 la 10, fiecarui grad de duritate ii corespunde un mineral etalon).

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

talc gips calcit fluorit apatit ortoclas cuart topaz corindon diamant

Fig. 34 : Duritatea unor materiale pe scara lui Mohs

Obs.: a) metoda Tula-Rosiwal are ca principiu rezistenta la uzura prin
slefuire, iar gradele de duritate se stabilesc in raport cu cea a corindonului,
egala cu 1 000. Astfel duritatea talcului este 0,03 iar duritatea diamantului
este 140 000.
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b) metoda Brinell se determina facind raportul intre sarcina aplicata
(F) un anu-mit timp si suprafata calotei sferice (S) a urmei remanente dupa
indepartarea penetratorului; HB =F/S [daN/mm?]

Hardness of ALL Specimens (Brinell}

*Approx. values from comparison scale,

Brinell

L

] o
s &

HB=—— &8 0 gE
nDD- VD -4d)

Specimens

Fig. 35 : Relatia de calcul a duritatii Brinell (in functie de forta si

amprenta pe material) si a valorilor HB (Hardness Brinell) pentru materiale

9)  Fluajul

Fluajul reprezinta deformarea progresiva in timp a unui material la o
tensiune constanta. Comportarea la fluaj a materialelor se apreciaza cu
ajutorul curbelor de fluaj, care coreleaza deformatia cu timpul la 6 si T
constante. Curba de fluaj cuprinde trei zone :

- zona | : zona de fluaj primar, nestabilizat;

- zona |l : zona de fluaj secundar, stabilizat;

- zona lll : zona de fluaj tertiar, accelerat;
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3.2. PROPRIETATI FIZICE
3.2.1. Proprietati TERMICE :
a) Capacitate calorica. Caldura specifica.

Capacitatea calorica reprezinta cantitatea de energie termica pe care 0
poate absorbi sau elibera un corp cind temperatura variaza cu o unitate.
Unitatea de masura este J/K.

Caldura specifica este definite prin capacitatea calorica raportata la
unitatea de masa, si are unitatea de masura J/kg.K ; J/g.K sau J/mol.K);
Pentru calculul caldurii specifice a elementelor chimice solide, Dulong si
Petit au propus relatia : ¢, = 3 X R/ M, unde M, este masa atomica
relativa a elementului chimic, iar R este constanta gazelor 8,3144 J/K.mol.
( EX. : ¢, pentru aluminiu se calculeaza : 3 x 8,3144 / 27 = 0,9238 J/g.K;

C, pentru magneziu se calculeaza astfel: 3 x 8,3144 / 24,3 = 1,026 J/ g.K)

Specific Heat
1 0.094 14.304 18

| — . e
L Jjoules per gram-degree () /gk} @ 298K 13 14 15 16 17 a.133

Ll Be B c M o F Me

3.082 | 1.6258 1.026 | 0.709 | 1.040 | 0.9168 | 0.624 | 1.030
Ma Mg Al Sl P 5 cl Ar

1228 |1.023| 3 4 3 5 7 8 9 10 11 12 |gasr|oros|o7ss|o7io|o47s|osz0
K Ta [sc [ [V ©r  [mn [Fe  [co [W  [cu [Zn  [@a [Ge |As [se [Br  [Kr

0.757 | 0647 | D.568 | 0.523 | 0.489 | 0.440 | 0.479 | 0.449 | 0421 | 0.444 | 0.385 | 0.388 | 0.371 | 0.320 [ 0.329 | 0.321 | 0.226 | 0248
2] Sr L fra g MD Mo TC Au An Fd Ag cd In sn S Ta I Xe

0.363 | 0301 [0.298 | 0.278 | 0.265 | 0.251 |=- 0238 | 0243 | 0.246 | 0.235 | 0.232 | 0.233 | 0228 | 0.207 | 0.202 | 0.145 | 0.158
Gs Ba La Ht Ta w Re 0s Ir Pt AL Hg m P Bl Po AL An

0242 [ 0.204 (0195 | 0144 | 0140 | 0132 | 0137 (0130 ) 0.131 | 0133|0129 [ 0140 [0.129 | 0.129 | 0122 | = - 0.094
Fr Ra AC 31 Do 50 Bh Hs It Uum  [Uua [Uub (113 ug [115 116 s 118

0120 | ==

e Pr ] Fm am Eu fels] To = Ho Er Tm T Lu

0.1892 [0.133 | D190 |== 0137 |0.182 [0.236 |0.182 | 0170|0165 |0.168 |D.160 |0.155 | 0.154
Th Fa u Mp Fu Am om Bk [=} Es Fm g ] Lr

0113 | == 0116 | ==

&1998-2003 Synergy Creations™
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Pentru aliaje se utilizeaza regula aditivitatii : ¢, = Y'cpi.X; , unde c,; este
caldura specifica a elementului i, iar X; este fractia de masa a elementului i.
(Ex.: un aliaj avind 50% Au, 25% Cu si 25% Ag are Cp aig = ¥2 X 0,129 +
Y4 x 0,385 + ¥ x 0,235 = 0,2195 J/ 9.K);

In tabelul 5 sunt prezentate caldurile specifice molare ale unor elemente

chimice, care depind de temperatura;

Tabelul 5 : Cadura specifica molara (J/mol.K) a unor elemente chimice in
functie de temperatura (K)
Heat Capacities of Selected Elements (Metric Units)

Heat Capacity [ Vmole K)

Termparalire (K
Element MW 73 I 339 36 4 422 450 497 bl 1] 533
Adurmmum (A1) 26 96| 23 5016] 24 2750) 24 BAOS| 25 (24| 26 3550| 26 FTED) 26 1476| 26 6219| 26 6%62| 27 2705
Antimaony (Sh) 121.75] 25 1675] 25 3744| 25 BH14| 26 TEAT| 25 9552| 26 2021 | 26 4001 | 26 B160[ 26 8329| 27 0294
Argon (A 39.95| 20 7995] 20 7995) 20.7995) 20 7H95| 20 7995| 20.7995) 20 7505) 20 7995| 20 7995| 20,7595
Arsenic [As) 74931 24 4078| 24 E799] 24 8519 35 2239 25 4%53) 25 FESD| 26 0400| 35 3120| 25 5840| 26 8561
Bizmuth (B 208.98] 26 S946] 26 BOEG] 26 1991] 26 S014] 26 8036 27 1059 | 27 4081| 27 7104) 280126 28 3149
Boron (B) 10.81] 11.6561) 12 1676] 126791 | 13.1906] 13.7021) 14.2135| 14.7251) 15.2366) 15.74581) 162856
Bromine [Erg) 1589.80( 37 BES0| 37 BE50| 37 BES0| 37 BESO| 37 6ES0| 37 6650| 37 6BS50| 37 6650 37 6ES0| 37 6650
Calziurn (Ca) A0.08] 26.1653| 26 5534| 26 B405| 27 3276 27 7147 28.1018( 23 4B83| 28 B7R0| 29 7632| 29,6503
Carban [C) 1201] 9.0219] 10.4522] 11.6364] 12 B452] 135291 14.3174] 15.0536] 15.6540) 16.3105| 16893
Cegium (Cs) 132.90] 28 7579] 31 6736] 33.5594] 36 1051] 38 2209) 40 3366 | 42 4524 | 44 B651) 45.6539) 48 7956
Chlanne () F0.90] 35 3150 35 3801) 35 44520) 35 5103] 355554 35.6405| 357056 357707 35.8353| 350009
Chromiurn (Cr) 51.99] 23 7492) 24 0922} 24 4351 24 T7E1| 25.1210] 25 4639| 25 6063 | 25 1493| 25 4507 | 26 6357
Cobalt (Ca} £8.93| 25 3711 26 75A2] 26 1453) 26 5324 26 9196| 37 3067 | 27 BSGH| 28 0609 28 4680| 28 8551
Copper (Cu) B3.56| 24 4979) 24 BR7O) 24 B3TH| 26 Q07| 26 1778| 25 3477 | 26 5177 26 BAVG| 26 8576| 26 0275
Flugrine {Fz) 37 98| 283865 2B A1) 28 6194 2B 7356| 288519( 28 9687 220844( 29 2005| 29 3189| 29,4331
Hydragen (Hy) 202| 28 BEAD| 28 75A2) 28 B624| 28 SUEE| 20 0407 | 29 1348| 29 2790| 29 3732| 29.4173| 29 5115
ladirie () 253.80| 37 6650 37 B550| 37 6E50{ 37 BE50| 37.6600| 37.6e50| 37 6E50( 37 6ES0| 37 GE50) 37.6E50
Iran (Fel 55.85| 24 B4O2| 26 S519) 26 3236) 27 ORG3| 27 BOED| 28 5466) 29 2003) 30 0320| 30 7736| 31 5153
Lead iPh) 207 20| 26 5398] 26 7747| 27 0095] 27 2443] 27 4791) 27 7140| 27 9455 28 1635) 28 4154) 28 6553
Lithiurn (L) B.24) 24 1642] 36 2567 | 20 3492) 304417 32 5343| 34 667 | 36 7192) S9.8117) 40°9043| 42 9557
Magnesium (ilg 24,30] 23 5793) 24 7390) 25 3559 25 B717| 25.3139| 26 7011| 27 0465| 27 3507 | 27 6475| 27.9149
Manmansze (iln S4.94] 24 4998} 25 3601] 26 TXE] 27 0606] 27 Q408) 28 B011) 29 BE13) 30 8216) 31 3618) 32 2421
Micke! (Mi) 58.69| 25 4080) 26 1520) 26 B960) 27 G400] 28 3640| 29 1260) 29 6720) 30 6160] 31.3600] 321040
Mitrogen (Mgl 28.00| 26 3550) 26 £031) 28 B194) 28 7356) 28 B519) 28 9681| 29.0644) 29 2006| 29 3169) 29 453
Oizynen (O 3200| 251074} 26 B123) 28 1222} 201621 20 9761| 30.6522| 31.2106| 31.6795) 32.0750| 32 4204
Phosphorus {P) A097] 221972) 24 J097| 26 3027) 28 4747 30 8672| 32 6EGT| 34 TEID) 35 BA4T| 38.9572| 41 0297
Potassium () 3910 26 6026) 29 1476] 29 7925) 30 4381] 31.0633] 31.7285) 32 3737 33.0159| 33 6641] 34 3093
Silicone (i) 28.08] 19.4750] 20 44580) 21.2084) 218182 22 3182| 22 7365) 23.0905) 23.4005| 23.6705| 23.9103
Silver GAg) 107.87] 25.2125] 25 3959] 25 8613] 25 7357| 25 9100| 25 0B44| 25 2583 25 4332 26 6075| 25,7819
Sodium [MNa) Z293] 27 3150) 27 5531] 28 5612 29.1843] M B074| 30.4305) 31 0535 316767 | 32 25998) 32 929
Sullur {5} 32006] 23 5415] 24 0530) 24 BE45] 25 O7E0| 26 BE7S| 26 0990) 36 6105) 27 17X0| 27 6335| 281450
Tin {Sn) 115.69) 26.6192| 27 3772| 27 5352| 26.4932| 29.0512| 29.6082( 30.1672( 30.7252( 31.2632( 51.8412
Titaniuem (Ti) 47,88 16.2635| 20,7600} 23.3450) 25 7842) &7 7531| 29.3713| 30.7223) 31.68678) 32 8505| 33.70G7
Linc (In) B5. 30] 25 1690 25 4528} 25 FO5H| 261 106] 26 4245 25 7384) 27 (523 27 3661 27 BEND| 27 0539
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b) Conductivitate termica

Conductivitatea termica reprezinta proprietatea unor materiale de a
transporta energie termica sub actiunea gradientului de temperatura.
Aceasta proprietate poate fi apreciata prin coeficientul de conductivitate
termica A. Coeficientul de conductivitate termica A este definit de legea
lui Fournier. Unitatea de masura in S.1. este W/m.K;

Transferul de caldura prin conductivitate in materialele solide se realizeaza
ca urmare a vibratiilor retelelor cristaline, prin electroni liberi, excitatii
magnetice si  uneori radiatii electromagnetice. Coeficientul de
conductivitate termica depinde de natura materialu-lui, structura lui,

densitate, umiditate si temperatura.

CHEMIX - PERIODIC TABLE
Graphics Cloze
" Atomic number i~ First iomization potential ¥ i~ Electron configuration
i Hame i~ Specific heat capacity Jg'1K'1 i~ Oxidation states
Group " Relative atomic mass u ( Electrical conductivity =106 Ohm 'em 17 Phase 20 °C
144 " Melting point °C * T hermal conductivity Wcm'TKE - " Ciystal structure 154114
@ {~ Boiling point °C i~ Electronegativity Pauling @
H 2/14 ¢ Density gfcm 3 i~ Heat of fusion kJ/mol 1340008 14458 1558 1688174718 _He
[0.847][Z2000] i~ Cowvalent radius  =10°10m i Heat of vaporization kJ/mel [0.270][1.230][0.000][0.000][0.000][0.000
Li Be [ Atomic radius =10 10y, ~ Acid-base properties B C N 0 F Me
T 470|[1.560| ¢ Atomic volume cm> /mol ¢ Mumber of stable izotopes 2370|1480 0,002 [[0.002 {0000 {0000
Na | Ma | 3/1E 4/vB 5AB BMAIB ZAJIB 8AAI0 A0 1040 1148 128 A | ST | P | S | €| Ar

[1.024][2.000][0.158][0.219][0.307][0.937][0.075][0.502][1.000][0.907|[4.070][1.160][0. 405 ][0.553][0.500][0.020][0.007 |[0.000
K Ca Sc Ti L Cr MMn Fe Co Hi Cu | Zn Ga | Ge | As Se Br Kr
0.582|0.353 (0172 [|0.227)|0.537 |[(1.280||0.50& |[1.170](1.500{|0. 718 ]|4. 290 |{0.968 |[0.871E ||0.6EE |{0.24 3 ||0.02E ||0.004 |[0.000
Rb Sr h Zr HNb | Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In 5n S5b Te | e
0.359][0.184][0.135][0.230][0.575][1. 740][0.479][0.875][1. 470][0.71E][3.170][0.083 ][0. 467 |[0.353][0.07&][0.200][0.07 7][0.000
Cs Ba La HF Ta W He Os Ir Pt Au Hg TI Pb Bi Po At Rn
[0.150][018E][0.120

A i | e [0.774][0-725][0.165][0.179][0.133] 0.1 39][0.106][0.111 |[0.107 |[0.162] [0.143][0.1 68][0.345][0.164]
Lanthanides > Ce | Pr | Nd| Pm | Sm | Eu| Gd| Tb | Dy | Ho | Er | Tm | ¥b | Lu |
[0.540][0.470][0. 276 [0.053[0.057][0.100][0.700][0.700][0. 700][0. T00][0. T00]{0.100][5.100][0. 180}

Actinides > Th | Pa| U | Np| Pu| Am | Cm | Bk | ©f | Es | Fm | Md | No | Lr |

Fig. 36 : Conductivitatea termica a elementelor chimice, in W cm™ K™
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In functie de valoarea lui A materialele solide se clasifica astfel :
e materiale metalice, A € [ 8,7 —458] W/m.K

e materiale refractare, L €[ 0,35 -0,60] W/m.K

e materiale izolante, A € [0,02 - 0,12] W/m.K

Pentru majoritatea materialelor solide omogene, A prezinta o variatie
liniara cu temperatura :
A=2(1+mxT)
unde m — coeficient a carui valoare si semn depinde de natura materialului.
In cazul metalelor si a aliajelor feroase A scade cu cresterea temperaturii ;
In cazul otelurilor inalt aliate si al aliajelor neferoase, A creste cu cresterea
temperaturii.
In cazul aliajelor A este mult influentata de compozitia chimica, la oteluri
de exemplu prezenta elementelor de aliere micsoreaza valoarea lui A.
Pentru materiale poroase umiditatea influenteaza A conform relatiei :
A=02g.e 208V pentru w € [0 — 0,24 ]
unde A este coeficientul de conductivitate termica a materialului uscat
w este umiditatea materialului;
Pentru materialele solide neomogene la temperatura constanta A depinde
de densitatea medie conform relatiei :
A=m-+nx pp
unde m si n sunt constante care depind de natura materialului iar py este

densitatea medie a materialului;
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Obs.: in cazul apei exista o legatura strinsa intre temperatura, densitate si
coeficientul de conductivitate termica :

Solid Liquid
Add 80 calories

Gas
Add 540 calories /,‘ /
7 -

, — Add 100 calories 1
- . Melting Warming Evaporating -

0° C ————== 100° C Water vapor
e — e — ] L

=

= —= —_—
—

—_— L Water __— - =7 —— — S NETEN b e

= == S <5 — e ST
S —— =

e

= — 9 _.‘ = C’.& - —
o° C @——- 100° C
Coowg
Remove 80 calories YO Remove 540 calories

Latent heat of fusion—80 calories Latent heat of vaporization—540 calories

T T T T T T
Liquid water "
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E Q L L
L=
=~
Zz 7 i h
D
(=1
0.9172 \ |
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-2 o 2 -4 6 8 10
Temperature (°C)

Fig. 37 : Dependenta densitatii apei de temperatura

c) Dilatare termica

Variatiile de temperatura conduc la modificarea volumului materialelor.
Cresterea temperaturii unui material cu AT va determina marirea
volumului acestuia cu AV.
Coeficientul mediu de dilatare termica volumica este definit de relatia :

B =AV /[ (VXAT)
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Limita acestui raport cind AT - 0 reprezinta coeficientul de dilatare
termica volumetrica :
B =1lim AV /(VXAT) =1/V (0V/dT),

Obs. : in cazul apei se observa o dilatatie atit cu cresterea cit si cu scaderea

temperaturii
3 ;
1.09051 em'y 50013 cm?® 1.00000 cm’ 1.00177 cm®
19 19 | 1g
Ice /Water Water
. — 7, L T
0°C 4°C 20°C
™ ExQz_m_SIop_ L ] _Ex_pan_ann -
Contraction L Contraction
< Expansion
Ice Water
e ——
Contraction

Coeficientul mediu de dilatare liniara este definit de relatia :
an = AL / (LXAT)

Limita acestui raport cind AT -> 0 reprezinta coeficientul de dilatare
termica liniara :

a = lim AL / (LXAT) = 1/L (0L/dT),
Dilatarea liniara si volumetrica se exprima in procente si se calculeaza
conform relatiei:

o =ALx100/L; iar p=AVx100/V;;
Pentru materialele izotrope : p=3 X a ;
Pentru materialele anizotrope dilatarea termica variaza cu directiile

cristalografice, si ca urmare coeficientul de dilatare termica are valori
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diferite in functie de directie. Intre structura cristalina, fortele de legatura si
coeficientul de dilatare termica exista o corelatie buna. Totodata, cu cit
temperatura de topire a materialelor este mai coborita, coeficientii de
dilatare termica au valori mai mari. In tabelul 6 sunt prezentati coeficientii
de dilatare termica liniara (o) pentru citeva tipuri de materiale :
Tabelul 6 :

Material nichel cupru argint aluminiu diamant Al,O3 wolfram NaCl

pt.°C) 1453 1084 961 660 3500 2050 3380 880
10'x o (KY 130 168 180 230 12 87 43 400

d) Rezistenta la soc termic
Rezistenta la soc termic reprezinta capacitatea unui material de a rezista,
fara distrugere, la incalziri si raciri bruste. La incalziri sau raciri neomogene
ale unor materiale si variatii rapide de temperature apar tensiuni termice care
pot fi correlate cu modulul de elasticitate E, variatia de temperature AT si
coeficientul de dilatare termica liniara a, conform relatiei :
Ac =EXaXAT < o,

unde o, este rezistenta mecanica a materialului;

Pentru calculul rezistentei la soc termic s-a propus relatia :
Rs=(AXom)/(CoXpXaxE)

Deformatia € produsa intr-un material supus la soc termic este : ¢ = a X AT

Rezistenta la soc termic este o proprietate importanta pentru materialele

ceramice si cele compozite.
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e) Refractaritate
Refractaritatea este capacitatea materialelor de a rezista la actiunea
temperaturilor inalte fara a se topi. Sunt considerate refractare acele materiale

a caror refractaritate este mai mare de 1500° C.

Materialele refractare pot fi clasificate in 4 categorii :
o refractare de clasa A (materiale nemetalice : carbura de siliciu, oxid de
magneziu, oxid de calciu);
e refractare de clasa B (metalele tranzitionale : Ti, V, Cr, Zr, W, Ir, Pt
etc );
e refractare de clasa C (compusi intermetalici ai metalelor tranzitionale
cu C, N, B, Be, Al si Si);

o refractare de clasa D (dioxizi de Zr, Hf, Ce, Th etc)

3.2.2. Proprietati ELECTRICE :

a) Conductivitate electrica (o)
Conductivitatea electrica a materialelor poate fi exprimata ca 0 suma a
conductivitatii ionice, electronice si a golurilor pozitive :

Oc = C¢j T G + Oy ;
In cazul metalelor, transportul curentului se realizeaza prin intermediul
electronilor liberi; la materialele ionice transportul curentului electric se
face prin ioni, iar la materialele semiconductoare participa la transportul
curentului electric atit electronii cit si golurile.

Dupa valoarea lui 6. materialele se clasifica in trei categorii :
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e conductori, unde 6. € [ 10°—10°] Q'cm™;

e semiconductori, unde 6. € [ 10"°-10°) Q*cm™;

e izolatori (dielectrici), unde 6, € [ 10%* - 10°) Q*cm™;
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Fig. 38 : Conductivitatea electrica a elementelor chimice, in 10° Ohm™ cm™
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Rezistivitatea electrica reprezinta inversul conductivitatii electrice : p =1/ o;
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Conductivitatea electrica a materialelor metalice poate fi redata cu relatia :

Gc=NnXxXexp

unde n este densitatea de electroni; e este sarcina electro-nului, iar p este

mobilitatea electronilor;

Rezistivitatea electrica a metalelor este influentata de temperatura, pentru

unele metale pure la temperaturi mari :

p=axT,iar latemperaturi mici:

p = b x T° unde a si b sunt factori de proportionalitate;

b) Rigiditate dielectrica

In functie de intensitatea cimpului electric, materialele dielectrice se

comporta specific :
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e pentru E < 10° V/m, o, este constant > domeniul Ohmic;

e pentru E € [ 10°—10°] V/m, 6. = f(E) = domeniul Frenkel;

e pentru E > 10° V/m, o, creste brusc si are loc stapungerea
dielectricului;

Rigiditatea dielectrica reprezinta rezistenta unui material dielectric supus la

un gradient de tensiune maxim fara strapungere; aceasta proprietate este

importanta pentru proiectarea izolatorilor electrici pentru tensiuni inalte.
3.2.3. Proprietati MAGNETICE :

Sub actiunea unui cimp magnetic uniform de intensitate H si inductie By

un solid omogen se va magnetiza.

20 - —
=N High Magnetzation
16 -
o 14 - Medium kagnetization
&2 -
g -
=10
£ s -
[N
= Low Mlagnetization
4
2
a

o
Intensitatea de magnetizare J este data de relatia :
J=9ym.-H
unde y, este susceptibilitatea magnetica.
Inductia magnetica a corpului magnetizat este :
B=po.(H+J) deci:

B=po.(H+ ym.H) = po. H(1+ym) = p.po. H

unde p reprezinta permeabilitatea magnetica.
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Dupa proprietatile lor magnetice, materialele pot fi clasificate in :

o materiale diamagnetice : (|xn| <1 si negativ ) (Obs. : materialele
sunt diamagnetice la temperaturi mari);

e materiale paramagnetice : (|Xm| <1 si pozitiv); ym =T (H) este
exprimata cu ajutorul legii lui Curie : yn = C./ T unde C, este
constanta lui Curie care depinde de natura materialului paramagnetic;

e materiale feromagnetice : y, > 0 si mult mai mare decit la materialele
paramagnetice; ym = f (H) ; proprietatile materialelor feromagnetice
la incalzire devin mai putin intense, ym , p Si J scad la cresterea
temperaturii. Pentru fiecare electromagnet, la temperature T. (punct
Curie feromagnetic) acesta isi pierde proprietatile fero-magnetice.

LaT > T, dependenta 1/ ., = f(T) este liniara si poate fi exprimata de
legea Curie-Weiss:  ym = C./ (T =T)y)



Stiinta si Ingineria Materialelor Cristina ROSU 85
suport de curs

e materiale ferimagnetice : sunt usor de magnetizat si au unele caracteris-

tici comune materialelor feromagnetice

Ferromagnetic

Faramagnelic

Magnetic susceptibility, ¥

Antiferromagnetic

Diamagnetic

T (K)

Fig. 40 : Clasificarea materialelor dupa proprietatile lor magnetice

3.2.4. Proprietati OPTICE :

a) Reflexia, indici de reflexie : reflexia este un fenomen care are loc la
suprafata de separare a doua medii. Raza incidenta si reflectata se afla in
acelasi plan, iar unghiurile de incidenta (i) si reflexie (r) sunt egale.
Cantitatea de energie reflectata depinde de na-tura materialului, de unghiul
de incidenta si rugozitatea suprafetei. O parte din radiatiile incidente si

reflectate sunt difuzate si o alta parte sunt refractate.
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Raportul dintre fluxul de radiatie reflectata (®,) si fluxul de radiatie
incidenta (d;) repre zinta factorul de reflexie sau indice de reflexie, R =

SIS

Capacitatea de reflexie a luminii de catre diferite materiale se exprima
prin luciu.
Luciul caracterizeaza suprafata materialelor si depinde de natura mate-
rialului, unghiul de incidenta, lungimnea de unda a radiatiei incidente, starea

suprafetei etc.

b) Refractia, indici de refractie : refractia consta in modificarea
directiei unei raze la trecerea prin diverse medii; in cazul unei raze de
lumina care cade pe suprafata unui material aceasta este partial reflectata si

partial refractata.

Medium Refractive index
Vacuum 1
1 Air 1.00
Water 1.33
Tip
Alcohol 1.36
Sugar solution (80%) 1.49
Perspex 1.50
Glass 1.50-1.70
Ngrmal Diamond 2.42

ny =n./n=sin6;/sin B, (legea lui Snell)
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La trecerea luminii dintr-un mediu in altul se aplica legea lui Snell,

prezentata in fig. 41:

Snell's Law
n2 .
o sind, n,
“\" n
sing, n,
a1 n1
| el | n4

N1 > Nz >n3 >n4

Fig. 41 : Legea lui Snell

c) Absorbtia si transparenta : absorbtia radiatiilor electromagnetice
depinde de lungimea de unda a radiatiei, de natura si structura materialului.
In cazul unui material cu grosimea |, intensitatea radiatiei care iese din

material (neglijind radiatiile reflectate) poate fi exprimata de relatia :

unde |, este intensitatea radiatiei incidente iar K este coeficientul de

absorbtie;

Transparenta sau transmisia este data de diferenta intensitatilor, adica :
T= lp-1;

d) Rugozitatea : este o proprietate geometrica care are 0 deosebita
importanta in fenomenele superficiale (udare, adsorbtie, frecare,

coroziune etc.).
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Din punct de vedere cantitativ, rugozitatea materialelor se apreciaza prin

urmatoarele criterii :

adincimea medie a rugozitatii, R,= 1/n X | Y;|
adincimea medie a 10 puncte a rugozitatii, R, =1/5[(R; + R; + Rs +
R7 + Rg) — (R2 + Ry + Rg + Rg + Ryg)]

raportul dintre suprafata reala si suprafata geometrica, r =S/ Sy;
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4. MATERIALELE METALICE SI ALIAJE

4.1. METALELE

4.1.1. Proprietati generale ale metalelor

Metalele reprezinta 80 din cele 106 elemente din tabelul periodic; au

proprietati generale caracteristice, determinate de legatura metalica, dar si

proprietati specifice determinate de structura atomilor.

Dupa configuratia electronica metalele pot fi clasificate astfel :

e metale tipice, componente ale blocurilor “s” si “p” care la rindul lor se
clasifica ca metale alcaline (grupa 1); metale alcalino-pamintoase
(grupa 2);

e metale tranzitionale, componente ale blocurilor “d” si “f”;

Cele mai reprezentative proprietati sunt :

e tendinta de a forma retele cristaline compacte;

e proprietati optice (opacitate, luciu metalic, culoare)

e densitatea;

e temperature de topire si de fierbere;

e conductibilitatea termica si electrica;

e proprietati mecanice speciale;

e insolubilitatea in dizolvanti comuni (se dizolva in metale cu formare de
aliaje);

Structura cristalina : majoritatea metalelor prezinta urmatoarele tipuri de
retele cristalina: cubica cu fete centrate (CFC); hexagonal compacta (HCP) si

cubica centrata intern (CCI).
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CFC:

CCl:

HCP :

Retelele cristaline metalice se caracterizeaza prin numere de coordinatie (NC)
mari, astfel retelele cubice cu fete centrate si hexagonal compacta au NC=12,
iar cea cubica centrata intern are NC=8.

Unele metale prezinta fenomenul de alotropie, determinat in general de

energii de retea asemanatoare pentru diferite modificatii. Aceasta proprietate
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este foarte frecventa pentru metalele tranzitionale (EXx.: pentru fier se cunosc

trei modificatii, pentru mangan patru, pentru plutoniu sase ).

Proprietatile optice sunt deosebite, metalele sunt total opace, adica nu permit
trecerea luminii nici chiar in foite subtiri. Opacitatea este determinata de
faptul ca undele luminoase lovind electronii mobile din metal sunt amortizate
sin u sunt transmise mai departe. Datorita puterii de reflexie a luminii,
metalele cu suprafata neteda si neoxidata au un luciu caracteristic, numit luciu
metalic. Mg si Al pastreaza luciul si in stare de pulbere. Marea majoritate a
metalelor in stare compacta reflecta aproape in intregime toate radiatiile din
domeniul vizibil si din aceasta cauza sunt albe-argintii sau albe (exceptie : Cu
este rosu-aramiu, Au este galben datorita proprietatii de absorbtie selective,
Cu absoarbe lumina verde, iar Au lumina albastra mai puternic, aparind astfel
colorate in culoarea complementara radiatiei absorbite). In stare fin divizata,
majoritatea metalelor sunt de culoare neagra sau cenusie, deoarece electronii
de valenta absorb integral radiatiile din domeniul vizibil. (Cu si Au isi
pastreaza culoarea caracteristica si in aceasta stare).

Densitatea metalelor (p) variaza in limite relative largi, de la 0,53 g/cm®
pentru Li la 22,6 g/cm® pentru Os. In raport cu densitatea metalele se impart
in:

- metale grele (p>5 g/cm®);

- metale usoare ( p <5 g/cm®)
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Fig. 42 : Densitatea elementelor chimice, in g/cm®

Temperatura de topire (p.t) variaza intre -38,84 °C pentru Hg (care este

singurul metal in stare lichida in conditii normale) si +3410 °C pentru W, fiind

dependente de volumul atomic; astfel la volum atomic mic p.t. este mare si

invers; variatia punctelor de topire a metalelor poate fi atribuita numarului

diferit de electroni prin care elemental participa la formarea legaturilor

metalice.
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Fig. 43 : Punctul de topire (p.t.) al elementelor chimice, in °C.

Temperatura de fierbere (p.f.) variaza intre +356,6 °C pentru Hg, si +5660

°C pentru W prezentind aceleasi tendinte ca si la p.t.
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Fig. 44 : Punctul de fierbere (p.f.) al elementelor chimice, in °C.
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Conductibilitatea electrica (o.) este mare, fiind considerate cea mai
importanta proprietate a metalelor. In raport cu electrolitii clasici,
conductibilitatea electrica a metalelor este de peste 100 de ori mai mare.
Conductibilitatea  electrica scade cu cresterea temperaturii, deoarece
oscilatiile atomilor se intensifica, iar undele stationare ale electronilor se
formeaza mai greu. La temperaturi apropiate de zero absolute, unele metale
prezinta fenomenul de supraconductibilite, adica nu mai opun nici o

rezistenta la trecerea curentului electric.
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Fig. 45 : Conductibilitatea electrica (o) , in 10°0hm™ cm™.

Proprietatile magnetice sunt diferite. Unele metale se magnetizeaza puternic,
pastrind magnetismul si dupa indepartarea cimpului magnetic inductor, deci
sunt feromagnetice (Ex.: Fe, Co si Ni), altele au proprietati magnetice slabe,
deci sunt paramagnetice (Ex.: majoritatea metalelor tranzitionale), iar altele
sunt diamagnetice (Ex.: Cu, Ag, Au, Sn, Pb, etc.)
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MATERIALE METALICE PURE:
Fierul tehnic pur : fierul face parte grupa a 8-a (a VIllI-a secundara) perioada
a patra (blocul metalelor tranzitionale “d”). El prezinta trei forme alotropice :

- o-Fe (ferita) care cristalizeaza in retea cristalina cubica centrata intern
(BCC); are proprietati magnetice; este stabil pina la 770°C (1414 F) —
punct Curie; intre 770-912°C (1414-1666 F) el devine nonmagnetic
(diamagnetic) numit si B-Fe;

- v-Fe (austenit) care cristalizeaza in retea cubica cu fete centrate (FCC),
este dia-magnetic si stabil intre 912-1394°C (1666-2554 F)

- 0-Fe care cristalizeaza in retea cubica centrata intern (BCC), cu
parametrii celulei elementare diferiti de a feritei (a-Fe); este stabil intre
1394-1538°C (2554-2800 F); peste 1538°C (2800 F) fierul este lichid

LIQUID
B0 | N .

2a84 | MM

GAMMA IRON (F.C.C) NONMAGNETIC

TEMPERATURE (F} —»

1666 | - -
i L \_ALPHA IRON (B.C.C) NONMAGNETIC _

ALPHA IRON (B.C.C) MAGNETIC

TIME —
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. este cel mai raspindit metal din scoarta terestra, in raport cu

celelalte elemente, ocupind locul al 3-lea (7,5%) mai ales sub forma de

aluminosilicati;

Al 7Z=13 1s5°25°2p°3s*3p’ este un metal din grupa a 13-a (a I11-a principala)

si periada a treia a tabelului periodic. Cristalizeaza in retea cubica cu fete

centrate, CFC, si nu prezinta polimorfism. Aluminiu face parte din categoria

metalelor usoare, deoarece are densitatea de 2,7 kg/dm? (de trei ori mai mica

decit a fierului sau a cuprului) fiind astfel utilizat in constructii aerospatiale.

Este unul din metalele cele mai bune conducatoare de caldura si electricitate,

fiind al patrulea dupa Ag, Cu si Au.
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Aluminiu este foarte plastic in stare coapta; ductilitatea si maleabilitatea ce il
caracterizeaza permite prelucrarea lui prin : laminare, extruziune, trefilare etc.
Cu exceptia modulului de elasticitate (E) toate proprietatile mecanice ale
aluminiului sunt dependente de puritatea si structura lui :

Puritate (%) R (daN/mm?)  Alungire (%)  duritate (HB)

99,99 5 50

99,5 8 35 16

Desi aluminiul are o afinitate mare fata de oxigen, piesele si semifabricatele
sunt foarte stabile la coroziunea atmosferica, datorita formarii la suprafata a
unei pelicule protectoare (0,01 — 0,2 um) si aderente de Al,O3. Cu cit este mai
pur cu atit aluminiul rezista mai bine la coroziunea atmosferica, ceea ce il
recomanda pentru industrie. Prin oxidare controlata chimic sau electrochimic,
se poate obtine o pelicula uniforma si de o grosime optima care sa asigure 0
stabilitate buna la coroziune si izolatie termica.

Aluminiul rafinat si polizat are capacitatea de reflexie a luminii in proportie de

peste 99%, fiind destinat pentru reflectoare si invelisul satelitilor artificiali.

Nichelul, Ni Z=28 15°2s?°2p®3s?3d®4s? este un metal tranzitional din grupa a
10-a (a VIlI-a secundara) perioada a patra din tabelul periodic. Cristalizeaza in
reta cubica cu fete centrate (CFC), este feromagnetic pina la 368°C. Are
preoprietati superiare fierului (R, = 45 daN/mm® A= 40%, E=22000
daN/mm? si G = 8000 daN/mm?). Se remarca prin plasticitate, tenacitate,
rezistenta la oboseala si fluaj deosebit, dar mai ales prin stabilitatea excep-

tionala la coroziune in aer, apa dulce sau marina si substante chimice.
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Cuprul, Cu Z=29 1s?2s*2p°®3s?3d°4s® este un metal tranzitional din grupa a
11-a ( I-a se-cundara) perioada a patra din tabelul periodic. Cristalizeaza in
reta cubica cu fete centrate (CFC) si nu prezinta polimorfism. Dupa argint,
cuprul este metalul cu cea mai mare conductivitate termica si electrica, fiind
considerat etalon pentru conductoarele electrice. Cuprul este maleabil si ductil
la rece, are 0 mare stabiliate la coroziune atmosferica, deoarece se acopera la
suprafata cu un strat verzui de carbonat bazic de cupru, Cu(OH),COs.

In industrie cupru este utilizat sub forma de piese turnate sau sub forma de

semifabricate obtinute prin deformatie plastica.

Fig. 46 : Retea cubica cu fete centrate a cuprului, unde a = 4r, / \2

Exemplu : Calculati densitatea teoretica a cuprului pur, stiind ca cristalizeaza
in retea cubica cu fete centrate (CFC) si are raza atomica r, = 0,1278 nm.
Rezolvare : p=m/V undem=4Xx Ac,/ Na=4x63,546 g/mol / 6,023 x
10% atomi / mol = 4,2198x10%* g, iar V =a>; unde a = 4r,/ \ 2 (deoarece
reteaua este cubica cu fete centrate, CFC); a= 4x0,1278x10° m /2 =
0,361x10° m; V =4,7x10% m*;

p= 8,978x10°g/m* = 8,978 g/cm®.
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Tema : Calculati densitatea molibdenului pur care cristalizeaza in retea CFC
si are raza atomica r, = 0,14 nm, respectiv a litiului pur care cristalizeaza in
aceeasi retea CFC si are raza atomica r, = 0,35 nm.

Obs. : pentru retea CCI (cubica centrata intern) a = 4r, /3

pentru retea CFC (cubica cu fete centrate) a= 4r, /2

4.2. ALIAJE

Desi numarul metalelor este relativ mare, sunt totusi insuficiente pentru a
satisface prin proprietatile lor nevoile tehnicii moderne. Practic s-a constat
ca formarea unui aliaj este un process fizic si chimic, analog procesului de
dizolvare si depinde de capacitatea de difuziune in stare solida a atomilor
elementelor componente. Elementul de baza A, in procent mai ridicat si in
care se introduce elementul de adaos B, se comporta ca un solvent. In stare
topita atomii elementelor componente se amesteca formind o solutie omo-
gena si rezulta un sistem monofazic, dar este posibil ca si aceasta dizolvare
sau aibe loc si atunci se obtine un sistem eterogen, alcatuit din faze diferite.
In tehnica metalurgica prezinta importanta structura aliajului care poate fi
e amestecuri mecanice ;
e solutii solide
e compusi chimici definiti (intermetalici);
o faze intermediare;
Amestecuri mecanice : se considera un aliaj binar, atomii elementelor A si B
nu se dizolva reciproc in stare lichida, iar in stare solida, dupa terminarea
procesului de solidificare, aliajul va fi alcatuit dintr-un amestec mecanic

eterogen al cristalelor ele-mentelor componente. Structura va fi compusa din
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doua categorii de cristale bine conturate, cu aspect lamelar, poliedric, acicular
sau globular. Cele doua faze distincte pot fi :

- metale pure (Ex.: Pb — Sn);

Proe! utectic o = 249% 100% Ligquid
Liquid = 76%

Eutectic B—__
S /, 2 o3
x
itecti G
iqui

—— Solidus
——

—— Solvus

- solutii solide (Ex.: Cu — Zn);

Weight percent zinc

(o]
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- metal pur si compus definit (Ex.: Fe — grafit);
Atomic Percent Carbon
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- solutie solida si compus definit (Ex.: perlita = a-Fe + Fe;C).

F.o
- o
Ay — PO
> L igrearal
F-r - F 2600
—] OO
Aersterrite + Cementite
Az — €°°
oo =
o S Sy
E 1 1 1 1 1
o -5 r = = =3 =
) CamBor, per cemr?
Pty -t ey rite + FPeardite

Aliajele, ca si metalele, au structura policristalina, constituita dintr-un
conglomerate de cristale microscopice — graunti cristalini cu dimensiuni de
25 — 150 um aflate in contact intim. Cristalitele (graunti cristalini) se
formeaza prin solidificarea unor topituri metali-ce in diferite puncte sau
centre de cristalizare, ulterior apar germenii de cristalizare, prin a caror
dezvoltare pe toate directiile vor rezulta graunti cristalini. In functie de
natura aliajului si de conditiile de racire cresterea cristalelor poate avea
caracter uniform (rezultind graunti cu fatete si cu o simetrie specifica
formelor exterioare) sau cu caracter dendritic (rezultind o structura
arborescenta). Ramurile dendritelor cresc in directii cristalografice bine

determinate.
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i) {d}

Fig. 47 : Tipuri structurale de aliaje

Starile unui sistem de aliaje in functie de concentratie si temperature pot fi
reprezentate cu ajutorul diagramelor de echilibru. Clasificarea sistemelor de
aliaje binare, corespunzator diagramelor de echilibru, se face pe baza
comportarii reciproce a componentilor in stare lichida si solida, dupa criteriul
transformarilor de stare.

Aliajul eutectic este caracterizat printr-o concentratie fixa a componentilor,
lar izoterma reactiei eutectice este situate la o temperature mai mica decit cea
a componentilor puri.

In functie de concentratia eutectica, aliajele pot fi clasificate in :

- aliaje hipoeutectice
- aliaje eutectice

- aliaje hipereutectice;
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In functie de conditiile de germinare si de crestere aliajele eutectice pot

avea o structura regulate (lamelara, fibroasa, globulara etc.) sau neregulata.

m.po. B
mp. A Ligquid mixture

of A+ B
- Crystals of
=l Crystals of pure B +
gG‘ pure A + liguid rmixture
EL liquid mixture E

ERtectis.
SolidA+ B
A, Eutectic B

composition
Composition {(mole fraction)

A) ALIAJE FEROASE (ofeluri si fonte)

Diagrama Fe-C:

2800
&— o= FERRITE
(ALPHA-IRON)
2600 LIQUID (L)

Y = AUSTENITE
(GAMMA TRON)

Fe,C~ IRON
CARBIDE =
CEMENTITE

1333 °F
: - o + Fe,C
{ 0.83 % :2.00 % i 4.30 % 6.67 % %
< < - < >
HYPOJ_ HYPER _ HYPOEUTECTIC _ HYPEREUTEcTIC | CARBON
EUTECTOID
«—— STEEL CASTIRON — >

Otelurile carbon (nealiate) sunt aliaje ale Fe cu carbonul care contin pina la
2% C si o cantitate redusa de elemente insotitoare: Mn, Si, P, S, O etc.
Structurile de echilibru ale otelurilor carbon, la temperatura camerei, sunt

formate din ferita (a-Fe) pentru otelurile cu pina la 0,002% C si din ferita si
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cementita (Fe;C) in stari libere sau legate in amestecul mecanic secundar
numit perlita pentru otelurile cu 0,002 — 2% C.
In functie de %C otelurile pot fi :
- Hipoeutectoide (0,002 — 0,83% C) avind structura formata din ferita,
perlita si cementita tertiara;
- Eutectoid (0,83% C) avind structura formata numai din perlita.
- Hipereuctoide (0,83 — 2% C) avind structura formata din perlita si

cementita secundara.
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3 800 — ferrite + 00 3
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— 700 — 1300 -
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Fontele sunt aliaje ale fierului cu carbonul ce contin intre 2 — 6,67% C.
Ele contin cantitati relativ mari de C, care se poate regasi in compusul
chimic Fe;C (cementita) in cazul fontelor albe sau sub forma de grafit (C

liber) in cazul fontelor cenusii.



Stiinta si Ingineria Materialelor Cristina ROSU 105
suport de curs

Fontele albe prezinta culoare alb-argintie a casurii si se obtin in conditia

solidificarii cu viteza mare de raciere a unei topituri metalice. Din punct de

vedere al %C fontele albe pot fi :

- hipoeutectice (2 — 4,3% C) avind structura formata din cementita
secundara, ledeburita secundara si perlita;

- eutectic (4,3% C) avind structura formata numai din lebedurita
secundara;

- hipereutectice (4,3 — 6,67% C) avind structura formata din cementita
primara si lebedurita secundara.

Datorita prezentei in cantitate mare a cementitei, fontele albe sunt

materiale dure si fragile, fiind utilizate la executarea pieselor turnate ce au

o0 suprafata foarte dura (cilindri de laminare)

B) ALIAJE NEFEROASE (aliaje de Cu;Ni:Al)

ALIAJELE DE CUPRU

a) ALAMELE : sunt aliaje ale cuprului cu zincul care contin cel putin
55% Cu. Alamele au o rezistenta mare la coroziune si 0 sudabilitate
ridicata; alamele bifazice (32,5 — 45% Zn) sunt folosite pentru obtinerea
placilor de condensatori, arcuri, suruburi, profile, sirma, benzi, tevi,
matrite, extrudere, turnare etc. necesare in electrotehnica, aeronautica,

industria chimica, navala, electronica etc.
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Fig. 48 : Diagrama de echilibru a alamelor, Cu — Zn

b) BRONZURILE : sunt aliaje ale cuprului cu staniul care contin cel
putin 75% Cu. Bronzurile au o rezistenta mare la uzare, asigurata de un
coeficient mic de frecare si o capacitate buna de ungere. Pentru
imbunatatirea proprietatilor se pot introduce elemente de aliere (Ni, Zn,

Pb) care au o buna rezistenta mecanica dar si rezistenta la coroziune.
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Fig. 49 : Diagrama de echilibru a bronzurilor, Sn — Cu
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ALIAJE DE NICHEL

a) ALIAJE

Ni — Cu : sunt solutii solide izomorfe asa cum rezulta din

diagrama de echilibru Ni — Cu.

Tomparatura °C

Fig.
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50 : Diagrama de echilibru a aliajelor de tip Ni — Cu

Rezistenta mecanica cit si rezistenta la coroziune scad cu cresterea

concentratiei de

Cu. La 30 — 40 % Cu rezistenta la coroziune are valoare

maxima. Aliajele care contin 67 — 70 % Ni sunt cunoscute sub denumirea de

aliaje de tip Monel (rezistente la actiunea coroziva a acidului sulfuric diluat, a

solutiilor concentrate de hidroxizi alcalini, a acizilor organici).

Pentru ca un aliaj sa fie omogen el trebuie sa respecte cele patru reguli ale
lui Hume-Rothery (Oxford University) :

1) metalele sa cristalizeze in acelasi tip de retea

2) diferenta razelor lor atomice [(ra—rg)/ra] x 100 <15 %

3) diferenta de electronegativitate sa fie cit mai mica, adica % legatura

ionica < 25%

4) numarul de oxidare a metalelor sa fie aceeasi ;
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b) ALIAJE Ni — Fe : sunt recomandate pentru a fi utilizate in medii

oxidante si temperaturi inalte, deoarece au proprietati refractare. In fig.

51 este prezentata diagrama de echilibru pentru sistemul Ni — Fe.

Temperature °C

Weighl Percent Nickel
o m 20 a8 40 S0 &0 Ta BO 20 100
i e i 3 e i 1 !

1
: 1538°C L ;
(dFe) 14557t
1400 1425°C b

m-nc-—f ('}’FE.N:{}

- Magnetic Transformation

Liaerinaly

BOD ey e
o 10

Fe Atomi

Fig. 51 : Diagrama de echilibru a aliajelor de tip Ni — Fe

ALIAJE DE ALUMINIU

Aluminiul formeaza aliaje cu :

e clemente nemetalice : B, Si, As;

e elemente metalice : Cu, Mg, Zn, Ni, Cr etc.

Aliajele pe baza de aluminiu se caracterizeaza prin proprietati speciale cum

ar fi : densitate mica; rezistenta mare la coroziune in aer, apa si acizi; buna

conductibilitate termica si electrica. Din punct de vedere a tehnologiei de
fabricatie aliajele din Al pot fi deformabile plastic (Al-Mg; Al-Mn; Al-Mg-
Mn; Al-Ni-Fe; Al-Mn-Cu etc) sau prelucrabile prin turnare (Al-Cu; Al-Cu-
Mg; Al-Mg-Si; Al-Si etc).
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Fig. 52 : Diagrama de echilibru a aliajelor de tip Al - Si si Al - Mg

CONCLUZII : Aliajele se caracterizeaza in general prin proprietati calitativ
superioare fata de cele corespunzatoare elementelor componente:

e Temperatura de topire a aliajelor este de multe ori inferioara
componentei mai usor fuzibile

( Ex. : un bronz cu 80% Cu are p.t. = + 486 °C, iar p.t. a Cu = + 1083 °C)

e Duritatea si rezistenta aliajelor este de obicei mai mare decit a
componentelor ;

(Ex.: fonta are duritatea Brinell 80 HB si rezistenta la rupere de 30

daN/mm?)

e Un caz particular de aliaje sunt cele cu mercurul, denumite amalgame;
in cazul amalgamului de sodiu au fost identificati 6 compusi : NaHQs ;
NaHg,; NaHg ; NasHg,; NasHg,; NasHg.

Amalgamele cu continut mic de metal, sunt lichide, iar cele cu continut

mare sunt solide, uneori cristalizate. Prin incalzire amalgamele se

descompun in elemente, iar cele ale metalelor alcaline (Li = Cs) sau cu Al

sunt usor alterabile in aer sau in apa.

In tabelul 7 sunt prezentate citeva exemple de aliaje uzuale.
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Tabelul 7 : Exemple de aliaje uzuale si utilizarile lor

Cristina ROSU
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Denumire

Compozitie (%)

Utilizari, caracteristici

Alama

Alama forjabila

55-90% Cu, restul Zn
60% Cu ; 40% Zn

Armaturi

Constructii de masini

Alama tare
Alpaka (argentan)

58% Cu; 40% Zn si 2% Pb
44-46% Cu; 19-31% Zn; 13-36% Ni

Armaturi si garniture

Rezistent la coroziune

Aur 14 K 58% Au; 14-28% Cu; 4-28% Ag Bijuterii uzuale
Aur 18K 75% Au; 10-20% Ag; 5-15% Cu Bijuterii scumpe
Bronz 35-98% Cu; 2-65% Sn Constructii masini

Bronz — aluminiu

Bronz de fosfor

80-98% Cu; 2-20% Al
72-95% Cu; 4-12% Sn; 20% Zn; 0,58%
P

Dur; rezistent la apa marii

Constantan

Duraluminiu

60% Cu si 40% Ni
2,5-5,5% Cu; 0,2-1% Si;1,2-2% Mg
restul Al

Termoelemente; rezistente

Elektron AM 503

0-0,1% Al; 0-0,1% Zn; 1,5-2,2% Mn; 0-
0,3% Si restul Mg ;

Cilindrii motoare

Kanthal 20% Cr; 5% Al; 1,5-3% Co restul Fe Rezistente electrice

Metal Monel 67-70% Ni; 25-30% Cu restul Palete turbina cu abur

Nichelina Fe+Mn+Si+C+P Rezistenta electrica
55-68% Cu; 19-33% Ni; 18% Zn

Widia 5,4-8% C; 5,5-11% Co retul W Cutite strung
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5. MATERIALE CERAMICE

Materialele ceramice se definesc ca fiind materialele solide nemetalice, de
natura anorganica, greu solubile in apa, obtinute pe cale naturala (argile,
cuart, piatra de constructii etc.) sau artificiala la temperaturi si presiuni

ridicate (materiale ceramice, refractare, lianti si sticle).

In general materialele ceramice sunt amorfe, insa circa 30% din totalul lor au
structura cristalina. Dupa domeniul de utilizare, materialele ceramice pot fi
grupate in :

- ceramice de uz casnic (oale, vase, tuburi, rezervoare, conducte,
robinete)

- ceramice pentru constructii (caramizi, tigla, faianta, conducte)

- ceramice tehnice pentru filiere de trefilat, inele de etansare, rotoare de

turbine, rulmenti cu bile, pistoane, segmenti, racorduri, etc.
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Dupa compozitia chimica, materialele ceramice pot fi clasificate astfel :
- ceramici oxidice : pe baza de oxizi de Al sau Si (vitroceramici) care
se caracterizeaza printr-o mare stabilitate chimica si mecanica la

temperaturi inalte, rezistenta mica la socuri termice, sunt fragile etc.

Crystalline SiO5 Amorphous SiO5
(Quartz=) ( ass

O 5\:1{ | i ot ‘%}’*‘:..z’*z..f'
. ““‘:Tl/ "[i] (T/ | \-.(l)/ | \.Cf/ “t:Tr-L_,_‘Td.
| 1
{J\l—l) . U\\j\l o X ) T\_O/T;\O/T ,.—a—’;\«ffi"ﬁ-f'
() (IT) (IIIa) (IIIb)
2 E.I:_;SiO‘ :gs.Et )
A o dﬂ\xOH
1__.\0.,,‘_T_ ..... | O, L
“ [ o /l"o’l\
(IV) (V)

- ceramici non-oxidice : pe baza de bor, carbon, fibre de carbon
- ceramici refractare : rezista la temperaturi de peste 1500 °C fara a se
topi

- lianti, pigmenti si abrazivi;
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Tipuri de materiale ceramice tehnice

Materialele ceramice tehnice sunt caracterizate prin proprietati fizico-

mecanice superioare celor ale materialelor metalice dure si extradure prin :

densitate redusa, de circa 1/3 din aceea a materialelor metalice;

duritate mare, cuprinsa intre 1500 — 2100 HV;

rezistenta la uzura, de 2-3 ori mai mare decit aceea a materialelor
metalice;

stabilitate dimensionala si de forma geometrica pina la temperature de
circa 2000 °C

Din punct de vedere al compozitiei chimice si al domeniului de utilizare,

ceramicile pot fi grupate in :

ceramici silicioase sau vitroceramici, obtinute prin cristalizarea dirijata
a sticlelor cu ajutorul unor agenti de nucleatie (catalizatori) metalici,
halogenuri sau compusi oxidici ;

ceramici nemetalice, caracterizate prin structuri metalografice
complexe, realizabile prin presare la temperaturi > 1700 °C si presiuni >
14 MPa ;

ceramici metalice cu cermeti cu structura metalografica complexa,
foarte rezistenti la solicitari, temperaturi ridicate si coroziune. Ex.: WC-
Co; TiC-TaC-WC; Al,O3-TiC (NiC);

ceramici oxidice de forma alumina Al,Os in proportie de 99% restul
fiind : ZrO,; SnO,; Fe,0s; ZnO; BeO; MgO; TiO, — folosite la

fabricarea semiconductorilor;
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- ceramici magnetice, constituite din ferita de forma : MFe,O, unde
M=Ni; Mn; Mg; Cu; Co.

BN
SigNy |
SiC |
Zro, |
AlLO, ' ' ' |
Sio, |

0 1000 2000 3000 4000
Temperature [°C]

5.1. Materiale ceramice si refractare
Materialele ceramice si refractare sunt formate din silicati si oxizi metalici
avind textura (granulatia componentilor) grosiera sau fina. Aceste materiale
pot fi clasificate in :

a) materiale poroase :

e CuU textura grosiere : materiale refractare, ceramica poroasa pentru

constructii etc. ;

e cu textura fina : faianta, semiportelan, teracota etc.

b) materiale vitrifiate :

e CU textura grosiera : gresie, ceramica, bazalt artificial etc. ;

e cu textura fina : portelan, materiale electroceramice etc. ;

Ceramica poroasa de constructii cuprinde materialele care prezinta

absorbtia apei in proportie de 8-22% si anume : caramizi, blocuri ceramice

pentru constructii, tigle, placi pentru pardoseli si sobe de teracota. Pentru

micsorarea pierderilor de caldura in mediul ambiant se construiesc
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caramizi cu 15-40 % volum de gauri, care au coeficient de conductivitate
termica mai mici.

Ceramica vitrifiata pentru constructii include placi de gresie ceramica
pentru pardoseli si faianta pentru placarea peretilor, tuburi de canalizare
din bazalt artificial, aparatura chimica din gresie, ceramica, caramizi pentru
placarea utilajelor chimice. Materialele ceramice vitrifiate au o mare
rezistenta mecanica — aprox. 9000 kgf si la actiunea agentilor corozivi
(doar acidul fluorhidric ataca SiO,).

Ceramica fina (portelanuri) sunt de culoare alba si nu sunt permeabile la
lichide, ele contin in mod obisnuit SiO,, Al,Oj3 si oxizi alcalini, fapt pentru
care sunt denumite por-telanuri alcaline. Ele se impart in :

e portelan tare : deoarece are rezistenta ridicata la compresiune, aprox.

5500 kgf/cm?, si proprietati electroizolante superioare ;

e portelan moale : se utilizeaza pentru obiecte de menaj si de arta ;
Materialele electroceramice sunt portelanuri superaluminoase obtinute
prin marirea continutului de Al,O3 ceea ce conduce la cresterea rezistenteli
mecanice si a rigiditatii dielectrice, acest lucru face ca materialele
electroceramice sa fie utilizate preponderent in producerea izolatorilor
electrici. O serie de materiale electroceramice contin oxizi alcalino-
pamintosi si oxizi de metale grele, avind diferite denumiri :

- portelanuri magneziene (contin MgO si sunt electroizolante) ;
- portelanuri cordielectrice (au coeficient de dilatare mic si sunt utilizate

ca izolatori electrici) ;
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- portelanuri cu titanat de bariu, BaTiO; (au permitivitate electrica foarte
mare, 1000 — 2000; au proprietati piezoelectrice - sunt utilizate ca si
traductori de energie electrica)
Exista materiale electroceramice formate din spineli de fier (feriti de fier,
magneziu, zinc, nichel, mangan) cu formula chimica M**Fe,0, si care sunt
feromagnetice. Feritele se utilizeaza pentru obtinerea magnetilor
permanenti.
Semiconductori oxidici sunt oxizii unor metale ai caror cationi pot avea
numere de oxidare diferite. Ex: cristalele de TiO, contin in reteaua
cristalina atit cationi de Ti** (majoritari) cit si de Ti*® (minoritari) ;
deoarece Ti*® au un electron in plus fata de Ti** pentru echilibrarea
sarcinilor electrice ale retelei la 2 cationi de Ti*® trebuie sa existe un gol
(« vacanta ») de anion O™ ; astfel apare un curent electric prin deplasarea
electronilor suplimentari ai cationilor de Ti™.
Produse ceramice fine poroase — contin un procent mai mare de cuart
decit portelanu-rile, ceea ce determina o porozitate mai mare ; din aceasta
categorie fac parte :

e semiportelanurile cu 1-8 % absorbtie de apa si

e faiantele cu 8-14 % absorbtie de apa ;

Smalturile reprezinta pelicule de sticla care se aplica pe suprafata
materialelor ceramice pentru o protectie impotriva agentilor chimici si
mecanici. Aceste materiale contin SiO,, B,Os si oxizi metalici.

Materialele abrazive sunt majoritatea naturale (silicati, cuart, corindon)

dar si sintetice ( oxidul de fier, corindonul sintetic sau electrocorindonul,
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carbura de siliciu sau carborundul, carbura de calciu etc.) Aceste materiale au
duritate foarte mare (9 pe scala Mohs) si sunt folosite pentru slefuirea
suprafetelor, ele fiind in general aplicate pe un suport de hirtie, pinza sau

pietre de polizor.

5.2. Lianti
Liantii sunt materiale pulverulente care, amestecate cu apa sau anumite
solutii au proprietatea de a se solidifica, formind o masa compacta
(barbotina). Procesul de solidificare (intarire) este lent si la baza lui stau
procese de natura chimica si fizica.
Clasificarea materialelor liante :
* dupa originea lor : - lianti naturali (argila)

- lianti artificiali (ciment, var, ipsos etc.)
* dupa modul in care se comporta pasta in contact prelungit cu apa :

- lianti hidraulici, care se intaresc si rezista in apa
(cimentul Portland, cimentul aluminos, var hidraulic etc.)

- lianti nehidraulici (aerieni) care se intaresc de obicei
numai in aer, actiunea prelungita a apei conducind la distrugerea structurii
de rezistenta (argila, ipsosul, varul gras etc.)

* dupa impactul asupra mediului :

- liant ecologic, daca la fabricarea lui emisiile de gaze
poluante sunt reduse, consumul energetic este mic, are capacitate mare de
inglobare a unor adaosuri sau a unor deseuri in matricea lianta in vederea
inertizarii (valorificare deseuri toxice), capacitate crescuta de reutilizare,
durabilitate imbunatatita etc.

- liant obisnuit (clasic)
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* dupa temperatura procesului de obtinere a liantilor :

- lianti vitrifiati, care se obtin prin incalzirea
materiilor prime la temperaturi de 1450°C (ex: cimentul Portland,
cimentul aluminos etc.)

- lianti nevitrifianti, care se obtin prin deshidratarea
si decarbonatarea materiilor prime fara aparitia fazei lichide (ex: var,
Ipsos, ciment magnezian)

Cimenturile se caracterizeaza prin :

e timp de priza (durata de atingere a unei anumite viscozitati a
pastei de ciment, in general este mai mica de 30 minute) ;

e rezistenta mecanica la compresiune si tractiune (marca cimentului
este data de rezistenta la compresiune dupa 28 de zile de la
intarire)

e caldura de hidratare (se degaja in timpul prizei si a intaririi ; daca
este mare atunci aceasta caldura poate provoca aparitia unor fisuri
in beton datorita dilatarilor neuniforme)

Cimentul Portland este format din CaO, SiO,, Fe,03, Al,O3 si CaSQO, . Sursa
de CaO este furnizata de calcar, sursa de SiO,, Fe,O; si Al,O; de argila sau
marna, iar CaSO, de ghips (CaS0,.2H,0) ;

Cimentul aluminos are doi componenti principali : Al,O3 si CaO el se obtine
prin topirea bauxitei si a calcarului in cuptoare electrice.

Varul este un liant ieftin si des utilizat in fixarea elementelor de zidarie si
pentru prepararea mortarelor. Prin arderea calcarului (CaCOs3) la temperaturi
de 1200°C se obtine varul gras (aproape numai CaO) sau var slab (CaO si

impuritati)
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Ipsosul rezulta prin deshidratarea ghipsului (CaS0,.2H,0) la 170°C
obtinindu-se semi-hidratul CaS0,4.1/2 H,O iar la temperaturi mai mari de
250°C se obtine anhridul CaSO, ; peste 800°C el disociaza in CaO si SOs.

Fig. 53 : O betoniera si structura prafului de ciment (PM, ) vazuta la un

microscop electronic

5.3. Sticla

Sticla se obtine prin racirea unor topituri cu formarea de mase vitroase care
deosebesc de materialele cristalizate prin aceea ca au un grad redus de
ordonare a elementelor structurale. Structura, compozitia chimica,
proprietatile si domeniile de utilizare constituie criterii de clasificare a
sticlelor.
Dupa structura sticlele pot fi :

e sticle silicioase ;

e sticle borice

e sticle boro-silicioase ;

e sticle fosfatice ;
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Dupa compozitie sticlele pot fi :
e sticle cu un singur component (sticla de cuart) ;
e sticle cu doi componenti (sticle silico-alcaline care prezinta o mare
solubilitate in apa) ;
e sticle cu trei componenti (sticla silico-calco-sodica) ;

e sticle cu mai mult de trei componenti (sticlele optice sau de laborator)

Dupa domeniul de utilizare sticlele se clasifica in :

sticle pentru geamuri — este o sticla silico-calco-sodica care are

stablitate chimica buna la actiunea umiditatii si a unor substante

chimice; isi pastreaza transparenta, dar la spargere formeaza cioburi

Cu muchii ascutite ;

e sticle securit — este sticla care la spargere nu produce cioburi cu
muchii ascutite, deoarece ea este calita termic;

e sticle spongioase — are o structura de burete cu o densitate mica si un
coeficient de conductivitate termica mic; este utilizata la izolatii
termo si fonice.

e sticle pentru electrotehnica — are proprietati dielectrice ridicate si
rezistenta termica mare ; este folosita pentru constructia tuburilor
electronice, tuburi cu raze X etc. ;

e sticla pentru tehnica nucleara — are proprietatea de a absorbi radiatia
Y si neutronii ;

e sticla de cuart — se obtine prin racirea rapida a topiturii de SiO, ;

e sticla pentru fibre ;
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Sticla pentru geamuri este o sticla silico-calco-sodica, care are stabilitate
chimica buna la actiunea umiditatii si a unor substante chimice, isi mentine
transparenta.
Sticla securit se caracterizeaza prin aceea ca la spargere produce cioburi
fara muchii ascutite, deoarece este armata cu o plasa metalica.
Sticla spongioasa are structura unui burete cu o densitate mica si un
coeficient de conductivitate termica mic ; se utilizeaza pentru izolarea
fono-termica a peretilor.
Sticla pentru electrotehnica are proprietati dielectrice ridicate si rezistenta
termica mare ;
Sticla pentru tehnica nucleara este rezistenta la actiunea radiatiilor si are
proprietatea de a absorbi radiatia y si neutonii.
Sticla de cuart se obtine prin racirea rapida a topiturii de SiO;; are un
coeficient de dilatare mic si are o rezistenta foarte buna la soc termic ; este
rezistenta la actiunea acizilor, cu exceptia: HF; HBO3; si HsPOy; in
general ea se utilizeaza la producerea ustensilelor de laborator.
Fibre de sticla se realizeaza in doua variante :
o fibre scurte si groase, din care se produce vata de sticla (izolator
fono-termic) si
o fibrele lungi si subtiri pentru tesaturi din sticla (pentru armarea
materialelor plastice sau pentru confectionarea caroseriilor de
automobile, vagoane etc.)
Fibre optice sunt utilizate in tehnica transmiterii informatiei electronice (o

fibra optica de sticla este formata dintr-un miez cu diametrul de 50-100 pum,
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inconjurat de un ivelis avind indicele de refractie mai mic decit al miezului.

Diametrul exterior al fibrei optice este cuprins intre 100-150 um.

Aspecte specifice de mediu la producerea sticlelor :
e Program de diminuare a poluantilor
e Gasirea celei mai bune tehnologii care sa nu antreneze costuri
excesive (Best Available Technology Not Entailing Excesive Cost —
BAT) si care sa coreleze cei doi factori : legislatie de mediu si

eficienta economica ;

Tipuri de poluanti in industria sticlei :
Poluantii emisi in atmosfera :

e particule, intre 100 um — 0,01 um ; Cele cu dimensiuni mici pot ramine
in aer si datorita adsorbtiei, aglomerarii, incarcarii electrice, evaporarii
vor avea efecte asupra mediului

e picaturi sau molecule (gaze sau vapori) de CO, CO,, SO,, SO; si oxizii
de azot NO, diversi acizi, particule radioactive etc.

Surse specifice de poluare pentru industria sticlei :
e amestecarea si dozarea materiilor prime - particule materiale (PM)
e topirea amestecului de materii prime - emisii de poluanti gazosi si PM

<1 um;
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TEST MATERIALE CERAMICE

1. Materialele ceramice se definesc ca fiind:
A. metale greu solubile in apa;
B. semiconductori;
C. materiale nemetalice, greu solubile in apa;
D. materiale obtinute la temperatura si presiune normala;
E. nici unul dintre raspunsuri nu este corect.
2. Ce sunt carburile de siliciu ?
A. combinatii ale carbonului cu siliciul;
B. combinatii ale dioxidului de carbon cu siliciul;
C. combinatii ale monoxidului de carbon cu siliciul;
D. combinatii ale siliciului cu oxigenul;
E. nici unul dintre raspunsuri nu este corect.
3. Cea mai raspandita categorie de materiale ceramice tehnice sunt:
A. hidracizii;
B. oxizii;
C. hidruri metalice;
D. halogenuri metalice;
E. nici unul dintre raspunsuri nu este corect.
4. Materialele ceramice tehnice sunt caracterizate de:
A. densitate mare, rezistenta la uzura mare, stabilitate
dimensionala si de forma geometrica chiar la temperaturi ridicate;
B. densitate redusa, rezistenta la uzura mica, stabilitate

dimensionala si de forma geometrica chiar la temperaturi ridicate;
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C. densitate redusa, rezistenta la uzura mica, stabilitate

dimensionala si de forma geometrica chiar la temperaturi ridicate;

D. densitate redusa, rezistenta la uzura mare, stabilitate

dimensionala si de forma geometrica chiar la temperaturi ridicate;

E. nici unul dintre raspunsuri nu este corect.

5. Tn ce domeniu se utilizeaza feritele si materialele feromagnetice:

A. cauciucuri;

B.

6. Osul:

m g O w >

7. Barbotina este:

A
B.

. 0 dispersie intr-un lichid a unor particule mai mici de

materiale sinterizate;

C. materiale polimerice;
D.
E

. nici unul dintre raspunsuri nu este corect.

ceramica;

. este un compozit natural;

. contine hidroxilapatita;

. contine cristale anorganice;

. contine fibra organica, colagen;

. toate raspunsurile sunt corecte.

un gel;

un sol care si-a pierdut o parte din lichid;

100 nm;

D. o dispersie lichida a unor particule de 1-50 pum;

. un sol.

124
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8. Ce este vitroceramul ?
A. substanta amorfa;
B. este o substanta transparenta;
C. are o cristalizare dirijata;
D. masa ceramica de tip portelan;

E. nici unul dintre raspunsuri nu este corect.

9. Legatura chimica in materialele ceramice prezinta un caracter
intermediar intre legatura ionica si covalenta, este :

A. neorientata si stabila;

B. orientata si stabila;

C. orientata si instabila;

D. neorientata si instabila;

E. nici unul dintre raspunsuri nu este corect.
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6. MATERIALE POLIMERICE

6.1. Introducere

Cristina ROSU 126

Se numesc materiale polimerice materialele produse in urma unei reactii de

polimerizare (aditia repetata a unui monomer), astfel :
nA 2> (-B-),

unde n este gradul de polimerizare (uneori notat si GP)

N = MM polimer / MM monomer Si @re valori de ordinul sutelor pina la zeci de mii

Exemplu : n molecule de etilena (etena) = polietilena (PE)

Calculati gradul de polimerizare a polietilenei stiind ca MMygjigtitena = 150 000

g/mol iar MM ena = 28 g/unitate ;

Rezolvare : n =15 000 g/mol / 28 g/unitate = 5 357 unitati de monomer / mol

////+//+/+// PWE%CI—&CI—&%

lirear polymer

Ao b ) — L ) by

branched polymer
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Ethylene
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Tetrafluoroethylete

FPolyethylene
FPalyrropslene
Palyringyl c hlonde
Folystyrenes
FPalyacrylonitril e

Polytetrafluoime letie
¥t (Tefloi) thy

Typical Use

Squeeze bottles, plastic ba os

Indoot-oubdoor carpets

Synithetic leather, plastic pipe

Styrofoarn molded objects

Fihers

Monstick surfaces
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Obs. : monomerii contin cel putin o legatura dubla in structura lor, care in
procesul de polimerizare se transforma in legatura simpla.

Se numesc mase plastice materialele produse pe baza de polimeri, capabile de
a capata la incalzire forma ce li se da si de a o pastra dupa racire. Dupa
cantitatea in care se produc ele ocupa primul loc printre materialele polimere.
Ele se caracterizeaza printr-o rezistenta mecanica mare, densitate mica,
stabilitate chimica inalta, proprietati termoizolante si electroizolante etc.
Masele plastice se fabrica din materii prime usor accesibile, din ele pot fi
confectionate usor cele mai diverse articole.

Aproape toate masele plastice contin, in afara de polimeri (denumiti adesea
rasini), componenti care le confera anumite calitati; substanta polimere
serveste in ele in calitate de liant. O masa plastica este constituita din
materialul de umplutura (faina de lemn, tesaturi, azbest, fibre de sticla s.a.),
care ii reduc costul si ii imbunatatesc proprietatile mecanice, plastifianti (de
exemplu esteri cu punctual de fierbere inalt), care le sporesc elasticitaea, le
reduc fragilitatea, stabilizatori (antioxidanti, fotostabilizatori), care contribuie
la pastrarea proprietatilor maselor plastice in timpul proceselor de prelucrare
si in timpul utilizarii, coloranti, care le dau culoarea necesara, si alte substante.

Polimerii termoplastici (de exemplu polietilena) la incalzire devin moi si in
aceasta stare isi schimba usor forma. La racire ele din nou se solidifica si isi
pastreaza forma capatata. Fiind din nou incalzite, ele iarasi devin moi, pot
capata o noua forma si tot asa mai departe. Din polimerii termoplastici pot fi
formate prin incalzire si presiune diferite articole care in caz de necesitate pot
fi din nou supuse aceluiasi mod de prelucrare. Majoritatea polimerilor

termoplastici sunt amestecuri de polimeri cu grad diferit de polimerizare, iar
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masa moleculara medie (MMp, polimer termoplastic) S€ Va calcula tinind cont de
fractia din fiecare tip de polimer;

MMm polimer termoplastic = ( X f| I\/”\/Ipolimer) /D> fi
Exemplu : Calculati masa moleculara medie a unui polimer termoplastic care

este un amestec de polimeri cu grade diferite de polimerizare, astfel :

Domediul masei moleculare a polimerului, g/mol  MMgiimer ~ fractie polimer, f;

5000 - 10 000 7 500 0,11
10 000 — 15 000 12 500 0,17
15000 — 20 000 17 500 0,26
20 000 — 25 000 22 500 0,22
25000 — 30 000 27 500 0,14
30 000 — 35 000 32 500 0,10

2fi=1

MM, polimer termoplastic = (Xf IV”\/lpolimer) /X £ = 19550/1 =19 550 g/mol

Polimerii termoreactivi la incalzire devin plastici, apoi isi pierd plasticitatea
devinind nefuzibili si insolubili, deoarece intre macromoleculele lor liniare au
loc interactiuni chimice, formindu-se o structura tridimensionala ( ca in cazul
vulcanizarii cauciucului). Un astfele de material nu mai poate fi supus
prelucrarii a doua oara: el a capatat o structura spatiala si si-a pierdut
plasticitatea — proprietate necesara pentru acest scop.
In functie de natura monomerului polimerii se pot clasifica in doua mari clase:
e Homopolimeri, formati din acelasi tip de monomer, simbolizat A
e Copolimeri, formati din mai multe tipuri de monomeri, simbolizati
A, B, C etc.
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Exemplu : pentru un copolimer format doar din doua tipuri de monomer, A si
B, putem obtine in functie de raportul lor molar de amestecare, dar si de
conditiile de sinteza urmatoarele tipuri de copolimeri :

a) copolimeri alternativi : ABABAB.....

b) copolimeri de tip bloc : AAABBBAAABBB....

c) copolimeri de tip insertie : AAAAAAAAA.....
B B
B B

POLIETILENA - (CH,-CH,) , - notata conventional PE

O deosebita importanta a avut descoperirea facuta de germanul Karl Ziegler si
italianul Giulio Natta Tn anul 1963, si anume ca amestecul de combinatii
organo-aluminice si tetraclorura de titan catalizeaza polimerizarea etilenei la
presiuni joase. Pana la acea data, poli-etilena se obtinea numai prin
polimerizarea radicalica la presiuni de ordinul catorva mii sau chiar zeci de
mii de atmosfere (5.000-20.000) atmosfere, conducénd la asa numita polieti-
lena de presiune Tnalta si foarte inalta sau polietilena de densitate joasa (0,92
g/cm®), numita si LDPE, low density polietylene. Macromoleculele acestui
polimer prezinta numeroase ramificatii, ceea ce face ca materialul plastic sa
aiba o cristalinitate de numai 40-50%. Ca urmare, polietilena de densitate
joasa se caracterizeaza prin rezistenta termica si mecanica relativ scazute

(polietilena moale).
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ethylene

l polymerization
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1

or more simply Cc—-C n =avery large integer
(R
H H/n

polyethylene

Procedeul Ziegler - Natta a revolutionat tehnologia de obtinere a
polietilenei, permitand obtinerea industriala a acesteia la presiuni de numai
cateva atmosfere. Aceasta polietilena este formata in principal din
macromolecule liniare, cu foarte putine ramificatii, ceea ce permite
Tmpachetarea usoara a macromoleculelor. Drept urmare, creste continutul n
faza cristalina pana la 94%, iar proprietatile termomecanice ale acestui
material plastic sunt considerabil imbunatatite. Polietilena obtinuta prin
procedeul Ziegler - Natta este cunoscuta sub numele de polietilena de mare
densitate, (0,97 g/cm3) sau polietilena dura, notata con-ventional HDPE, high
density polyetylene. Pe langa utilizarile clasice Tn domeniul ambalajelor, ea
are si alte intrebuintari, cum ar fi: conducte de presiune, izolatii electrice,

rezervoare de mare capacitate, ambarcatiuni usoare sau chiar roti dintate.

Obs.: polietilena este inflamabilila (arde cu o flacara albastra luminoasa) si
este stabila chimic fata de multi reactivi (solutiile de acizi, baze si oxidanti -
KMnQ,), mai putin fata de acidul azotic concentrat care o distruge.
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POLIPROPILENA : - (CH,—CH) , - notata conventional PP

|
CHs

Este un material solid, grasos la pipait, de culoare alba, termoplastic. Ca si
polietilena ea poate fi considerate hidrocarbura macromoleculara saturata
(masa moleculara mare, aprox. 80 000 — 200 000). Este un polimer stabil la
mediile agresive. Spre deosebire de polietilena, ea devine moale la o
temperatura mai inalta de 160-170°C si are o rezistenta mai mare datorita
prezentei in polipropilena a numeroase grupe laterale de metil, — CHs.

In procesul de polimerizare moleculele de propilena (sau de alt monomer cu o
structura asemanatoare) pot sa se uneasca unele cu altele in diferite moduri, de
exemplu:

-CH,-CH-CH,-CH-CH;-CH-CH,—-CH -

| | | |
CHs CH, CH;, CHs

-CH,-CH-CH-CH;-CH;,-CH-CH-CH, -

. |
CHs CH;, CH; CHs

Primul procedeu se numeste “cap-coada”, cel de-al doilea procedeu se
numeste “coada-cap”. E posibila si o varianta mixta de combinare.

Polimerizarea propilenei se realizeaza in prezenta de catalizatori, ceea ce
contribuie la formarea dintre toti polimerii posibili a polimerului cu o
structura regulata corespunzatoare principiului ‘“cap-coada”, caracterizata

printr-o succesiune dreapta a grupelor metil, -CHg , in catena.
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Grupele metil capata in cazul unei polimerizari de acest fel o orientare

spatiala regulata. Daca ne vom inchipui ca atomii de carbon, care formeaza

macromolecula zigzag, sint situati intr-un singur plan, atunci grupele metil

vor fi situate sau de una si aceeasi parte a acestui plan, sau se vor succed

regulat de ambele parti ale lui.

Polimerul capata, dupa cum se spune o structura sterioregulata. La un

asemenea polimer macromoleculele sunt strins lipite una de alta (au un

inalt grad de cristalizare), fortele de atractie reciproca dintre ele cresc, ceea

ce influenteaza asupra proprietatilor.

TiCl, / AJEt,

25 *C, Sohwant

P
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"sotactic’, all C's have some configuration
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T
"otactic®, iregular change of configuration
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POLICLORURA DE POLIVINIL - (CH,;-CH),- notat conv. PVC

|
Cl

Este un polimer termoplastic ale carui macromolecule au o structura de tipul

“cap-coada” (masa moleculara relativa de la 10 000 pina la 150 000).

El se obtine prin polimerizarea radicalica a clorurii de vinil (sau cloroetena) :
CH,=CH

|
Cl

Dupa pozitia si structura sa clorura de polivinil poate fi considerate un cloro-
derivat al polietilenei. Atomii de clor, care substituie o parte din atomii de
hidrogen, sunt legati puternic de atomii de carbon, de aceea clorura de
polivinil este stabila la actiunea acizilor si a bazelor, are proprietati dielectrice
bune, o rezistenta mecanica mare. Ea de fapt nu arde, dar se descompune usor
la incalzire, elimminind acid clorhidric (HCI). Pe baza de clorura de polivinil
se obtin mase plastice de doua tipuri:

e viniplast, care are o regiditate considerabila, si

e plasticat, care e un material ceva mai moale.

Pentru a preveni descompunerea acestui polimer, in masele plastice
fabricate pe baza lui se introduc stabilizatori, iar pentru a obtine plasticate moi
se introduc si plastifianti.

Din viniplast se fabrica tevi rezistente la actiunea agentilor chimici, piese

pentru aparatajul chimic, cutii de accumulator si multe altele.
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POLISTIRENUL -(CH,-CH), - notat conventional PS

|
CeHs

Monomerul acestui polimer este stirenul CH,=CH

|
CeHs

El reprezinta o imbinare de hidrocar-buri nesaturate cu hidrocarburi aromate,
ca si cum ar fi etilena, in a carui molecula un atom de hidrogen este substituit
cu un radical de fenil — C¢Hs, sau benzen, in a carui molecula atomul de
hidrogen este substituit cu un radical de vinil CH,=CH- .

Polistirenul are o structura liniara, masa moleculara relativa fiind de la 50 000
pina la 300 000. Se obtine prin polimerizarea monomerului in prezenta de
initiatori.

Spre deosebire de polimerii examinati mai inainte, polistirenul la incalzire se
depolimerizeaza foarte usor, adica se dezintegreaza, formind monomerul
initial :

-(CH;~CH-CH;~CH-CH, - CH),- — n CH,=CH

| | | |
CeHs CeHs CeHs CeHs



Stiinta si Ingineria Materialelor Cristina ROSU 135
suport de curs

Unul din dezavantajele polistirenului este rezistenta relativ mica la lovire,
ceea ce-i reduce domeniile de utilizare. In prezent datorita cauciucului la
sintetizarea polimerului se obtine polistiren rezistent la lovire. Acest polistiren
este acum cel mai raspindit.

O varietate de polimer este penopolistirenul. El se obtine, adaugind in timpul
prepararii materialului a unei substante de spumare. Ca rezultat polistirenul
capata o structura asema-natoare cu o0 spuma solidificata cu porii inchisi.
Acesta este un material foarte usor. Penopolistirenul se utilizeaza in calitate de
material termo- si fonoizolator, la constructii, in tehnica frigorifica, industria

mobilei.

MASELE PLASTICE FENOL - FORMALDEHIDE

Rasina fenol-formaldehidica este o substanta macromoleculara care constituie
baza maselor plastice ea se sintetizeaza nu prin polimerizare, ci prin reactia
de policondensare si dupa proprietati nu e termoplastica, ci termoreactiva.
Prin aceste doua particularitati ea se deosebeste de celelalte mase plastice.

Aceasta rasina (bachelita) se sintetizeaza prin incalzirea fenolului impreuna

cu aldehida formica in prezenta de acizi sau de baze in calitate de catalizatori.
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Phenol-Formaldehyde Resin

OH CH ol OH
HO OH CHz HO
@ heat HO phenol 0 O
—_— —_— 3
z “H20 OH
3 HzC=0 HO HO HO

Bakelite (a cross-linked solid)

In fenol se produc usor reactii la atomii de hidrogen din pozitiile 2, 4, 6. In
acest caz policondensarea are loc acolo unde se gasesc atomii de hidrogen din
pozitia 2 si 6. In prezenta unei cantitati suficiente de aldehida formica la
reactie participa si atomi de oxigen din pozitia 4, si atunci moleculele liniare
se unesc prin intermediul grupelor - CH, una cu alta, formind un compus
macromolecular cu o structura spatiala. Acest proces secundar, in timpul
caruia se manifesta caracterul reactiv al polimerului, are loc de acum in timpul
procesului de prelucrare in scopul obtinerii materialului necesar.

Rasinele fenol-formaldehidice se utilizeaza, de regula, ca parti componente
ale diferitelor materiale artificiale. In afara de polimeri, care joaca rolul de
lianti, in compozitia lor intra materiale de umplutura, substante de solidificare,
coloranti si altele. In procesul de prelucrare la executarea materialelor din ele,
de exemplu in timpul presarii la cald, o astfel de masa plastica la inceput e
termoplastica, umple bine forma, apoi in timpul incalzirii si sub actiunea
presiunii in ea se formeaza structura spatiala si ea devine material solid

monolit.
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Materialele produse pe baza de mase plastice fenol-formaldehidice se
caracterizeaza printr-o rezistenta mecanica, rezistenta termica si stabilitate
mare la actiunea acizilor, prin pro-prietati dielectrice bune.

Din masele plastice fenol-formaldehidice, la care in calitate de material de
umplutura se pune faina de lemn, se prepara pulberi de presare, iar din
acestea - prin presare la cald — un larg sortiment de articole electrotehnice,
precum si multe aparate de uz casnic.

Utilizind in calitate de material de umplutura materiale fibroase, de exemplu
fibre de bumbac, se obtin materialele cu fibre.

Daca in calitate de material de umplutura se foloseste tesatura de bumbac, se
obtine o0 masa plastica rezistenta denumita textolit (piatra textila). Din ea se
executa piese deosebit de importante pentru masini.

Sunt larg cunoscute materialele plastice cu straturi lemnoase. Ele se obtin
prin prelucrarea furnirului de lemn cu rasina formaldehidica si prin presarea
lui ulterioara. Fiind un material rezistent si ieftin, se folosesc in industria
constructoare de masini, in transport, in diverse ramuri ale tehnicii, precum si
pentru fabricarea mobilei.

O larga intrebuintare isi gaseste textolitul de sticla. El este 0 masa plastica la
care in calitate de material de umplutura serveste tesatura din fibre de sticla.
Acesta este un material de o rezistenta deosebita, are o stabilitate termica
sporita, proprietati electroizolante bune.

Obs. : daca fenolul este inlocuit de uree atunci se obtin rasini uree-

formaldehidice.
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a hard, tough cross-linked resin

lata pe scurt cateva dintre cele mai interesante domenii de aplicare a

materialelor plastice :

industria de ambalaje este si va ramane si in viitor in lume
principalul consumator de materiale plastice . Se estimeaza ca rata
de dezvoltare a ambalajelor din plastic va fi n continuare in medie
de 10% anual in lume, iar pe tari o dezvoltare proportionala cu
produsul national brut. Materialele plastice au patruns adanc in
domeniile de utilizare ale sticlei, tablelor si foliilor metalice,

extinderea si perfectionarea sistemelor de ambalaje.

In domeniul materialelor de constructii, masele plastice 7isi vor

continua de asemenea ascensiunea, pe plan mondial atingandu-se
ritmuri de crestere a productiei si consumului de 10-15%.
Principalele categorii de produse sunt profilele din materiale
plastice ca inlocuitor ai tablelor ondulate si profilelor metalice,
panourile stratificate, elementele prefabricate cu izolatie termica si
fonica din spume poliuretanice, retele sanitare si electice

cuprinzand tevi din policlorura de vinil si poliolefine, instalatii



Stiinta si Ingineria Materialelor Cristina ROSU 139
suport de curs

sanitare din poliesteri armati, polimeri acrilici sau aliaje din diferite

materiale plastice cum ar fi : acrilonitrilul, butadiena si stirenul (ABS).

Electrotehnica si electronica, beneficiari traditionali ai materialelor
polimere, au cunoscut o patrundere relativ importanta a maselor
plastice, in special polimerii traditionali ca policlorura de vinil
(PVC), polietilena (PE), polistirenul (PS), dar si unele mase
plastice speciale cum sunt policarbonatii, poliacetalii, polifenilen
oxidul etc.

Industria constructiilor de masini si autovehicule a nregistrat cel
mai Tnalt ritm de asimilare a materialelor plastice in medie, pe plan
mondial, 44% anual. Principalele tipuri de polimeri folositi sunt :
policlorura de vinil, poliolefinele si polimerii stirenici. Directiile de
utilizare a materialelor plastice in constructia de masini se

diversifica si se multiplica continuu.

Tn agricultura ponderea ce mai mare o detin filmele de polietilena

de joasa presiune, folosite pentru mentinerea umiditatii solului,
protejarea culturilor Tn sere si solarii, impermeabilitatea

rezervoarelor si canalelor.

Alte domenii de aplicatii ale materialelor sintetice polimere sunt

tehnicile de varf. lata cateva exemple :

Industria aerospatiala ; conditiile principale impuse materialelor

plastice utilizate in acest domeniu sunt : rezistenta la temperaturi
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ridicate si scazute, sa nu arda, iar daca ard sa nu produca fum. Astfel

hublourile avioanelor se confectioneaza din policarbonat rezistent la

foc si care are si 0 exceptionala rezistenta la soc. Pentru cabinele de

pasageri se fosesc laminate din rasina epoxidica sau fenolica

ranforsate cu fibre de sticla si acoperite cu un strat metalic subtire

pentru o cat mai buna rezistenta la foc. La constructia navelor spatiale

se utilizeaza placi cu structura sandwich de grafit-rasina epoxidica-

bor-aluminiu care rezista la temperaturi ridicate.

Industria nucleara. Politetrafluoretilena si politriclorfluoretilena,
care rezista la compusii fluorurati agresivi cum este si hexaflurura
de uraniu, se utilizeaza la instalatiile industriale destinate separarii
izotopice a uraniului, ca elemente de legatura pentru pompe si
compresoare, conducte, clape de vane etc. Pentru imbunatatirea
rezistentei fata de radiatiile beta sau de amestecurile de radiatii si
neutroni provenite de la pilele nucleare se utilizeaza polimeri
fluorurati (fluoroplaste) grefati radiochimic cu monomeri de stiren,
metil-metacrilat etc.

Industria chimica. Tn acest domeniu, materialele plastice isi gasesc
cele mai diverse aplicatii, incepand de la conducte pana la piese
componente ale pompelor si compresoarelor care lucreaza in medii
corozive, gratie greutatii scazute si rezistentei chimice si mecanice
ridicate al acestor materiale. Dar materialele plastice cunosc
utilizari importante chiar in constructia unor aparate si utilaje la

care cu greu si-ar fi putut inchipui cineva ca se poate renunta la
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metal. S-au executat astfel reactoare chimice din polipropilena izotactica si
poliester armat cu fibre de sticla avand o capacitate de nu mai putin de 48 t,

diametrul reactorului fiind de 3 m, iar Tnaltimea de 7,5 m.

Tn prezent se utilizeaza schimbatoare de caldura pentru racirea lichidelor
corozive cu tuburi din politetrafluoretilena. Materialele folosite prezinta o
rezistenta mult mai mare la coroziune decat tuburile din fonta, avand un cost
similar dar o greutate mult mai mica. S-au construit de asemenea tuburi de
atomizare a materialelor, de 15 m Tnaltime si 25 m diametru, placate in
interior cu politetrafluoretilena, pentru solutiile concentrate de saruri alcali-ne.
Politetrafluoretilena, avand proprietati antiaderente Tmpiedica formarea

crustelor pe peretii turnului.

e Industria electronica. Sunt cunoscute Tn general proprietatile
electroizolante ale polimerilor sintetici. S-au gasit insa utilizari ale
materialelor plastice si ca Tnlocuitori de materiale conductoare si

semiconductoare traditionale.
Utilizarea lor in acest domeniu se bazeaza pe urmatoarele considerente:

. usurinta de formare a piesei cu geometria dorita, aplicand tehnicile
conventionale de prelucrare a materialelor plastice;
« posibiliatea de realizare a gradului de conductibilitate dorit;

« (Qreutate mult mai scazuta a piesei.
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Materialele plastice cu conductbilitate electrica se realizeaza pe doua cai
principale. Prima este de obtinere de amestecuri polimerice electroconducti-
bile prin introducerea de grafit sau pulberi metalice in masa materialului. Cea
de a doua consta in realizarea polimerilor cu structuri moleculare particulare,
prin sinteza directa sau prin modificarea catenei polimerice, ca de exemplu:

poliftalocianina, polifenocen, polimeri de condensare.

Materialele plastice semiconductoare sunt de doua tipuri :

« Cu semiconductibilitate de tip ionic, ca de exemplu poliacrilatul de
sodiu ;

« cu semiconductibilitate de tip electronic, datorita prezentei de electroni
delocalizati (de obicei, electroni de tip m). Un exemplu il constituie
polimerul obtinut prin Tncalzirea poliacrilonitrilului (Ladder-polymer).
Aceste materiale plastice  isi gasesc utilizarea la fabricarea

tranzistoarelor.

Schimbarile cele mai spectaculoase nu au loc Tnsa in domeniul asa
numitilor polimeri clasici. Anii ‘80 au marcat dezvoltarea unui sector deosebit
de important al sintezei materialelor plastice, cel al polimerilor speciali.
Produsi in cantitati mici, in conditii speciale, ei sunt capabili sa ofere
utilizatorilor performante ridicate.

Simpla aditivare, de exemplu, a cunoscutelor rasini epoxi cu fibre de
carbon, duce la aparitia unui material al carui modul de elasticitate specifica
este de 10 ori mai mare decat al celor mai bune oteluri produse Tn acea vreme.

Alte modificari, de data aceasta in Tnsasi structura polimerilor, pot aduce

calitati spectaculoase Th comportamentul acestora. De exemplu daca lanturile
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hidrocarbonate ale polimerilor nu sunt lasate sa se plieze la intamplare ci sunt
intinse prin etirare, ia nastere o structura semicristalina a masei de material
plastic care este caracterizata de o mare rezistenta mecanica. Un alt exemplu 1l
constituie articulatiile din polipropilena etirata, care datorita structurii
cristaline rezista la milioane de indoiri.

O alta posibilitate de a modifica srtructura masei de polimeri o constituie
legarea chimica a lanturilor hidrocarbonate intre ele. Rezulta asa-numitii
polimeri reticulati, care se aseamana cu o retea tridimensionala. Caracteristice
pentru aceasta structura sunt infuzibilitatea, o rigiditate neobisnuita,
insolubilitate n orice dizolvant.

Materialele plastice speciale se impun tot mai mult si prin calitatile lor
optice. Cele mai spectaculoase realizari le consemneaza fibrele optice din
polimeri acrilici sau poliami-dici, care au o ductibilitate, o rezistenta si o
elasicitate mult superioare fibrelor din sticla minerala. Tn sfarsit , In acelasi
domeniu sunt de mentionat polimerii cu structura tridimensionala de foarte
mare regularitate, cilindrica sau in lamele echidistante. Ei sunt foarte ase-
manatori cristalelor lichide. Daca distantele dintre cilindri sau lamele sunt de
ordinul lungimilor de unda ale radiatiilor luminoase, are loc un proces de
difractie a acestora. Astfel, un material plastic cu 0 asemenea structura se
comporta ca un colorant irizant.

De asemenea, polimerilor sintetici li se poate conferi capacitatea de a
conduce curentul electric sau pot deveni electreti (substante cu Tncarcatura
electrica bipolara permanenta).

In sfarsit, cea mai interesanta utilizare a materialelor plastice, pare sa

devina in viitor, biocompatibilitatea. Prin grefarea pe lantul polimerului a unor
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grupari chimice adecvate se spera ca acesta nu va mai fi considerat strain de
organismul uman.

LR
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/. MATERIALE COMPOZITE

7.1. Introducere

Materialele compozite sunt amestecuri de materiale asociate pentru a
indeplini o anumita caracteristici. Combinatia poate cuprinde materiale de
acelasi tip, de exemplu doud metale care au in stare solida structuri net diferite

sau materiale diferite ca de exemplu sticla si plastic.

Principalele clase de materiale care se utilizeaza la obtinerea de compozite

sunt:

- metalele,
- polimerii si elastomerii,
- sticlele si ceramicile.

Obtinerea acestor materiale a fost dictatd de considerente practice
deoarece, prin reunirea mai multor componente se pot atinge asociatii unice de
proprietati, de exemplu rigiditate mare si densitate micd. Proprietatile
materialelor compozite pot fi reglate pentru orice valoare, intr-un domeniu
larg, prin ajustarea compozitiei lor. De cele mai multe ori proprietatile
materialelor compozite sunt sSuperioare proprietatilor componentelor

individuale ca urmare a fenomenului de sinergie.

Majoritatea compozitelor sunt formate dintr-o faza continua, majoritara,
numitd matrice si o faza minoritard. Faza minoritara poate avea geometrie
tridimensionala (pulberi, particule poliedrice sau corpuri rotunde),

bidimensionala (lamele, laminate) sau unidimensionala (fire, fibre sau
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filamente). Materialele de forma tridimensionald au primit denumirea de

umpluturi disperse iar laminatele si fibrele denumirea de agenti de ranforsare.

O fibra se defineste ca fiind un material sub forma de filament(e), cu o
lungime mai mare decat 100 mm si un raport de forma, lungime / diametru,
mai mare de 10. Ele pot fi amorfe, monocristaline sau policristaline. In functie
de lungimea lor fibrele pot fi scurte, numite si fibre discontinue cu raportul de
forma de la 10 Ia 10 000 sau lungi (fibre continue), cu raportul de forma peste

10 000.

O categorie aparte de agenti de ranforsare sunt particulele monocristaline,
cu diametre sub 1 mm si raport de forma de 10...20, numite microfibre
(whiskers). Datorita dimensiunilor lor reduse acestea poseda un grad inalt de
perfectiune structurald si chimica, valori foarte ridicate pentru rezistenta,
modul elastic si alungire la rupere. Tot datorita dimensiunilor acestea pot
prezenta un potential pericol pentru sanatate, in procesele de fabricatie,

deoarece sunt usor de inhalat.

Clasificarea compozitelor in functie de natura lor se face avand in vedere
materialul matricei. Existda compozite polimerice, compozite metalice,

compozite ceramice.

Corelarea proprietatilor unei compozite cu structura ei (matricea, natura si
tipul umpluturii) fac obiectul de studiu al micromecanicii.
Performantele materialelor compozite asociate cu costurile nu foarte

ridicate implicate de producerea lor si cu gradul mult redus de poluare pe care
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materialele viitorului, studiate, dezvoltate si imbunatatite in prezent.

Tn fig. 54 este prezentat schematic aspectul unei compozite ranforsate cu
fibre:

matrii:e fisura

Fig. 54: Sectiune transver-

sala  printr-un material

-l
fisurd fipry Strat protector compozit fibros, metal — SiC

In decursul obtinerii la fel ca si in timpul utilizarii lor, materialele
compozite pot fi supuse operatiilor de distrugere: (micro)fisurare, delaminare,
rupere. Cea mai sensibila regiune de unde se inifiaza aceste fenomene este
interfata matrice / material de umpluturd de aceea pentru a preintdmpina
aparitia fenomenelor nedorite ca si pentru a controla intr-un grad mai mare
proprietatile materialului se practicd acoperirea materialului de umplutura cu

un film cu caracteristici cunoscute.
7.2. Compozite cu matrice polimerica

Numite si mase plastice ranforsate, compozitele polimerice reprezinta
intre primele materiale compozite produse industrial. Incid din 1941 s-a

realizat un material bazat pe rasini fenolformaldehidice ranforsate cu fibra de
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bumbac, cunoscut sub numele de textolit iar la sfarsitul celui de-al doilea
razboi mondial s-a Tnceput producerea de materiale polimerice ranforsate cu
fibrd de sticla cu aplicatii ale acestor materiale extinse in constructia de
avioane, nave, masini, in industria bunurilor de larg consum, devenind unele

dintre cele mai utilizate materiale structurate usoare.

Exista doua tipuri principale de materiale compozite polimerice: ranforsate
cu fibre scurte si ranforsate cu fibre continue. Primele sunt de obicei
ranforsate cu fibra de sticld si au aplicatii majore in industria bunurilor
casnice, a materialelor de constructii si automobilelor. Al doilea tip de
compozite contine fibre lungi, dure, aliniate in matricea polimerica (fibre
carbon de exemplu) si sunt utilizate cu precadere in industria aeronautica si de

explorare a spatiului cosmic.

Comporzitele polimerice cu fibra de sticla sunt materiale usoare,
necorodabile si ieftine. Ele au o rezistentd remarcabild pe un interval larg de
temperaturd, de la cca. -40°C pani la 260°C si un coeficient de dilatare mic
ceea ce permite utilizarea lor Tn mediu exterior, ca inlocuitori de materiale de
constructie traditionale (tigle), pentru repere auto dar si in constructia de
rezervoare de apa calda si de abur. Materialele de acest tip au o inertie
chimica remarcabild, ceea ce permite utilizarea lor in fabricatia de utilaj
chimic. Matricea polimerica este constituita din mase plastice termoreactive
sau termoplastice cum sunt rasinile de poliesteri nesaturati, rasinile epoxidice,
fenolice, siliconice, uneori amestecate cu materiale de umplutura cum sunt
pulberile de cretd, (CaCO3) sau de aluminosilicati, (Al,SiOs). Filamentele de
sticla sunt suple, rezistente, incasabile si se pot prezenta sub forma de

manunchiuri numite roving, sub forma de fire sau sub forma de tesaturi.
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Compozitele polimerice ranforsate cu fibre lungi, pentru industria aero-
spatiald, se obfin mai ales din polimeri termoplastici si fibre carbon si se
prezintd in doua forme si anume cu fibrele orientate statistic, respectiv cu
fibrele intr-o tesatura unidirectionald. Acestea sunt materiale noi care se obtin
pe baza unor procedee moderne de termoformare si turnare rapida sub
presiune, sub forma de laminate ce se utilizeaza la obfinerea de materiale

stratificate.

Fibrele carbon, (fibore C) sunt utilizate pentru obtinerea de materiale
compozite polimerice cu proprietati speciale. Ele sunt caracterizate de
rigiditate, rezistentd mare, densitate mica si un coeficient negativ de dilatare
termica longitudinald; au o stabilitate termica extraordinara fiind singurul
agent de ranforsare cunoscut care are un domeniu termic de utilizare peste
1300°C. Prima sinteza de fibrd carbon i se datoreazi lui T.A. Edison care in
1879 a carbonizat matase artificiala pentru filamentele utilizate la lampile cu
incandescentd. Tehnologiile moderne dateaza insd de dupa 1950 cand s-a
pornit de la filamente de matase artificiald sau PNA care au fost grafitizate.
Fibre ieftine, cu performante medii s-au obtinut si din asfalt sau din smoala.
Fibrele au structura unor cristalite cu forma lamelara a grafitului, cu planul de

clivaj orientat longitudinal de-a lungul axului fibrei.

Compozitele de tip grafit-rasina epoxi se utilizeaza inclusiv la obtinerea de
structuri primare ale avioanelor cum sunt aripile sau coada. Compozitele
clasice de acest tip sunt 1nsa casante si in timp pot suferi procesul de
delaminare care duce la scaderea proprietatilor mecanice ale materialului. Cu
proprietati superioare este un material compozit al ultimilor ani, grafit - PEEK

poli(etercetona).
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Cele mai directe efecte ale ranforsarii sunt imbunatatirea rezistentei la
rupere, s, si a rigiditatii materialului, reflectata in cresterea valorii modulului
Young, E, a cresterii rezistentei la oboseala si la vibratii. Materialele de acest
tip au, comparativ cu masa plastica fara umpluturd, temperaturi de Tnmuiere,
T;, mai ridicate si coeficienti liniari de dilatare termica redusi. In tabelul xx
sunt prezentate valorile unor proprietati termice $1 mecanice corespunzatoare
unei compozite de referinta, in care fractia volumica de material de umplutura
este F = 0,2, comparativ cu valorile acelorasi proprietdfi pentru polimerii

termoplastici neranforsati.

Alaturi de fibrele carbon, se pot utiliza ca agenti de ranforsare fibrele

aramid.

Aramid este termenul generic pentru poliamidele aromate. Ele contin
lanturi macromoleculare extinse si sunt rigide iar fibrele se produc cu lanturile
orientate de-a lungul axei fibrei. Fibrele aramid au cea mai mare rezistenta
specificd cunoscutd dintre toate fibrele, sunt foarte usoare si tenace si se
utilizeaza de aceea in fabricarea de compozite polimerice utilizate in industria
aeronautica, in fabricarea de echipamente sportive si dispozitive electronice.
Fibrele aramid au compatibilitate mai buna cu rasinile polimerice, comparativ
cu fibrele carbon dar majoritatea proprietatilor lor sunt sub cele ale acestora

din urma.

Utilizarea si a altor forme de materiale de umpluturd a fost dezvoltatda in
ultimii ani. Un exemplu sunt microfibrele safir care conduc la obtinerea unor

compozite cu proprietdfi mecanice remarcabile.
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Tabelul 8 : Proprietati mecanice si termice ale unor materiale termoplastice

ranforsate cu fibre scurte.

Polimer Fibra F Densitate E S T;

[g/cm®] | [GPa] | [MPa] [°C]

Polipropena | Fara 0 0,91 1,9 39 60

Sticla 0,2 1,14 7.5 110 150

Fara 0 1,14 3,2 105 100

Sticla 0,2 1,46 10 230 250

Nylon 6,6 | carbon 0,2 1,28 20 250 255

Risina Sticla 0,2 1,58 9 140 165
epoxi

PEEK Carbon 0,2 1,45 16 215 310

Un fenomen care poate modifica profund proprietatile unei compozite cu
matrice polimerica este transcristalizarea. Transcristalizarea imbunatateste
mult aderenta fibrelor la matricea polimerica si proprietatile mecanice
interfaciale deoarece impiedicd formarea unui strat bogat in impuritati si deci
cu rezistentd scazutad. S-au propus de aceea metode de inducere a
transcristalizarii, prin tratarea superficiala a fibrelor cu substante care au
unitatea structurald similard cu a matricei polimerice pentru a favoriza
formarea de nuclee de cristalizare care apoi, printr-un control riguros al

temperaturii, pot fi lasate sa dezvolte regiuni cristaline de amploarea dorita.
7.3. Compozite cu matrice metalica
Materialele de acest tip au proprietatile influentate de trei factori:

- natura si structura matricei metalice,
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- tipul de material de umplutura,
- interfata matrice / material de umplutura.

Se admite in general existenta a trei categorii de compozite metalice,
diferentiate pe baza materialului de umplutura care poate fi sub forma de

particule, fibre scurte si fibre lungi sau folii.

Ca materiale pentru matrice se pot utiliza o multime de metale si de aliaje.

Cele mai des folosite sunt prezentate in continuare.

Aliajele de aluminiu, si-au gasit numeroase aplicatii in industria
aeronautica datorita densitatii lor scazute, a rezistentei mecanice, a duritatii si
a rezistentei la coroziune. Sunt de amintit aliajele Al-Cu-Mg, Al-Zn-Mg-Cu si
Al-Li cu microelemente de aliere (Mg, Cu, Zr) care au densitate redusa si
modul de elasticitate mare. Aliaje de aluminiu capabile sd concureze aliajele
de titan se obfin prin marirea rezistentei mecanice datoritd prezentei unor
compusi intermetalici ai metalelor tranzifionale. Astfel sunt compozitiile Al-
Fe-V-Si care prin solidificare rapida formeazd structuri fin granulate care

contin siliciuri sferice de 40-50 nm de Al,(Fe,V)sSi.

Aligjele de titan se crecaza avand ca obiectiv obtinerea unor rezistente
specifice mari pentru materiale cu temperaturd de topire relativ ridicata,
rezistentd mecanicd bund chiar si la temperaturi mari si rezistentd la
coroziune; aceste materiale sunt utilizate in industria aeronauticd i
aerospatiala, la fabricarea de turbine, palete de compresor, fuselaje si a altor

piese, utilizarea lor pe scara mai larga fiind limitata de pret.

Aliajele de magneziu formeaza o alta categorie de materiale usoare utilizate

in industria aeronautica. Acest tip de materiale sunt dificil de prelucrat la rece.



Stiinta si Ingineria Materialelor Cristina ROSU 153
suport de curs

Aliajele de cupru se utilizeaza in obtinerea de conductori sau supraconductori

(cu niobiu de exemplu).

Compusii intermetalici au structuri cu grad de ordonare ridicat ceea ce
determind variatii mai mici ale proprietdtilor la cresterea temperaturii dar si
ductilitati foarte scazute, care pot fi ameliorate prin aliere cu bor, element ce
modificad interfata dintre granulele cristalitelor. Un exemplu este siliciura de
molibden, MoSi,, care prezinti stabilitate la temperaturi de pana la 1200°C in
atmosfera oxidantd, utilizatd de aceea pentru elementele de incdlzire in

furnale.

Compozita oxid de aluminiu - metal (Al,O; - M): oxidul de aluminiu —
alumina — are o compatibilitate redusa cu topitura de aluminiu. Fibrele de
alumind se utilizeaza pentru obtinerea de compozite cu matrice de aluminiu
aliat cu litiu, prin realizarea de structuri chimice stabile la interfata, de tipul
LiAlO,. Alumina se mai poate utiliza ca material de umplutura in asociere cu
matrici din aliaje de magneziu. Alaturi de oxid de aluminiu, fibrele pot congine
si oxid de zirconiu, ZrO,, care poate determina aparitia, la interfatd cu o
matrice de aluminiu ,de combinatii intermetalice ZrAls. Fibrele utilizate pot
contine numai alumina (fibra FP cu 99% a-alumina, fibra Almax cu 99,5%)
sau alumina aliatd cu alti oxizi (Sumika: 85% alumina si 15% SiO,, Nextel:
62% alumina, 14%B,0; si 24%Si0,, Saffil cu 95%alumina policristalina si
prin depuneri din stare de vapori de nichel sau aliaje ale acestuia cu titanul. Tn
acest caz matricea poate fi alcdtuitd din aliaje de aluminiu, de crom sau de

nichel.
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Compozita carbura de siliciu - metal (SiC - M): Carbura de siliciu, SiC, se
poate prezenta sub forma de fibra, microfibra sau pulbere. Fibrele SiC sunt
compatibile cu aliajele de aluminiu si de magneziu dar nu sunt complet stabile
in aliajele de titan ceea ce determina aparitia unei varietdfi de compusi la
interfatd, functie de compozitia aliajului, determindnd proprietatile

compozitei. Acest fapt este prevenit prin acoperirea fibrei cu un film de TiB,.

Fibra de SiC se obtine prin depunerea chimica a vaporilor, pe un suport de
filamente de wolfram sau de carbon si stabilizarea superficialda cu un strat
nestoechiometric, bogat in SiC. Comercial sunt cunoscute sub numele de SCS
(Textron). O altd metoda de obtinere porneste de la precursori organici de
tipul policarbosilanilor reticulati in atmosfera de oxigen si supusi apoi
pirolizei. Ele prezinta o bunda rezistentd si rigiditate iar stabilitatea
termochimica, densitatea si coeficientul de dilatare termica sunt mai mici
decat a compusilor ceramici refractari. Cele mai cunoscute sunt comercializate
sub numele de Nicalon (Nippon Carbon), Tyranno si Lox-M (UBE Industries
Ltd.) Tratarea lor superficilald se poate face prin oxidare pasiva, cu cantitati
mari de oxigen, cand se obtin suprafete netede sau prin oxidare activa, in

atmosfera saraca in oxigen, cu obtinerea de suprafete rugoase.

Compozite fibra de bor — metal (B/W- M): Fibrele de bor au o rezistenta
similard cu a celor de sticla si un modul de elasticitate asemanator cu al
fibrelor carbon. Ele se obtin prin depunerea pe o sarma de wolfram, fierbinte,

a borului rezultat din reactia de reducere a clorurii de bor cu hidrogenul:

t°C
3BC|3(g) +3 Hg(g) > 3B(3) + 6HC|(g)
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Fibrele de bor sunt usor udate de materialul matricii care poate fi polimeric
sau metalic, in special aluminiu. Dezavantajul constd in reactivitatea marita a
borului fata de majoritatea metalelor, incluzand aluminiu, titan sau magneziu,
de aceea fibrele de bor se protejeaza cu un strat de nitrura de bor, BN, carbura
de siliciu, SiC, sau carbura de bor, B4C;. Compozitele cu fibra de bor au
aplicatii care cuprind fabricarea navelor spatiale, aplicatii militare dar si in

fabricarea de echipamente sportive usoare si rezistente.

Compozite fibra de carbon - metal (C - M): Utilizarea fibrelor carbon ca
agenti de ranforsare in compozite metalice a fost studiata in ultimii 15 ani.
Acoperirea fibrelor carbon cu pelicule de borurda de titan, Ti-B, sau
metalicd, de obicei din aluminiu si aliajele sale, realizdnd o reglare a

proprietatilor materialului.

Compozite hibride sunt materiale care contin doud sau mai multe tipuri de
fibre si matrici alese pentru satisfacerea unor cerinte specifice pe care
materialul trebuie si le indeplineasca. Inlocuirea partiala a fibrelor scumpe cu
fibre mai ieftine reprezinta un alt motiv al aparitiei acestui tip de materiale. O
compozitda hibridd cu rezistentd remarcabild la oboseald este obtinutd
alternand straturi de aliaj de aluminiu de Tnaltd rezistenta cu straturi de fibra
aramid in matrice de rasina epoxi in materialul numit ARALL, utilizat la

obtinerea de fuselaje, aripi inferioare etc.
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7.4. Compozite cu matrice ceramica

Acest tip de materiale a fost cercetat si dezvoltat in special pentru a obfine
valori foarte mari ale duritatii dar si a altor proprietati mecanice: rigiditate,
tenacitate, rezistentd. In acest scop se pot utiliza doud tipuri de agenti de
ranforsare: (1) particule sau (2) fibre si microfibre. Utilizari speciale sunt
legate de obtinerea de conductori, semiconductori §i supraconductori.

Ceramicile ranforsate cu fibre se pot obtine pe cale umeda sau in faza de
gaz (CVD si CVI).

Comporzite cu matrice de sticla sunt dintre cele mai fiabile deoarece
matricea de sticld poate fi controlatd din punctul de vedere al proprietatilor
prin compozitia ei chimica.

Fibrele utilizate ca agenti de ranforsare sunt, din punct de vedere chimic,
combinatii anorganice; ele pot fi:

- fibre carbon care imprima compozitei rezistentd si rigiditate ridicata,
duritate foarte buni si densitate mici. In plus fati de compozitele
polimerice de acelasi tip ele au un domeniu termic de utilizate mult mai
larg, fiind stabile in atmosferd oxidantd pand la 400° — 500°C. Datoritd
coeficientului de dilatare, a, negativ al fibrelor carbon, compozita are a
aproape nul. Aceste materiale au si un coeficient de frictiune foarte redus;

- fibre din oxizi care prezinta o legare mai puternica fibra — matrice ceea
ce duce la o scadere a rezistentei la rupere. Compozitele de aluminiu -
sticla aluminosilicat sau aluminosilicat de litiu s-au dovedit deosebit de

stabile la oxidare, pana la temperaturi de 1000°C;
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- fibre de SiC utilizate ca agenti de ranforsare cu matrice de sticld sau
ceramica vitroasa combind duritatea cu rezistenta si stabilitatea la oxidare.
Ele prezinta si o foarte buna rezistentd la fisurare si rupere in atmosfera
inerta pana la temperaturi ridicate.

Compozite ceramice refractare sunt materialele care au matricea alcatuita
dintr-un material puternic refractar, care nu poate fi prelucrat in stare viscoasa.
Din punct de vedere istoric primele astfel de compozite au fost cele C-C.
Compozitele fibroase C-C s-au preparat prin impregnarea fibrelor C cu un
material organic urmata de carbonizare, obtinandu-se un material incasabil si
inert in atmosferd neoxidantd pand la 2000°C. in prezenta oxigenului
materialul incepe si se oxideze la 600°C. Protectia Impotriva oxidarii se poate
realiza prin acoperiri succesive cu SiC, AIN sau alumina. Firma Rossigniol a
adus pe piata (1987) compozita C-C-TiC in care fibrele raman din carbon iar o
parte din matricea de carbon este inlocuitd cu carburd de titan si care are
rezistentd la uzura si stabilitate termica mai mare dar este casantd si mai pugin
stabila la oxidare.

Materiale gradient functionale sunt materialele cu compozitie variatd
treptat de la ceramicd la metal, de la o suprafata la alta. Aceastd modificare
continud a compozitiei duce la o modificare treptati a proprietitilor. In
aplicatii spatiale de exemplu materialele trebuie sa reziste la temperaturi de
pana la 1800°C si gradienti de 1300°C, trebuie sa fie rezistente la oxidare
superficiald, dure pe partea rece si sa faca fatd gradientului de temperatura.
Exemple de astfel de materiale sunt ZrO, partial stabilizat (PSZ) - otel
inoxidabil, Ni-MgO, Al -AIN, Ni - SisN,4, TiB,-Cu sau TiC-aliaj NiAll.

Compozitele ceramice ranforsate cu particule, microfibre sau peleti au ca

principald caracteristica faptul ca pot fi procesate in acelasi mod cu ceramicile
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monolit adicd prin prepararea pulberilor, compactare si sinterizare.
Introducerea de materiale de ranforsare poate produce probleme legate de
micsorarea densitatii, dispersia fazei introduse si reactiile chimice care pot
apare intre componentii celor doua faze. Microfibrele utilizate la ranforsarea
ceramicilor pot fi de SiC, SisN4, Al,Os. Fiind anizotrope, microfibrele au
permis obtinerea de texturi foarte diferite, functie de tehnologia aleasa.
Scaderea densitatii induse de cédtre microfibre a impus utilizarea cu precadere
a presarii la cald iar compozita rezultata avea microfibrele orientate statistic.
Acelasi rezultat s-a obtinut prin turnare. Structuri cu microfibre orientate
longitudinal au fost obtfinute prin extrudere. Structurile izotrope sunt dificil de
obtinut si numai prin metalurgia pulberilor sau prin presare izostatica in vid
sau la cald. Cel mai des utilizate sunt microfibrele de SiC care in matrice de
alumind formeaza compozite utilizate in fabricarea de scule aschietoare iar
daca matricea este de SiC se utilizeaza la obtinerea de parti componente ale
motoarelor. Se pot fabrica materiale compozite si cu matrice de SizN4. In
masurd mai mica se cunosc compozite cu microfibrd de SisN4 si de safir.
Particulele utilizate la ranforsarea ceramicilor au dimensiuni de ordinul
micronilor si realizeaza o crestere moderata a duritdtii materialului comparativ
cu ceramica monolit. Materialele prezintd avantajul procesarii cu procedee
conventionale iar dezvoltarea lor initiald a fost datorata cerintelor tribologiei.
Cele mai larg raspandite clase de compozite de acest tip sunt de alumina
ranforsata cu SiC, TiC, BN, TiN; carbura de siliciu, SiC, ranforsata cu TiB3,
TiC, AIN; nitrurda de siliciu, SizN, ranforsatd cu SiC sau TiC. Peletii sunt
structuri monocristaline in care raportul lungime: diametru este cuprins intre
70mm:6mm si 15mm:Imm. Ei au aparut ca inlocuitori ai microfibrelor atunci

cand problemele de toxicitate ridicate de acestea au devenit acute. In practica
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se utilizeaza compozite de SigN4 cu peleti de SiC care au tenacitate bund, cu
atat mai remarcabild cu cat dimensiunile peletilor sunt mai mici.

Materiale nanocompozite au starnit interesul relativ recent dar proiectarea
lor se bazeaza pe o observatie mult mai veche, aceea ca proprietatile
interfaciale difera substantial fatd de proprietatile din interiorul unui material.
In cazul materialelor nanocompozite interfata este majoritard. Ceramicile
nanocompozite au fost cercetate si produse in special pentru ca reprezinta
materiale cu plasticitate marita chiar si la temperaturi coborate. Materialele de
acest tip pot fi cu particule dispersate inter- sau intragranular, cristaline sau
amorfe, structurile dorite fiind rezultatul reglarii fine a parametrilor de
fabricatie. Se cunosc materiale nanocompozite ca Al,O; — SiC, Al,O; — TiC,
AlL,O; — SisN,, SIC amorf — SiC, sau SisN, — SIiC. Tenacitatea acestor
materiale este comparativdi cu a compozitelor ceramice ranforsate cu
microparticule dar au rezistente remarcabile la temperatura camerei (1000
MPa) si duritate mare. Tehnologiile de obtinere sunt chimice sau de depunere

de vapori pe cale chimica.

Tabelul 9 : Proprietatile unor compozitelor ceramice

Matrice Agent de | Fractie Rezistenta Temperatura de
ramforsare | volumica |[MPa] oxidare n aer, [°C]

Sticla Fibra C 0,5 600 — 700 400 - 500

Sticla SiC 0,3-0,5 |800 800

pyrex

C Fibra C 0,3-0,5 |50-100 600

SiC SiC 03-05 |25 600
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Al,O; Microfibra | 0,3 700 1000
SiC

Si3N, Microfibra | 0,3 980 1400
SiC

Materiale structurate complexe sunt materiale compozite disperse alcatuite
dintr-o structura complexd care are o textura macroscopica de mari
dimensiuni. Este cazul de exemplu al aga numitelor ceramici duplex, alcatuite
din zone sferice largi continand fractii variabile de particule de ZrO,,
dispersate intr-o matrice ceramica. Este de asemenea cazul compozitelor
stratificate alcdtuite din straturi cu compozitii diferite.

In testarea materialelor ceramice compozite se urmiresc o serie de

proprietati mecanice ca tenacitatea, duritatea, rezistenta la microfisurare. In

tabelul 9 sunt prezentate cateva compozite ceramice si proprietatile lor:

Metale

Kevlar/Al /
_- Arall /

\aschietoare <

/ \
——————— LEPOXi/C —x——————2
/ \

~_ 7 Al/SiO,
\/<\ i \
/>~Compozite \

7
~ \

Anvelope S \

Polimeri Ceramici

auto Poliesteri  \
/ armat \
/ <\
Cauciucuri N _____ Polistiren tenace —_ "% Stjcle
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8. COROZIUNEA MATERIALELOR

8.1. Introducere

Coroziunea este un proces de degradare natural, in special al
constructiilor metalice, sub actiunea chimica, electrochimica si biochimica a
mediului.

Specialistii au aratat ca un furnal din trei produce aliaje feroase pentru a
inlocui pierderile cauzate de coroziune.

De asemenea, un automobil la 1000 km suferd degradari provocate de
coroziune echivalente la 5 dolari.

Costurile directe si indirecte ale coroziunii apreciate in unele sectoare la
cca. 25% din cheltuielile efectuate impun atat cunoasterea fenomenului, a

cauzelor cat si mai ales a masurilor care sa limiteze aceste pierderi.

8.1.1. Procesul de coroziune

Fenomenul coroziunii reprezintd o succesiune de reactii prin care
metalul sau aliajul este atacat de un agent agresiv, si ca rezultat al acestui atac
se produce transformarea partiald sau totald a metalului in stare ionica sau in
stare combinata.

In totalitatea sa, coroziunea poate fi considerati ca un proces eterogen,
care are loc la interfata metal/ mediu coroziv nemetalic, unde se produce un

schimb de ioni si de electroni intre cele doua faze.
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Corodarea metalelor implica doua feluri de reactii partiale, care se
desfagsoara paralel si simultan, si care sunt legate printr-un bilant energetic
riguros: o reactie de oxidare si una de reducere. In procesul de oxidare se
produce ionizarea metalului, coroziunea propriu- zisa, in urma contactului
direct metal/ mediu coroziv.

Ionii metalului trec in mediul coroziv lasind o suprafatd incarcata
negativ ceea ce va atrage ionii pozitivi aflati Tn imediata apropiere.

In acelasi timp, la suprafata metalului imersat in mediul coroziv are loc
absorbtia de constituenti ai mediului, fizic, prin forte de tip Van der Waals sau
chimic.

De asemenea, dipolii apei si moleculele polarizabile prezente, se
orienteaza sub influenta sarcinii suprafetei.

Toate aceste procese Insumate conduc la asa numitul: strat dublu

electrochimic la limita de separare a celor doua faze:

compact layer diffuse layer
T

- 0 @ &
: @
&y
@ -
D@
ﬂ =
o @ -
Y@
Outer Helmhaoltz Plane
Inner Helmholtz Plane

@

] ]

Metal

]

Fig. 55 : Stratul dublu electric
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Reactia anodica, reactia de oxidare a metalului poate fi:

M—>M* +Ze

De exemplu: Fe — Fe* +2e”

Atomii succeptibili Tn a ioniza sunt cei din muchiile, nodurile si
dislocatiile retelei cristaline, care au energia mai mare.

lonii de metal astfel formati pot trece sub forma de combinatii chimice
(oxizi, saruri, combinatii complexe etc.) care pot fi solubile sau insolubile.

Electronii eliberati in procesul de oxidare, trebuie sa fie acceptati de un

component al mediului agresiv, producand reducerea acestuia.

Reactia catodicd, reactia de reducere in general poate fi:

Ox+ ze-—Red

Prin Ox, se intelege un agent oxidant al mediului agresiv, depolarizant,
deoarece primeste electroni de la suprafata metalului corodat, iar Red, este
forma redusa a oxidantului. Datorita complexitatii mediului coroziv reactia
catodicd poate fi de mai multe feluri :

e Depolarizare cu ioni de hidrogen (H+):
ZH" +Ze~ —>%H2 T
Aceasta reactie are loc Tn medii acide sau puternic alcaline si in absenta
aerului.
e Depolarizare cu oxigen (O,):
2/,0,+Z/,H,0+Ze" —ZHO"
Aceastd reactie are loc in medii corozive puternic aerate si este una

dintre cele mai frecvente.
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e Depolarizare cu ioni ferici (Fe™):
ZFe®™ +Ze~ — zFe®
In concluzie, mecanismul de desfisurare a procesului de coroziune

decurge la suprafata metalului sub forma a doua reactii de electrod conjugate.

Intreaga suprafata a metalului supus coroziunii poate fi consideratd ca

un electrod unic, pe care are loc concomitent cel putin un proces partial anodic

- proces de oxidare, si un proces partial catodic - proces de reducere.

Sediile reactiilor anodice si catodice se gasesc unele fata de altele la
distante comparabile cu dimensiunile atomilor. Metalul si mediul coroziv vor
fi strabatute de un curent electric, generat de procese electrochimice care se
desfasoara la limita celor doua faze.

Clasificarea modului Tn care are loc procesul coroziv necesita studii
asupra produsilor de reactie si a vitezei cu care se desfasoara, natura mediului
agresiv de coroziune, asupra proprietatilor fizice si chimice ale tuturor

componentelor sistemului in conditiile date de presiune si temperatura.

8.1.2.Elemente de termodinamica a coroziunii metalelor

Dacd este un proces natural, tendinta va fi, deci ca metalul care este
intr-o stare energetica mai inalta sa treacd in compusii sdi care sunt in stari
energetice mai joase, mai stabile in conditiile date de presiune si1 de
temperatura.

Spontaneitatea procesului este datd de variatia entalpiei libere, AG, care
n termeni electrochimici, devine:

AG=-zEF<0 — E>0
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lar E = Ec -Ea, si deci Ea < Ec

Compararea potentialelor reactii partiale anodice (Ea) si catodice (Ec)
desfasurare a procesului de coroziune.

Spre exemplu, comparand doua elemente Zn si Al prin prisma
potentialelor de electrod rezultda ca Al, avand potential de reducere mai
negativ decat Zn ar fi mai corodabil (mai activ ). In realitate, in atmosfera, Al
este mai stabil decat Zn, si deci tragem concluzia ca procesul de coroziune
implica actiunea unui numar mare de factori, a caror influenta rezultanta poate
fi obtinuta prin calcule termodinamice exacte asupra echilibrelor chimice si
electrochimice din sistem.

Stabilitatea metalului in conditii date si natura diferitilor produsi de
coroziune sunt dependente de doi parametri importanti: potentialul de electrod

ce apare in sistem (E ) si pH-ul mediului.

Diagramele Pourbaix

Sunt reprezentari grafice ale dependentei, potential E si pH in conditii
izoterme (T= const).

Pourbaix si colaboratorii sai au realizat un numar foarte mare de astfel
de reprezentari pentru diverse sisteme. Un astfel de sistem, foarte mult studiat
pentru importanta practicd pe care o are 1n studiul coroziunii la aliajele feroase
este diagrama simplificata E - pH pentru sistemul Fe — H,O, la diverse

temperaturi.



Stiinta si Ingineria Materialelor Cristina ROSU 166
suport de curs

0 7 14 pH
Fig. 56 : Diagrama Pourbaix pentru sistemul Fe—-H,0la T=298 K

Liniile trasate pe diagrama reprezinta echilibrul intre Fe si diversele
specii de oxidare Fe*?, Fe**, Fe,03, Fe(OH),, Fes0,, iar suprafetele delimitate

de linii indica regimurile de imunitate, pasivitate a coroziunii.

8.1.3. Coroziunea chimica
Reprezinta un proces distructiv al metalelor sub actiunea unui mediu

agresiv gazos (O,, Cl,, SO,, NO, , etc.) uscat (lipsit de apa) in diverse conditii

de p, T. Cele mai multe metale (exceptie fac metalele nobile si altele ) se
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gasesc 1n natura sub forma de oxizi si alte combinatii in minerale formand
depozite compleze, minereurile.
Deci, tendinta fireascd in atmosfera a metalelor este de a se gasi in

forma oxidata:

2M +%o2 =M,0,

Ecuatia are drept constanta de echilibru in termeni de presiuni partiale:

. P P
lapsiTconstant = K, =" = "2 =K, .p, =K
Po2 'PM Po2

Sensul reactiei depinde de marimea presiunii partiale a oxigenului g1 a
tensiunii de disociere a oxidului metalic la temperatura data.
Se vor distinge trei cazuri :
a) PO, >P M,0,, in cazul in care coroziunea metalului este posibila
b) P O, < P M,0, , oxidul este instabil, se descompune si deci fenomenul
coroziv nu poate avea loc din punct de vedere termodinamic.
c) PO,= P M,0,

dar AGT= RT In Kp, si deci 7z, =RTInK, =-RT InPi =RTInP,

0,
Deoarece presiunea partiala p O, = 0,2 atm (concentratia oxigenului
atmosferic este 20%), cvasiconstanta, se poate aprecia ca sunt termodinamic
posibile acele reactii de oxidare care formeaza oxizi cu tensiuni de disociere

mai mari de 0,2 atm.
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8.1.4. Coroziunea chimica. Elemente de cinetica

Daca un proces este posibil a se desfasura este important a se cunoaste
si cu ce viteza decurge, pentru a se putea lua masurile corespunzatoare.
In esentd, coroziunea chimici studiazd caracteristicile peliculelor de
oxizi de pe suprafata metalului.
Pentru ca o pelicula oxidicad sa fie protectoare trebuie sa indeplineasca
urmatoarele conditii:
« Sa fie aderenta la metalul corodat
e Compacta
e Continua
e Lipsita de pori sau fisuri

e Elastica etc.

Pilling si Bedworth, studiind conditiile in care o peliculd de oxid este
continud, calculeaza raportul intre volumul oxidului metalului si volumul

metalului.

Mwm , Mox - masele atomice si moleculare

d, ,d. - densitatile substantelor

Z - nr de atomi de metal din oxid

A . V . .
in functie de raportul VO—X avem trei cazuri:

M
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a) \\//O—X >1, pelicule de oxid protectoare aderente (ex.: Ni, Cr, Cu, Al, Sn)

M

b) \\//°—X<1 , pelicule de oxid discontinue, neprotectoare, penetrabile de
M

catre agentul agresiv-coroziv (ex.:metalele alcaline, alcalino-pamantoase etc).

C) \\//O—X>>1 , pelicule deosebit de aderente si protectoare (ex.. WO3 cu
M

VWOS / VW = 3,25)

Nr. Crt M OX Vox ! Vm Calitatea suprafetei
1 K K,O 0,45 Pelicule poroase de
2 Na,O Na,O 0,55 oXxizi cu multe fisuri
3 Ca CaO 0,65 putin rezistente la
4 Ba BaO 0,67 agenti corozivi.
5 Mg MgO 0,81
6 Al Al,O4 1,28 Pelicule compacte de
7 Pb PbO 1,31 oxizi, elastice,
8 Ti TiO, 1,48 protectoare, rezistente
9 Cr Cr,03 2,07 la agenti corozivi.
10 wW WO, 3,25
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8.1.5. Mecanismul formarii peliculelor in timpul coroziunii

Este in esenta un proces de difuzie - reactie chimica - difuzie.

Pelicula in

crestere
v, , 7 .
77 7 o
.;;7 77 S
Gl 0 7 92
7 N - 7 ;,,/ 0" Aer
7 ' Z Sl
s 7 l

7<% 7

s é el

Fig. 57 : Mecanismul formarii peliculelor de oxizi

La inceput moleculele de O, din aer sunt absorbite de metal disociindu-
se in atomi (reactivi) care se combind cu metalul formandu-se un strat
monomolecular de oxizi. Straturile monomoleculare, si apoi mai groase de
oxizi constituie un obstacol minim in calea O, care patrunzand in reteaua
cristalina formeaza o ,,solutie” O-M,0,. Oxigenul avanseaza lent in masa
oxidului in final atinge suprafata metalului cu care reactioneaza realizand o
pelicula de oxid in formare (POF) (fig. 57 a).

Un proces similar se desfasoarda si cu atomi de metal din retea care
difuzand la interfata oxid metalic/ aer vor interactiona cu oxigenul (fig. 57 b).

Studii referitoare la difuzia particulelor prin pelicule de coroziune au
ajuns la concluzia cd difuzeaza preferential ionii metalului care au diametre

mai mici decat atomii corespunzatori iar in cele mai multe cazuri cele doua
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procese sunt simultane, pe baza difuziei bilaterale pelicula crescand in interior
(fig. 57 ¢).

8.1.6. Oxidarea fierului la temperaturi Tnalte

Oxidarea fierului la temperaturi inalte conduce la formarea unei “serii”
de pelicule oxidice (FeO, Fe;O, Fe;O3) dispusi in ordinea crescatoare a
continutului lor Th oxigen (FeO= 22,3%, Fe;0,4 = 27,6%, Fe,03; = 30%).

I Aer

FeO FezO.a FexOs

Fig. 58 : Dispunerea peliculelor de oxizi de fier in cazul coroziunii chimice

Raportul grosimii straturilor si prezenta simultana a celor trei oxizi
depind de conditiile de oxidare. Prin incalzire lentd a fierului in aer sau in
oxigen, rezultd compusi de oxidare dupa cum urmeaza :

e pana la 200°C se formeaza Fe,03 (reactie lenta care decurge dupa o lege
logaritmica)

e intre 250- 275°C stratul exterior al pelicului trece in a Fe,Os .

e peste 575°C se formeaza cele trei staturi FeO — Fe;0, — Fe,O5 (procesul

este accelerat si decurge dupa o lege parabolica).
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8.1.7. Viteza de crestere a peliculelor de coroziune

In functie de viteza de crestere a peliculelor de coroziune, metalele se
Tmpart in trei grupe, stabilite pe cale experimentala:

a) Metale care prin oxidare nu pot forma pelicule protectoare, acestea
sunt reprezentate de metalele alcaline si alcalino-pamantoase la care (Vox /
Vu < 1) si de alte metale (V, Ru, W, Os, Mo, Ir ) care la temperaturi ridicate
duc la volatilizarea oxizilor lor.

Acestea se oxideaza dupa o lege liniard, cu viteza constanta in timp:

dy/ dt =K sau forma integrata y = K t, n care:
y = grosimea peliculei de oxid
t = timp de oxidare
k = constanta vitezei.

b) Metale care prin oxidare formeazi pelicule continue, acestea
corespund la un raport Vox / Vy > 1 (ex. Fe intre 500-1100°C, Cu intre 300-
1000°C, N1 in atmosfera etc).

Acestea se oxideaza dupa o lege parabolica (a radacinei patrate):

dy/dt=K/y sau y2=Kt, respectiv y=vK-t.
C) Metale care prin oxidare formeazd pelicule continue impermeabile,
acestea corespund unui raport Vox / Vy » 1 (ex. Al, Co, Zn, pana la
375°C, Ni, pana la 650°C ). Acestea se oxideaza dupa o lege logaritmica
dy/dt=K/t sau y=InKt.
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t [ore'j

Fig. 59 : Legile de crestere a peliculelor de oxizi

Clasificarea metalelor dupa legea cresterii peliculelor de oxizi nu este
insd extrem de riguroasa, ecuatia cineticd a coroziunii chimice putandu-se
schimba in functie de conditiile de p si T si de durata expunerii la agentul

coroziv.
8.1.8. Influenta diferitilor factori asupra vitezei de coroziune in gaze

a) Compozitia chimica

Unele elemente chimice, precum Ni, Al, Si etc., in oteluri, spre exemplu la
anumite concentratii (Cr >12%, Ni >8% etc.) imbunatitesc semnificativ
proprietatile anticorozive si nu numai (proprietatile mecanice etc.).

b) Compozitia agentului agresiv

Este evident cd acesta joaca un rol foarte important, cunoasterea sa este

necesara pentru a se impune masuri corespunzatoare de protectie.
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c) Temperatura

Se stie ca o crestere cu 10°C conduce la o dublare a vitezei de reactie.
Trebuie Tn schimb a se lua in vedere si tipul de cinetica (fig. 59.a,b,c) de
crestere a peliculelor de oxid.

d) Coroziunea otelurilor la temperaturi inalte

Atmosferele industriale contin O,, H,, H,O, CO, care la temperaturi Tnalte

dau si unele reactii cum ar fi:

(1) FesC+%0,— 3Fe+CO

(2) FesC +2H, — 3Fe + CH,

(3) Fe;C + H,O — 3Fe + CO + H,

(4) Fe,C + CO, — 3Fe + 2CO

Cunoscand acest lucru tratamentele termice ale otelurilor se vor efectua in
atmosfere care contin CHy, H, sau CO, acestia fiind produsi ai reactiilor (1) —
(4) conform principiului Le Chathelier, deplaseaza echilibrul spre stanga
Tmpiedicand descompunerea cementitei, Fe;C, element constitutiv deosebit de
important al otelurilor.

Hidrogenul, fragilizand otelurile se introduce in cantitati mici, controlabile,

in atmosferele de lucru la tratamente termice.
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Anexa l - Numele elementelor chimice
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Cz | Ba| La| HF | Ta| W | He | O= Ir Pt | Au | Hg | TI Phb Bi Po | At | Hn
[Franci]|R adiu][Actin

Fr | Ra | Ac [Ceriu ||Frase|[Mead ||[From ][5 ama|[Europ][G adal||T erbi |[Dyspr |[Halmi |[Evbiv |[Thuliu] [ terb][Lutet
Lanthanides > Ce | Pr | Nd | Pm| Sm | Eu| Gd| Tb | Dy | Ho | Er | Tm | ¥b | Lu
[Thori |[Frata |[Urani [[Meptu[Pluta |[&men][Curiu |[Berke]|Califor][Einste][Fermi [[Mend][Mobel][Lavire

Actinides >  Th| Pa| U | Np| Pu| Am | Cm| Bk | CF | Es | Fm | Md | Mo | Ls
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Anexa 2 — Tabelul periodic al elementelor chimice

Periodic Table of Elements

Metals | Nonmetals |

2>
=
go -
: ..
®

. Unknown

17
Uus

For elements with no stable isotopes, the mass number of the isotope with the longest half-life is in parentheses.

£|es-103

-~

Design and Interface Copyright © 1997 Michael Dayah (michael@dayah.com). http://iwww.ptable.com/
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Anexa 3 — Raze atomice elemente

CHEMIX - PERIODIC TABLE
Graphics Cloze
" Atomic number " First ionization potential ¥ " Electron configuration
i 'Mame i Specific heat capacity Jg'1K'1 i Oxidation states
Group ™~ Relative atomic mass u ¢ Electrical conductivity =106 Ohm 1 em 1¢ Phase 20°C
1414 " Melting point °C i Thermal conductivity ‘w"c:m'1K -1 i Crypstal structure 15114
0.730 " Boiling point °C " Electronegativity Pauling 0.430
_H |24 ¢ Density glem 3 " Heat of fusion kJ/mol 134 144 1508 1618174018, _He |
[2.050][1.400] ¢~ Cowalent radius  =10-10m ¢ Heat of vaporization kJ/mol [1.170][0.310][0.750][0.650][0.570][0.510
Li | Be | Atomic radius i 10mi¢ Acid-base properties B C N 1] F Me

[2.230][1.720] ¢ Atomic volume cm? fmol © Number of stable isotopes [1.820][1.460][1.260][1.090][0.970][0.880
Na | Mg |38 4avE SAE BB 7B B8AI 0100000 1148 12008 AL | S| P | 5 | O | Ar
2770 |[2.230)(2.090|2.000 {{1.920|(1.850{1. 730 |{1.720|(1.670|1.620|{1.570|[1.530{1.810]{1.520]1.3301.220){1.120](1.020
K Ca| Sc| Ti L Cr | Mn | Fe | Co | Mi | Cu | Zn | Ga | Ge | As | Se [ Br Kr
[2.580][2. 450 |[2.270][2.160][2.080][2.010][1.950|[1.890[1.530][1.790][1.750][1. 710][2.000][1.720][1.530][1.420|[1.320][1.240
Rb 51 A £r Mbh | Mo | Tc | Bu| Bh| Pd | Ag | Cd In Sn | 5b | Te | Xe
[3.340][2.780][2.740][2.160][2.090|[2.020][7.970][7.520][1.570][1.530][1.730][1. 760][2.080][1.510][1.630|[1. 530][1.430|[1. 340
Cz| Ba| La| HF | Ta| W | Re | Os Ir Pt | Au | Hg | TI Phb Bi Po | At | Bn

[

A [ ik | G [2.700][2 670] [2.640][2.620[2.590][2.560[2 540 [2 510] [2.490][2.470[2 450 [2 420] [2.400] [2.250

Lanthanides > Ce | Pr | Nd | Pm| Sm| Eu| Gd| Tb | Dy | Ho| E | Tm | ¥b | Lu |
L I It It o 1 I It JC g1

|
Actinides >  Th | Pa| U | Mp| Pu| Am | cm | Bk | cf | Es | Fm | Md | Mo | L |
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Anexa 4 — Densitate elemente chimice

CHEMIX - PERIODIC TABLE
Graphics Cloze
" Atomic number " First ionization potential ¥ " Electron configuration
i 'Mame i Specific heat capacity Jg'1K'1 i Oxidation states
Group ™~ Relative atomic mass u ¢ Electrical conductivity =106 Ohm 1 em 1¢ Phase 20°C
1414 " Melting point °C i Thermal conductivity ‘w"c:m'1K -1 i Crypstal structure 15114
0.071 " Boiling point °C " Electronegativity Pauling 0126
_H Jame &P m " Heat of fusion kJ/mol 13114 1474 1540 1641718 _He |
[1530][1.850] ¢ Cowvalent radius =10-10 m ¢ Heat of vaporization kJ/mol [2.340][2.260][0.810][1.140][1.505][1.200
Li | Be | Atomic radius =1010 @ ¢~ Acid-base properties B C N 1] F Me

[0.870][1.740] " Atomic volume cm? fmol © Number of stable isotopes [2.700][2.330][1.820][2.070][1 .560][1. 400
Na | Mg |38 4avE SAE BB 7B B8AI 0100000 1148 12008 AL | S| P | 5 | O | Ar
[0.860({1.550|(3.000{|4.510 (e 100)(7.190{|7.430|[7.B60|(3.900{|2.900 |{2.960 | 7.1 40{|5.910]{5.320|(5. 720|4. 730){2.1 20| 2,600
K Ca| Sc| Ti L Cr | Mn | Fe | Co | Mi | Cu | Zn | Ga | Ge | As | Se [ Br Kr
[1.530][2. 600 |[.470][5.430][2.400][10.20][11.50[12.20|[1 2.40] [12.00|[10.50][2.650][7.310][7.300|[5.620][5.240][4.540|[2.050
Rb 51 A £r Mbh | Mo | Tc | Bu| Bh| Pd | Ag | Cd In Sn | 5b | Te | Xe
[1.900|[3.500][5.170][1 2.10][1E.60][19.29][21.00][22.60][22.50][21.40][19.23|[1 3.60][1 7.90][1 7. 40][3.800|9.200] ||
Cz| Ba| La| HF | Ta| W | Re | Os Ir Pt | Au | Hg | TI Phb Bi Po | At | Bn

5000
A [ ik | G [6.670][6.770][7.000][___|[7.540][5.260][7.590] 5270 [5.540] £ 800][3.050|[3.330] [5.950] 5.840
Lanthanides > Ce | Pr | Nd | Pm| Sm| Eu| Gd| Tb | Dy | Ho| E | Tm | ¥b | Lu |

[Mrojpsojraoriseo)l  Joizofl L L L L L IL |
Actinides >  Th | Pa| U | Mp| Pu| Am | cm | Bk | cf | Es | Fm | Md | Mo | L |
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Anexa 5 — Puncte de fierbere (°C)

CHEMIX - PERIODIC TABLE

" Atomic number

Graphics

" First ionization potential ¥

Cristina ROSU

Jg k1

179

Cloze

" Electron configuration

i 'Mame i Specific heat capacity i Oxidation states

Group " Relative atomic mass u  Electrnical conduchivity =106 0hm 1 cm 1 Phase 20°C
1414 " Melting point °C i Thermal conductivity ‘w"c:m'1K -1 i Crypstal structure 15114
32 l?B " Electronegativity Pauling 2B,
_H | 218 ¢ Density gfcm 3 " Heat of fusion kJ/mol 134 144 1508 1618174018, _He |
[1342 ][2370.] ¢~ Cowalent radius  =10-10m  Heat of vaporization kJ/mol [2550.][4527.][135. |[-182_][-185. ][-246.

Li | Be | Atomic radius =1010 @ ¢~ Acid-base properties B C N 1] F Me
[852.9][1090. ] Atomic volume cm? fmol © Number of stable isotopes [2467.][2355. |[280.0][444.E][-34.5 ]|-185.
Na | Ma | 3B 4/vE S4B BAIB ZAIE BAN 9AN10A 1148 1208 AL S| P | S | O | Ar
759.9|[1424.|[2532 |[3257 |[3380.|[267 2. |1 962, ][2750. |[2870. ][27 32.[2567. |[307.0][2403.][2530.|[E12.0][E54.9] 52 77 |[152.

K Ca | S5c Ti L Cr | Mn | Fe | Co Hi | Cu | Zn | Ga| Ge | Az | Se Br Kr
[E56.0][T304. |[3337. |[4377. |[4742. |[#51 2. |[4877. |[2900. |[37 2. |[3140. |[221 2. [755.0][2080. [2270. | [T 750. |[385.7 [T 84.3 [ 107,
Rb 51 A £r Mbh | Mo | Tc | Bu| Bh| Pd | Ag | Cd In Sn | 5b | Te | Xe
[663.2 |[1640. |[3454. |[#602. |[5425. |[5560. | 5627, |[5027. |[#1 30, |[3527. | [3080. |[355.5][1 457. |[1740. | [1560. |[962.0][337.0|[61.7

Cz| Ba| La| HF | Ta| W | Re | Os Ir Pt | Au | Hg | TI Phb Bi Po | At | Bn
[677.0][1740.|[3200.

L W] s [3257 3212 |[3127.|[2460 |[1775.|[1597 ] [3233.|[3041.][2335 |[2720.|[2570 | 1727 |[1192 | 3315 |

Lanthanides -»

Actinides

-

Ce | Pr | Nd| Pm| Sm| Eu| Gd| Tb | Dy | Ho| Ex | Tm | ¥b | Lu |

(4790

|[3575.|[3502.|[3232.|[2607. |

Th| Pa| U | Np| Pu| am| cm| Bk | cf | Es| Fm | Md | No |

|
Ll|
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Anexa 6 — Puncte de topire (°C)

CHEMIX - PERIODIC TABLE
Graphics Cloze
" Atomic number " First ionization potential ¥ " Electron configuration
i Mame i Specific heat capacity Jg'1K'1 " Oxidation states
Group ™~ Relative atomic mass u ¢ Electrical conductivity =106 Ohm 1 em 1¢ Phase 20°C
1414 FH UE i Thermal conductivity ‘w"c:m'1K -1 i Crypstal structure 15114
i) " Boiling point °C " Electronegativity Pauling i
_H |2 ¢ Density glem 3 " Heat of fusion kJ/mol 134 144 1508 1618174018, _He |
[180.5][1275.] ¢~ Cowalent radius  =10-10m " Heat of vaporization kJ/mol [2300.][3550.][-203. |[-21&. ][-213. |[-248.
Li | Be | Atomic radius =1010 @ ¢~ Acid-base properties B C N 1] F Me

[97.80][645.7 ] Atomic volume cm? fmol © Number of stable isotopes [6E0.3][1410.][44.05][112.8][-100. ]|-184.
Ma | Mo | 348 44%E BAB BAIE FAAE SAI 940 10A0 1148 1228 AL ST | P | 5 | C | Ar

£3.25]|839.0]1539. | 1660, || 1890, || 1857, {1244, |[1535. ||1495. {1453, || 1083, ||419.6|29.78{|937.4||217.0||217.0{)-7.20 ||-156.

K | Ca| Sc | Ti b Cr | Mn | Fe | Co | Ni | Cu | Zn | Ga| Ge | As | S5e | Br | Kr
[38.88][765.0[1523. | 1852 |[2468.][2617. | [2172.|[2310. | 1965 | 1554. |[361.9][320.8[156.5][231.5[530.7 ] [#45.5] [T T3 5 |[111.
Rb 51 A £r Mbh | Mo | Tc | Bu| Bh| Pd | Ag | Cd In n | 5b | Te | Xe
[25.20][725.0][320.0][2227. |[2395. ] [3410.] [3150.][3045. ] [2410.|[T772. | 1064 | [-35.5 |[303.5][327.5 (271 2] [254.0] [302.0][71.0
Ce | Ba| La| HF | Ta | W | He | Os Ir Pt | Au [ Hg| TI | Pb | Bi | Po | At | An
[27.00][Fo0.0][1050.
A | [738.0][331.0][1070.][1080.|[1072.|[822.0] 1311 |[1350.] 1409|1470 |[1522.|[1545.|[624.0] 1655 |
Lanthanides > Ce | Pr | Nd | Pm| Sm| Eu| Gd| Tb | Dy | Ho| E | Tm | ¥b | Lu |
[750 |Te00 ez eenafemojessnlnaa )l I 1 I T Il 1|

Actinides >  Th | Pa| U | Mp| Pu| Am | cm | Bk | cf | Es | Fm | Md | Mo | L |




Stiinta si Ingineria Materialelor
suport de curs

Cristina ROSU 181

Anexa 7 — Conductivitate electrica

CHEMIX - PERIODIC TABLE

" Atomic number
' Mame

Graphics

" First ionization potential ¥
i Specific heat capacity

Cloze

" Electron configuration

Jg'1K'1 i Oxidation states

Group " Relative atomic mass u @ Electncal conduchvity ‘1l]t"l]hm'1"i:':ﬁ?1f" Phaze 20°C
1414 " Melting point °C i Thermal conductivity ‘w"c:m'1K -1 i Crypstal structure 15114
|: " Boiling point °C " Electronegativity Pauling
_H |24 ¢ Density glem 3 " Heat of fusion kJ/mol 134 144 1508 1618174018, _He |
[0.108][0.373] ¢ Cowalent radius  =10-10m ¢ Heat of vaporization kJ/mol [0.000][0.000]| | | |

Li | Be | Atomic radius =1010 @ ¢~ Acid-base properties B C N 1] F Me
[0.210][0.226] ¢ Atomic ¥olume cm? fmol © Mumber of stable isotopes  [0.377 [0.000][0.000 {0,000} [

Na | Mg |38 4avE SAE BB 7B B8AI 0100000 1148 12008 AL | S| P | 5 | O | Ar
01.139][0.298][0.017][0.023]|0.048][0.077|[0.006][0.093]|0.172][0.143][0.596 (0. 166 ] [0.067 || 0.000 ][0, 034 ][0, 000]| [

K Ca | S5c Ti L Cr | Mn | Fe | Co Hi | Cu | Zn | Ga| Ge | Az | Se Br Kr
[0.077[0.075 |[0.076][0.023 [0.063[0.1 87 |[0.067 |[0.1 37 |[0.217 |[0.095 |[0.530][0.138|[0.116][0.031 [0.028 |[0.000][0.000 |

Rb 51 A £r Mbh | Mo | Tc | Bu| Bh| Pd | Ag | Cd In Sn | 5b | Te | Xe
(0,045 |[0.030][0.072][0.031 |[0.076 |[0.789][0.054][0.103][0.197 |[0.096 0,452 |[0.070][0.061 |[0.048][0.008 0.0 |||

Cz| Ba| La| HF | Ta| W | Re | Os Ir Pt | Au | Hg | TI Phb Bi Po | At | Bn
ooz |

Fr | Ba | Ac 0,077 |[0.074][0.075)[__|[0.009)[0.077 |[0.007 |[0.008 ] [0.07 0] [0.07 2 |[0.077 |[0.075][0.035][0.075

Lanthanides -»

Ce | Pr | Nd| Pm| Sm| Eu| Gd| Tb | Dy | Ho| Ex | Tm | ¥b | Lu |

(0,065 |[0.052][0.03%)[0.00% ] [0.006 ] [0.022 ]

Actinidezs  -»

Th| Pa| U | Np| Pu| am| cm| Bk | cf | Es| Fm | Md | No |

|
Ll|
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Anexa 8 — Caldura de vaporizare

CHEMIX - PERIODIC TABLE
Graphics Cloze
" Atomic number " First ionization potential ¥ " Electron configuration
i 'Mame i Specific heat capacity Jg'1K'1 i Oxidation states
Group ™~ Relative atomic mass u ¢ Electrical conductivity =106 Ohm 1 em 1¢ Phase 20°C
1414 " Melting point °C i Thermal conductivity ‘w"c:m'1K -1 i Crypstal structure 15114
0.443 " Boiling point °C " Electronegativity Pauling 0.034
_H |24 ¢ Density glem 3 " Heat of fusion kJ/mol 134 144 1508 1618174018, _He |
[145.39][2323] " Cowalent radius =10 10 m = figat of vaporization ki/mot [459.7|[355.7 |[2.792][5.499][3.2583][1.732
Li | Be | Atomic radius =1010 ¢~ Acid-base properties B C N 1] F Me
[96.55][127 4] Atomic volume cm? fmol © Number of stable isotopes [253.3][384.2][1212]| [10.20][6.447

Ma | Mo | 348 44vB BAB BAIE FAAE S8AI 940 10A0 1148 1228 AL 51 | P | 5 | C | Ar
79.67 |[153.6[314.2][#21.0][0.452|[344.2|[225.0][349.6 [376.5|[370.3|[300.2 |[115.3][258.7 |[330.8 ] [34. 75 |[37.70][15.43][3.230

K Ca | S5c Ti L Cr | Mn | Fe | Co Hi | Cu | Zn | Ga| Ge | Az | Se Br Kr
[72.21][144.0]|363.0]|55.20]|652.0](598.0][560.0][555.0|[493.0][357.0][260.5][39.57 |[231.5][296.7|[77.13][52.54][20.75][12.63
Rb 51 A £r Mbh | Mo | Tc | Bu| Bh| Pd | Ag | Cd In Sn | 5b | Te | Xe
[67.73][142.0]414.0][575.0][743.0][524.0][715.0][746.0][604.0][510.0][334.3][59.22|[164. T][177 6 ]| 104.5]]| [ [16.40
Cz| Ba| La| HF | Ta| W | Re | Os Ir Pt | Au | Hg | TI Phb Bi Po | At | Bn

A [ ik | G [472.0][256 7][272.0]__|[165.3][143.5][355.3)[330.8][230.0][247.0[261 0] [151.0] 1 28.5][355.5]
Lanthanides > Ce | Pr | Nd | Pm| Sm| Eu| Gd| Tb | Dy | Ho| E | Tm | ¥b | Lu |
RN I | XA | N == X N I D |

|
Actinides >  Th | Pa| U | Mp| Pu| Am | cm | Bk | cf | Es | Fm | Md | Mo | L |
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Anexa 9 — Electronegativitatea elementelor (dupa L. Pauling)

183

CHEMIX - PERIODIC TABLE =
Cloze

" Electron configuration

Graphics

" Atomic number " First ionization potential ¥

" Mame " Specific heat capacity Jg'1K'1 " Oxidation states

Graup " Relative atomic mass u ( Electrical conductivity =106 0hm ' cm 17 Phase 20 °cC
1414, " Melting point °C " Thermal conduchivity wem Tk 71 ™ Crystal structure 18/
2200 " Boiling point °C i+ {E lectronegativity Pauling:
_H | 214 ¢ Density g/fcm 3 " Heat of fusion kJ/mol 1341114 1414 15278 1618174118 _He
[0.980][1.570] ¢~ Covalent radius =1 010y,  Heat of vapornzation kJ/mol [2.040][2.550][3.040]]3.440][3.920]]

Li | Be | Atomic radius 1010~ Acid-base propeities B C | o F Ne
[0.930][1.310]¢" Atomic volume cm? /mol " Mumber of stable isotopes [1.610][1.900][2.190][2.580][3.160]|

Na | Mg | zae 4avE BB BAIR ZAIB 8AI 90010400 1148 1208 _AL | ST | P | 5 | CF | Ar
0.520[1.000][7.360][1.540][1.630][1.660][1.550][1.830][1.830][1.570][1.900][1 650][1.870][2.0T0)[Z. 180][Z550][2.960]

K Ca | 5c Ti L Cr | MIn | Fe | Co Hi | Cu | Zn | Ga | Ge | As | S5e Br Kr
[0.820][0.9501[1. 2201[1.330][1.600][2.160][1.900][2.200][2. 280 |[2.200][1.930][1.630] (1. 780][1.960][2.050] 2. 100][2. Ee0]|

Rb | 5Sr Y Zr | Nb | Mo | Tc | Bu | Rh | Pd | Ag | Cd In Sn | Sb | Te | e
[0.790][0.890][1.100][1.300][1.5001[2.360[1.500][2.200]|2. 200 |[2.280][2.540][2.000] (2. 040][2.330][2.020][2.000][2. 200

Cz | Ba| La| HF | Ta| W | He | Os Ir Pt | Au | Hg | TI Pb Bi Po | At | An
[0.700][0.500][1.100

Fr | Ra | Ac [1.120][1.130][1.140][1.130][1.170][1.200][1.200][1.200][1.2200(1.230][1. 240(1.250][1.110][1.270

Lanthanides ->

Actinides >

Ce | Pr | Nd| Pm| Sm| Eu| Gd| Tb | Dy | Ho| Er | Tm | ¥b | Lu

1.300](1.500](1.330)(1.360] (1. 230 |{1. 300 (1. 300 {[1.300 |{1. 300 {1.300{]1.300[1.300]1.300

Th| Pa| U | Mp| Pu| am | Cm| Bk | Cf | Es| Fm | Md | No | Ls
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Anexa 10 — Tipuri de structuri cristaline pentru elementele chimice
Crystal Structure
1 [ face-centered cubic Jdiamand 18
A [ body-centered cubic [ Jcubic e
2 [Jhexagonal close-packed [ hexagonal 13 14 15 16 17

ncp simple cubic [tetrahedral hcp
u Be [ rhambohedral [ complex B [# M [5] F Me
poe [nep mom | diamo| cubic | compl| - oo
MNa Mg Al sl F 5 [¥] Ar
poe [nep 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 |¢: |giamo|compl|compl|compl| rcc
K Ca Sc T v cr Mn [Fe [¥s] M [=TR Fi) Ga [Ge |As Se  [Br Kr
poe [ree |nep |nop |boce |bocc |cubic [pboe [nep e |{toc |ncp | compl|diamo|mhom | nesag| compl| oo
AD ar b i | [} Mo T Au Anh Pd Ag cd In sn Sb Ta | Xo
pboe [fee |hep |hep |boce |bocc |hep |hep [fee [fee |foc |nop | tetran| diamo|thom | hesag| compl| foc
Cs Ba La Ht Ta w Re Os Ir Ft Al Ha T P Bl Fo Al An
poe  [ooc  [mexag|ncp |bcc |bce |nep |mep [toe [tee |tee |mhom |ncp |toc |thom [so [ -
Fr Ra AC At Do 50 Bh Hs it um  (Wug |ub 113 (Wug M5 M6 (117|118
= = oo - - = - - = = = = = = = = = =

ca Pr [5] Pm |Sm |Eu Gd |To Oy Ho Er Tm |¥b Lu

e | nexag| nexag| -- compl{pce  [ncp |ncp |nep |ncp |ncp |nep [1ce [nep

™ [Fa [u Mp [Fu [Am [Gm [Bk |Gt [Es |Fm [md [Mo  [Lr

tce | tetran | compl| compl| compl| nexag) - - - - - - - -

@1995-2003 Synergy Creations™
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Anexa 11 — Capacitate specifica

CHEMIX - PERIODIC TABLE
Graphics Cloze
" Atomic number " First ionization potential ¥ " Electron configuration
' Mame {+ Specific heat capacity Jg'1'ﬁé'1 " Oxidation states
Group ™~ Relative atomic mass u ¢ Electrical conductivity =106 Ohm 1 em 1¢ Phase 20°C
1414 " Melting point °C i Thermal conductivity ‘w"c:m'1K -1 i Crypstal structure 15114
14.30 " Boiling point °C " Electronegativity Pauling 5.193
_H |24 ¢ Density glem 3 " Heat of fusion kJ/mol 134 144 1508 1618174018, _He |
[3.600][1.5820] ~ Cowalent radius  =10-10m ¢~ Heat of vaporization kJ/mol [1.020][0.710][1.040][0.920][0.520][0.904
Li | Be | Atomic radius =1010 @ ¢~ Acid-base properties B C N 1] F Me

[1.230][1.020]¢ Atomic volume cm? fmol © Number of stable isotopes [0.900][0.710][0.770][0. F10][0.450][0.520
Na | Mg |38 4avE SAE BB 7B B8AI 0100000 1148 12008 AL | S| P | 5 | O | Ar
(1.7501[0.630][0.600][0.520]|0.4901[0.4501[0.480](0.440]|0.420[0.4401[0.380](0. 390](0.370]|0.3201[0.330][0.320](0.473]|0.248
K Ca| Sc| Ti L Cr | Mn | Fe | Co | Mi | Cu | Zn | Ga | Ge | As | Se [ Br Kr
[0.36:3][0.300 |[0.300][0.270][0.250[0.250][0.21 0|[0.238 (0. 242 | [0.240[0.235][0. 230][0.230][0.227 |[0.210][0.200][0.21 4 |[0.158
Rb 51 A £r Mbh | Mo | Tc | Bu| Bh| Pd | Ag | Cd In Sn | 5b | Te | Xe
[0.240[0.204][0.130][0.120][0.740][0.7 30][0.130][0.130][0.730][0.1 30][0.1 28 |[0.133][0.1 3001 30][0.120] | |[0.090
Cz| Ba| La| HF | Ta| W | Re | Os Ir Pt | Au | Hg | TI Phb Bi Po | At | Bn

A [ ik | G [0.730][0.730][0.130][___|[0.200][0.120][0.230][5.150] 0170 [0.160][0.170][0.760] [0-150] [0.150]
Lanthanides > Ce | Pr | Nd | Pm| Sm| Eu| Gd| Tb | Dy | Ho| E | Tm | ¥b | Lu |
[0r20) Jpieojoizojorsojoriol L L L L L |

|
Actinides >  Th | Pa| U | Mp| Pu| Am | cm | Bk | cf | Es | Fm | Md | Mo | L |
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Anexa 12 — Conductivitate termica

CHEMIX - PERIODIC TABLE
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Anexa 13 — Modulul lui Young pentru diverse tipuri de materiale
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Anexa 14 — Corelatia intre % carbon si temperatura pentru oteluri
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Anexa 15 — Tipuri de polimeri anorganici pe baza de silicon
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Anexa 16 — Potentiale standard de reducere
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Anexa 17 — Configuratii electronice elemente chimice
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Metals : Hardness
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Anexa 18 — Duritatea de tip Mohs pentru metale uzuale
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Anexa 19 - Corelatia dintre modul lui Young si densitatea materialelor
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Anexa 20 - Corelatia dintre modul lui Young si densitatea materialelor

cu particularizare pentru unele metale uzuale
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Anexa 21 - Corelatia dintre tenacitate si plasticitatea materialelor
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Anexa 22 - Corelatia dintre tenacitate si plasticitatea materialelor cu

particularizare pentru unele metale uzuale
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Anexa 23 - Corelatia dintre rezistivitate si pretul de cost pentru

diverse tipuri de materiale
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Anexa 24 - Corelatia dintre tehnologia de procesare a materialelor si

evaluarea ciclul lor de viata (life-cicle assessment)
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Anexa 25 - Corelatia dintre necesarul de energie per unitate de volum

de material
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Anexa 26 — Tipuri de retele cristaline pentru elementele chimice
Crystal Structure
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