STUDII ȘI CERCETARI PRIVIND CARACTERIZAREA MECANICĂ A ALIAJELOR METALICE AMORFE PRIN SOLICITARI STATICE DE SCURTĂ DURATĂ

REZUMAT

Teza de doctorat intitulată “ Studii și cercetari privind caracterizarea mecanică a aliajelor metalice amorfe prin solicitari statice de scurtă durată” este structurată pe șapte capitole.

1. În primul capitol al lucrării se prezintă studiul documentar care a permis să se stabilească structurile ce pot fi obținute în urma solidificării ultrarapide ale topiturii. Din punct de vedere teoretic orice topitură se poate solidifica într-un material amorf dacă se evită formarea germenilor cristalini. Structura metalică amorfă a fost remarcată de către profesorul Pol Duwez, prin obţinerea unui aliaj amorf în sistemul Au-Si printr-o metodă de răcire rapidă a topiturii metalice pe un substrat răcit. 
Structura amorfă este caracterizată prin lipsa de ordine la lungă distanţă, însă distribuţia în spaţiu a atomilor nu este complet întâmplătoare, dispunerea atomilor vecini în jurul unui atom dat are anumite trăsături geometrice caracteristice, constituind ordinea la scurtă distanţă. Până nu de mult aliajele metalice amorfe au fost studiate doar din curiozitate în laboratoare de cercetare. 
Datorită ptoprietăților unice ce le detașază în mod evident de aliajele cu structură cristalină, la ora actuală aliajele metalice amorfe sunt intens studiate. Metodele și procedeele de obținere sunt tot mai bine puse la punct asigurând astfel condiții optime de formare a structurilor amorfe cu dimensiuni cât mai mari. 
Obținerea unor produse din aliaje metalice amorfe cu dimensiuni mari atât sub formă de benzi cât și masive a condus la lărgirea semnificativă a domeniului lor de utilizare. Datorită proprietăților unice, aliajele metalice amorfe pot fi utilizate în diferite aplicații cum ar fi: material de adaos pentru brazare, materiale compozite cu matrice sau element de ranforsare din aliaje metalice amorfe, materiale magnetice moi (pentru fabricarea transformatoarelor, ecrane magnetice), aliaje rezistente chimic și catalizatori, articole sportive (rachete de tenis, crose de golf, bâte de baseball, etc), micro-componente mecanice de precizie şi rezistenţă (roţi dinţate, micromotoare, arcuri, componente din structura avioanelor, tuburi pentru debitmetre de masă fluidizată, componente utilizate în domeniul medical, etc). Pornind de la aceste realități, devine necesară cunoașterea caracteristicilor mecanice ale acestor aliaje amorfe.
2. În capitolul al doilea sunt prezentate principalele caracteristici mecanice ale materialelor ce pot fi determinate prin încercări încercări statice și dinamice. Fiecare caracteristică reprezintă modul de comportare al materialului la anumite solicitări și condiții de încercare. Caracteristicile de bază ale materialelor sunt determinate prin încercări simple, diferențiate prin temperatura la care se realizează încercarea, modul și durata de aplicare a sarcinii, tipul deformației remanente produse în material, etc. Se prezintă metodele clasice de caracteriazare a materialor prin solicitări statice uniaxiale de întindere și compresiune (încercarea la tracțiune, compresiune și metodele de încercare pentru determinarea durității Brinell, Vickers, Rockwell). 
Pentru determinarea caracteristicilor mecanice ale aliajelor metalice amorfe se folosesc de regulă încercări la tracțiune (pentru benzi) și compresiune (pentru bare). Încercările de duritate frecvent întâlnite la materiale cu dimensiuni reduse sau straturi acoperite sunt: încercarea de microduritate și încercarea de amprentare cu microsarcini sau nanosarcini ce permite trasarea unor curbe sarcină-deplasare.

Încercările de tracțiune sunt greu de realizat pe aliaje metalice amorfe datorită dimensiunilor extrem de reduse ale produselor obținute din aceste aliaje. La scară industrială majoritatea produselor obținute din aliaje amorfe sunt sub formă de benzi, ce prezintă variații de grosime și defecte ce apar în timpul solidificării. 

Doar prin metoda planar-flow casting se pot obține benzi amorfe de lățimi mari astfel existând posibilitatea prelucrării unor epruvete cu porțiune calibrată. Chiar și în acest caz prelucrarea epruvetelor de tracțiune este dificilă prin metodele clasice de așchiere datorită durităților ridicate și grosimilor reduse (sub 60µm). La ora actuală nu există norme standardizate pentru încercarea aliajelor metalice amorfe. 

De asemenea, apar dificultăți și la sistemul de fixare în bacurile mașinii de încercat care influențează rezultatele obținute în urma încercărilor mecanice. 

Aceste aliaje se comportă bine la întindere în domeniul elastic, dacă se depășeste această limită devin fragile și cedează brusc. În cazul aliajelor metalice amorfe obținute sub formă de bare încercarea de compresiune este cea mai potrivită. Această încercare se aplică cu succes materialelor ce manifestă deformații mici. 

Datorită dificultăților ce apar la prelucrarea și încercarea probelor de tracțiune și compresiune devine foarte atractivă metoda imprimării cu micro și nanosarcini. Aceste metode nu folosesc probe cu dimensiuni standardizate, iar prelucrarea lor este simplă, similară cu pregătirea probelor metalografice.
3. În capitolul al treilea sunt stabilite scopul și obiectivele cercetării pentru realizarea lucrării de doctorat. Studiile si cercetările intreprinse în această lucrare au ca scop îmbunătățirea metodelor de caracterizare și evaluare ale caracteristicilor mecanice ale aliajelor metalice amorfe obtinute sub formă de benzi, bare.
Pentru atingerea scopului, cercetările din cadrul activităii doctorale au fost orientate spre următoarele obiective:

1. Determinarea proprietăților mecanice ale benzilor și barelor din aliaje metalice amorfe pe baza de nichel prin încercări la tractiune și compresiune

Activitatile intreprinse pentru realizarea acestui obiectiv sunt:

· obtinerea de benzi și bare din aliaje metalice amorfe pe bază de nichel Ni89Si9B2 şi Ni68 Fe3Cr7 Si8 B14  Ni 68Fe3Cr2Ga4Si5P14B4
· caracterizarea din punct de vedere structural prin difractie de raze X, analiza termică diferenţială, microscopie optică, microscopie electronică cu baleaj aliajelor amorfe analizate

· realizarea unor epruvete specifice, adaptate şi concepute strict pentru acest tip de aliaje prin metode alternative de prelucrare: metoda tăierii prin electroeroziune cu fir şi metoda de tăiere cu jet de apă. 

2. Determinarea proprietăților mecanice ale benzilor și barelor din aliaje metalice amorfe pe bază de nichel prin încercări statice de scurtă durată :metoda amprentării cu micro şi nanosarcini.

3. Determinarea caracteristicilor mecanice ale benzilor și barelor din aliaje metalice amorfe prin modelare analitică.
4. În capitolul al patrulea sunt prezentate tehnologiile de elaborare a aliajelor metalice amorfe sub formă de benzi și bare, caracterizarea structurală și compozițională, metodele de prelucrare ale epruvetelor de tracțiune, analiza suprafețelor prelucrate, rezultatele și interpretările încercărilor de tracțiune și compresiune.
În vederea obținerii unor aliaje metalice amorfe cu proprietăți mecanice de rezistență ridicată s-au ales aliaje pe bază de nichel. Benzile metalice amorfe au fost elaborate de către compania VACUUMSCHMELZE GmbH & Co. KG din Germania. Aliajul metalic amorf sub formă de bară s-a elaborat în Laboratorul de procesare a materialelor amorfe și nanocristaline din cadrul departamentului IMF (Facultatea de Mecanică din Timișoara). În vederea obținerii structurii amorfe trebuie parcurse două etape. În prima etapă s-a elaborat aliajul primar. Acesta a fost retopit de patru ori sub strat de flux de trioxid de bor pentru omogenizarea compoziției chimice și evitarea impurificării topiturii. A doua etapă a elaborării aliajelor metalice amorfe masive a constat în retopirea și turnarea aliajului primar prin presiune în matriță de cupru.

Prin această metodă au fost obținute bare cu structură amorfă cu diametrul de 1 mm și o lungime ce variază între 20mm și 30 mm. Starea structurală a aliajelor metalice amorfe elaborate a fost pusă în evidență prin difracție de raze X. Spectrele de difracție prezintă două maxime largi, unul în jurul unghiului 2θ de 20°, iar celălalt în jurul unghiului 2θ de 35. 

Termostabilitatea aliajelor elaborate s-a determinat prin analiză termică diferențială. Se remarcă faptul că aliajele metalice amorfe sub formă bandă și bară au o bună stabilitate termică, temperatura de tranziție vitroasă (Tg) este în jur de 410 ºC, temperatura de cristalizare (Tx) fiind aproximativ 480ºC, şi temperatura de topire în jur de 1050ºC.
Pentru ca materialul să fie încercat la tracțiune este nevoie să se obțină epruvete cu porțiune calibrată. Datorită durităților ridicate aceste epruvete nu au putut fi prelucrate prin metodele clasice de așchiere. Dintre metodele alternative de prelucrare s-a optat pentru metodele de tăiere prin electroeroziune cu fir și tăiere cu jet de apă. Avantajul utilizării unor astfel de instalaţii este posibilitatea de prelucrare cu o precizie relativ bună precum și a mai multor epruvete simultan (în pachet). 

În urma prelucrărilor s-au obţinut suprafeţe cu rugozitate scăzută şi precizie dimensională ridicată. Epruvetele de tracțiune prelucrate prin cele două procedee au fost încercate pe o mașină universală cu sarcina maximă de 5kN. În urma încercărilor de tracțiune asupra epruvetelor debitate cu jet de apă s-au obținut rezistențe mecanice maxime de 1465 N/mm2 pentru aliajul Ni89Si9B2 respectiv 1891 N/mm2 pe aliajul Ni68Fe3Cr7Si8B14. Pe epruvetele prelucrate prin electroeroziune s-au obținut rezistențe mecanice maxime de 1589 N/mm2 pentru aliajul Ni89Si9B2 respectiv 2186 N/mm2 pe aliajul Ni68Fe3Cr7Si8B14. 

Pe curbele caracteristice de tracțiune obținute asupra epruvetelor prelucrate cu jet de apă și electroeroziune apar niște paliere datorate fie alunecării epruvetelor în dispozitivul special de prindere fie a dispozitivului în bacurile mașinii de încercat. Datorită faptului că s-a folosit o înlănţuire a dispozitivelor de prindere apar şi deformări elastice (aproximativ un milimetru) foarte mari ale celor două aliaje amorfe.
Pentru încercările de tracţiune la care s-a folosit micro-maşina cu sarcina maximă de 1kN și epruvete rectificate se remarcă o creștere semnificativă a caracteristicilor de rezistenţă precum şi a modulului de elasticitate. 

Aceste diferențe mari se datorează calității suprafețelor prelucrate ale epruvetelor, sensibilitatea,rigiditatea sistemului de fixare și ghidare ale mașinii de încercat. Epruvetele au fost supuse la diferite viteze de solicitare dar nu s-au observat deformări plastice ale materialului pe curbele de tracţiune. Ambele aliaje cedează în domeniul elastic. În cazul utilizării micro-maşinii de încercat la tracţiune aceste deplasări nu depăşesc 40 µm. Rezultatele obţinute pe micro-maşina de încercat la tracţiune sunt foarte apropiate de cele prezentate în literatura de specialitate.

Astfel pe aliajul Ni89Si9B2 s-au obținut valori maxime ale rezistenței mecanice de 2257 N/mm2 și un modul de elasticitate longitudinal de 101 GPa. Pentru aliajul Ni68Fe3Cr7Si8B14. rezistenta mecanică este de 2783 N/mm2 iar modulul de elasticitate longitudinal de 115 GPa. 


Încercarea la compresiune s-a realizat pe aceeași mașină de încercat folosită și la încercarea de tracțiune a epruvetelor debitate prin electroeroziune și jet de apă. 

Rezistența mecanică maximă obținută prin încercarea de compresiune este de 2713 N/mm2. În urma încercărilor de tracțiune și compresiune s-a făcut o analiză a suprafețelor de rupere prin microscopie electronică de baleaj. Astfel suprafețele de rupere rezultate în urma încercărilor de tracțiune prezintă zone cu deformări plastice ce se formează datorită alunecărilor ce apar între benzile de forfecare. 


Aceste proeminențe sunt variabile în funcție de intensitatea tensiunilor interne și viteza de solicitare ce provoacă ruperea epruvetei. În acest caz se produce o crestere adiabatică de temperatură provocând trecerea materialului în domeniul plastic. Aspectul de vienaj se orientează după două direcţii una principală şi una secundară. Direcţia principală este orientată pe lăţimea epruvetei în direcţia de propagare a fisurilor (direcţia tensiunilor maxime) din care se produc ramificaţii pe direcţia transversală (grosimea epruvetei). Ruperea se produce în zone cu defecte (neomogenităţi, dislocaţii, reduceri de secţiune, calitatea suprafeţei prelucrate, etc.) favorizând apariția deformărilor plastice. În cazul suprafețelor de rupere prin compresiune se constată faptul că materialul are un comportament fragil la rupere dar sunt prezente și deformări plastice locale formate în momentul ruperii. După cum s-a prezentat și în cazul suprafețelor de rupere obținute prin tracțiune ale aliajului Ni68 Fe3Cr7 Si8 B14 deformările plastice sunt dependente de intensitatea tesiunilor interne din material (în special în suprafața de rupere), viteza de încercare (viteza de propagare a fisurilor), compoziția chimică a aliajului și unghiul la care se produce ruperea.
5. În capitolul al cincilea sunt prezentate caracteristicile mecanice determinate prin încercări de amprentare cu micro și nanosarcini. La determinarea durității asupra probelor cu dimensiuni reduse este necesar ca acestea să fie înglobate în inele metalice sau polimerice fixate cu rășină. Prelucrarea suprafețelor în vederea încercărilor de imprimare se realizează similar cu pregătirea probelor metalografice. La determinarea durității probelor cu grosimi de ordinul micrometrilor este necesar ca acestea să fie înglobate în inele metalice sau polimerice fixate cu rășină. Prelucrarea suprafețelor în vederea încercărilor de amprentare se realizează similar cu pregătirea probelor metalografice.

S-au făcut încercări de microduritate pe benzile metalice amorfe elaborate de către compania VACUUMSCHMELZE GmbH & Co. KG din Germania. 

Încercarea de microduritate s-a efectuat pe aparatul CSM Micro-Hardness Tester, aflat în dotarea Laboratorului Mecanic din Lille, Franța. S-au obținut valori de 919,7 pentru aliajul Ni89Si9B2, respectiv 971,1 pentru aliajul Ni68 Fe3Cr7 Si8 B14 utilizând sarcina de amprentare 100gF.

În cazul aliajului metalic amorf masiv Ni68Fe3Cr2Ga4Si5P14B4 la determinarea durității s-a utilizat aparatul Volpert Micro-Vickers Hardness Tester digital, aflat în dotarea Laboratorului de metalografie din cadrul departamentului IMF, al Facultății de Mecanică Timișoara. S-a obținut astfel valoarea medie a durități de 6,768GPa utilizând sarcina de amprentare 500gF.

Utilizând un instrument de duritate ce permite trasarea unor curbe sarcină –deplasare, determinarea proprietăţilor mecanice trebuie urmărită în domeniul deformaţiilor plastice pentru o interpretare concludentă a caracteristicilor materialului. Astfel în timpul amprentării o distribuție uniformă a deformaţiilor elastice provocate de penetrator materialului testat nu implică o deformarea plastică uniformă a urmei remanente. 

Prin metoda de amprentare cu micro și nano sarcini s-au obținut valori mari ale modulului de elasticitate calculat pe panta de încărcare. Pentru aliajul metalic amorf Ni89Si9B2 s-a obținut un modul de elasticitate longitudinal maxim de 336GPa, respectiv pentru aliajul Ni68 Fe3Cr7 Si8 B14 299GPa prin metoda amprentării cu microsarcini. 

Prin metoda amprentării cu nanosarcini modulul de elasticitate determinat pe panta de încărcare este de 240GPa pentru aliajul Ni89Si9B2, respectiv 217GPa pentru aliajul Ni68 Fe3Cr7 Si8 B14. 

Determinând modulul de elasticitate al celor două aliaje metalice amorfe pe panta de descărcare prin metoda amprentării cu microsarcini s-a constatat o scădere semnificativă a modulului de elasticitate. Astfel pentru aliajul metalic amorf Ni89Si9B2 s-a obținut un modul de elasticitate de 112GPa, respectiv 116GPa pentru aliajul Ni68 Fe3Cr7 Si8 B14. Prin metoda amprentării cu nanosarcini s-a obținut un modul de elasticitate de 91GPa pe aliajul Ni89Si9B2 respectiv 105GPa pe aliajul Ni68 Fe3Cr7 Si8 B14. 

Valorile modulului de elasticitate al celor două aliaje metalice amorfe obținute pe panta de descărcare sunt foarte apropiate de cele prezentate în literatura de specialitate și de cele obținute prin tracțiune pe epruvete rectificate. 

Diferențele dintre valorile caracteristicilor mecanice obținute pe porțiunea de încărcare comparativ cu cele obținute pe porțiunea de descărcare se pot explica prin faptul că în timpul încărcării apare o suprapunere a deformațiilor elastice și plastice, acestea fiind foarte dificil de decelat. În timpul descărcării însă prin îndepartarea sarcinii are loc într-o primă fază o revenire elastică a materialului, ceea ce este evidențiat și de porțiunea liniară a curbei de descărcare. Astfel se poate delimita deformația elastică de cea plastică, rezultând valori ce pot fi comparate cu cele rezultate în urma încercărilor de tracțiune. Pentru determinarea durității s-au luat în calcul doar valorile obținute în domeniul deformațiilor plastice. Astfel duritatea celor două aliaje încercate prin metoda amprentării cu microsarcini este 7,71GPa pentru aliajul Ni89Si9B2, respectiv 8,56GPa pentru aliajul Ni68 Fe3Cr7 Si8 B14.

Prin imprimare este afectată o anumită zonă de material adiacentă amprentei. Materialul de la marginea amprentei este puternic solicitat alunecând şi provocând înălţări de material. 

Aceste creşteri de material sunt produse datorită distribuţiei diferite a tensiunilor elastice pe conturul penetratorului și provocând deformări plastice neuniforme datorită frecărilor diferite dintre penetrator şi material. 

În cazul metodei de amprentare cu microsarcini s-au făcut încercări cu sarcini şi viteze diferite de încercare. Astfel solicitărie şi frecările dintre material şi penetrator sunt diferite obţinându-se valori diferite ale caracteristicilor mecanice. La anumite viteze şi sarcini de încercare este posibil ca tensiunile interne provocate de penetrator în zona deformaţiilor mici să nu producă o deformare plastică completă. O dată cu creşterea vitezei de penetrate se observă o scădere a proprietăţilor mecanice.

La încercarea de amprentare cu nanosarcini materialului i se aplică un anumit grad de deformare și aceeaşi viteză de solicitare. Astfel rezultatele obţinute prin metoda imprimării cu nanosarcini sunt foarte apropiate la toate încercările făcute pe acelaşi tip de material.
6. În capitolul al șaselea este prezentat modelul analitic conceput pentru determinarea caracteristicilor mecanice de rezistență ale aliajelor metalice amorfe prezentate.
Încercările mecanice pe materiale cu gosimi reduse sunt dificil sau chiar imposibil de realizat prin metodele clasice. La determinarea caracteristicilor mecanice convenționale probele trebuie să fie prelevate, preluctate și încercate în conformitate cu standardul de material sau de produs. În cazul aliajelor metalice amorfe nu există standard sau normă de încercare. Pentru materialele clasice limita dimensională inferioară a grosimii este de 0,1mm, în timp ce grosimea benzilor metalice amorfe nu depășește 60µm. Astfel analizând rezultatele obținute pe aliajele metalice amorfe din literatura de specialitate și cele obținute în lucrare prin încercări de tracțiune și compresiune permit determina rezistenței mecanice prin metoda amprentării cu nanosarcini. S-a putut determina rezistența mecanică a celor două aliaje metalice amorfe pe baza rezultatelor de amprentare cu nanosarcini folosind informațiile de pe curba de descărcare. Rezistența mecanică se poate determina pe baza deformațiilor elastice provocate de penetrator pe volumul de material dislocat (la forța maximă și minimă în domeniul elastic) și valoarea durității, ținând cont și de factorul geometric al penetratorului utilizat. Astfel, o relație de calcul a rezistenței mecanice se poate scrie:
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H-duritatea materialului

Valoarea medie a rezistenței mecanice obținută pe baza modelului analitic este de 1993,71MPa pentru aliajul Ni89Si9B2 și 2375,87 în cazul aliajului Ni68 Fe3Cr7 Si8 B14.
Valoarea medie a rezistenței mecanice obținută prin tracțiune este de 1886,11MPa pentru aliajul Ni89Si9B2 respectiv 2612,67MPa pentru aliajul Ni68 Fe3Cr7 Si8 B14. 
Se constată că prin utilizarea modelului se evidențiază tendința de crestere a rezistentei la rupere în cazul alierii cu Fe și Cr. Apare totuși o supraevaluare de aproximativ 5% pentru Ni89Si9B2 și o subevaluare de aproximativ 9% pentru Ni68 Fe3Cr7 Si8 B14.
Modelul este perfectibil, dar util în cazul necesității caracterizării informative a materialelor.

7. În capitolul al șaptelea sunt prezentate concluziile finale și contribuțiile proprii. 

Încercări clasice de tracțiune se pot face pe benzi late în condițiile prelucrării unor epruvete specifice prin tehnologii neconvenționale.
Metoda amprentării cu micro și manosarcini este viabilă și prin urmare recomandabilă pentru determinarea caracteristicilor mecanice ale aliajelor metalice amorfe elaborate sub formă de bandă. 

Prin această metodă se determină duritatea și modulul de elasticitate longitudinal al materialului încercat.

Studiile și cercetările intreprinse au permis dezvoltarea unui model analitic ce permite estimarea cu o foarte bună aproximare rezistența mecanică pe baza rezultatelor obținute în urma amprentării cu nanosarcini (duritate-adâncime remanentă de pătrundere).
În principiu aliajele metalice amorfe analizate ce fac parte din grupa metal de tranziție-metaloid s-a constatat o creștere a caracteristicilor de rezistență în cazul înlocuirii parțiale a metalului de tranziție cu mai multe metale tranziționale.

Contribuții proprii


-elaborarea și caracterizarea aliajelor metalice amorfe masive

-obținerea epruvetelor cu porțiune calibrată pentru încercări de tracțiune utilizând tehnologii neconvenționale de prelucrare


-realizarea unui dispozitiv de fixare a epruvetelor în bacurile mașinii de încercat la tracțiune.

-determinarea caracteristicilor de rezistență și a modulului de elasticitate longitudinal ale aliajelor metalice amorfe prin încercări de imprimare cu micro și nanosarcini.

-conceperea unui model analitic pentru determinarea caracteristicilor mecanice utilizand datele obținute prin metoda amprentării cu nanosarcini.
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