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CAPITOLUL III Teza de doctorat 6 

C A P I T O L U L I 

STADIUL ACTUAL ÎN STUDIUL DIAGRAMELOR DE ECHILIBRU FAZIC 

LI Stadiul actual al construirii si studierii diagramelor de echilibru 

fazic 

Tehnica actuală utilizează o gamă variată de materiale, cele mai multe 

fiind aliajele binare, ternare sau polinare. Tendinţa generală, manifestată intens 

în ultimile decenii este matematizarea progresivă în cercetarea materialelor, 

utilizarea din ce în ce mai mult a metodelor matematice şi a calculului 

computerizat în: 

- modelarea fîzico-chimico-matematică; 

- planificarea experimentului fizico-chimic; 

- prelucrarea datelor experimentale; 

- optimizarea proprietăţilor fizico-chimice; 

- prognoza diagramelor de echilibru. 

Diagramele de echilibru fazic şi diagramele de variaţie a proprietăţilor în 

funcţie de compoziţie şi parametrii tehnologici reprezintă documente ştiinţifice 

ftmdamentale ale materialologiei, în ele fiind concentrate principalele corelaţii 

ale acestei ştiinţe: compoziţie chimică - elaborare, prelucrări , tratamente-

transformări structurale - structură - proprietăţi [1]. 

Ştiinţa materialelor (materialologia) este o ştiinţă interdisciplinară 

fizico-chimico-tehnică matematizată, care se ocupă cu caracterizarea complexă 

(chimică, structurală, fazică, fizică, tehnologică şi tehnică) a materialelor, cu 

studierea corelaţiilor, a legăturilor funcţionale dintre compoziţia chimică^ 

structura^ proprietăţile, tehnologia (elaborare, prelucrare, tratament) şi 

utilizarea tehnică a materialelor în scopul stabilirii unor legi, reguli, criterii şi 

modele care să permită obţinerea unor materiale cu proprietăţi prestabilite 
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(proiectarea materialelor), selecţia optimă a unui material pentru o utilizare 

raţională şi fundamentarea ştiinţifică a tehnologiei materialelor [9]. 

Neexistând actualmente posibilitatea de a rezolva complet şi precis 

problema prognozei diagramelor de echilibru, mulţi cercetători acordă o mare 

atenţie căutării şi elaborării unor legităţi calitative şi cantitative. Principala 

metodă a unor astfel de lucrări este analiza diagramelor de echilibru cunoscute 

deoarece în acestea sunt înglobate şi figurate toate legităţile şi corelaţiile pe care 

trebuie să le găsim. Metoda statistică de prognoză este o metodă teoretică de 

evaluare a caracterului interacţiunii componenţilor în sistemele binare. Prognoza 

aspectului general al diagramelor de echilibru binare şi al fragmentelor lor se 

efectuează cu ajutorul criteriilor şi prelucrării statistice a datelor diagramelor 

cunoscute, construindu-se grafice statistice, obţinute prin utilizarea principalelor 

proprietăţi fîzico-chimice şi al caracteristicilor structurii atomo-cristaline ale 

componenţilor. Siguranţa unei astfel de prognoze poate depăşi 90% [1]. 

Studiul diagramelor de echilibru trebuie să se bazeze pe principiile, legile 

şi regulile termodinamicii chimice, termodinamicii geometrice şi ale analizei 

fizico-chimice. 

Studiul experimental permite obţinerea unor informaţii corecte şi 

complete despre proprietăţile sistemelor materiale. Acest studiu este costisitor şi 

necesită o perioada lungă de timp. Pe măsura creşterii numărului componenţilor, 

se amplifică şi cheltuielile materiale şi temporale. Planificarea matematică a 

experimentului, necesită de asemenea un număr mare de determinări. 

Combinarea experimentului cu teoria termodinamică a echilibrelor fazice şi a 

transformărilor de fază a permis crearea unor modele pentru descrierea 

proprietăţilor sistemelor materiale. Calculul teoretic al diagramelor de echilibru 

are avantajul folosirii unui volum mic de date termodinamice şi posibilitatea 

utilizării tehnicii de calcul, cu soft-uri adecvate. Aceasta reduce considerabil 

timpul şi cheltuielile pentru cercetare. 
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Sunt necesare crearea de metode matematice, programe şi chiar limbaje 

speciale care să uşureze calculul computerizat al diagramelor de echilibru fazic 

şi în general calculul în domeniul termodinamicii sistemelor flzico-chimice [15]. 

Este evident că proprietăţile termodinamice experimentale (PTexp) sau 

calculate (PTcalc) pot fi corelate prin sinteză sau analiză cu diagramele de 

echilibru fazic experimentale (DEFexp) sau calculate (DEFcalc) şi apoi 

mediate (m) (compatibilizate, optimizate), conform următoarelor două scheme 

principiale de cercetare [1] : 

PTexp —^ Sinteză " ^ DEFcalc " 

DEFexp 

DEFexp —•Analiză -^PTcalc 

PTexp 

^ DEFm —• Analiză H*Tm 

— Sinteză de control ^ 

PTm —• Sinteză pDEFm 
t—Analiză de control ^ 

Perspectivele construirii experimentale complete a tuturor diagramelor de 

echilibru binare, ternare şi polinare sunt foarte îndepărtate. Sunt necesare 

instalaţii de topire de temperatură ridicată şi în vid, aparatură pirometrică 

specială, dispozitive ultrasensibile pentru înregistrarea variaţiei proprietăţilor 

fizice şi chimice în funcţie de temperatură, presiune şi compoziţie. 

Baza de date foarte utilă în realizarea oricărui tip de diagramă de faze a 

fost creată în sprijinul cercetătorilor încă din 1978, când American Society for 

Metals (ASM) şi National Institute of Standards and Technology (NIST) au 

iniţiat un Program de Date pentru Diagrame de Echilibru ale Aliajelor, cu o 

finanţare iniţială de 4 milioane dolari şi de 10 milioane dolari până în 1992 [1], 

La acest program participă cercetători din întreaga lume ce utilizează tehnica 

modernă de calcul. în cadrul acestuia se evaluează critic toate diagramele de 

echilibru realizate până în prezent, se corectează, se construiesc şi se calculează 

noi diagrame de echilibru, care sunt introduse apoi în bănci de date. Toate 
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diagramele sunt înregistrate digital şi tipărite (ca fişe, atlase, cărţi). Analiza 

critică a diagramelor în sisteme ternare metalice a debutat în 1984 la Institutul 

Max-Planck din Stuttgart, în prezent modelarea termodinamico-matematică şi 

analiza critică termodinamică şi cristalochimică fiind aplicată la nivel mondial, 

în domeniul ştiinţei materialelor [1]. 

1.2 Echilibre fizico-chimice în sisteme condensate. Caracterizarea 

diagramelor de echilibru fazic 

Abordarea termodinamică a teoriei ştiinţei şi tehnologiei materialelor este 

o necesitate pentru fundamentarea ştiinţifică a acestora. Echilibrele fizico -

chimice şi diagramele de echilibru fazic constituie un domeniu de importanţă 

primordială, care implică în cel mai înalt grad termodinamica chimică, 

geometrică şi analitică. 

Diagrama de echilibru fazic este reprezentarea grafică a legăturii 

fiincţionale dintre parametrii de stare (temperatură^ presiune^ concentraţii) ai 

unui sistem fizico-chimic, în condiţii de echilibru termodinamic [1]. 

Diagramele construite experimental, calculate analitic sau termodinamic, 

constituie documente ştiinţifice fundamentale din care se pot extrage informaţii 

necesare în toate domeniile ştiinţei şi tehnologiei materialelor. Construirea 

experimentală a diagramelor de echilibru este foarte laborioasă şi în unele cazuri 

imprecisă, necesitând condiţii tehnice deosebite de măsurare şi analiză. 

Calculele teoretice, termodinamice ale diagramelor de echilibru, pe baza 

proprietăţilor fizico-chimice ale substanţelor şi utilizând tehnica nouă, soft-urile 

de grafică şi matematică, adecvate, permit: 

- construirea orientativă a diagramelor de echilibru nedeterminate încă 

experimental; 

- completarea diagramelor de echilibru trasate parţial; 

- corectarea diagramelor de echilibru experimentale: 
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- analiza calitativă şi clasificarea sistematică a tipurilor posibile de 

diagrame de echilibru; 

Calculul termodinamic al diagramelor de echilibru este deosebit de 

util în următoarele cazuri: temperaturi ridicate (unde experienţele sunt 

foarte dificile), componenţi volatili, presiuni ridicate, componenţii 

reacţionează cu materialele uzuale ale conteinerelor, temperaturi scăzute 

(când difuziunea este foarte lentă şi timpul necesar pentru realizarea 

echilibrului este foarte îndelungat, luni, ani, zeci de ani), domenii de 

nemiscibilitate (lacune de solubilitate în stare lichidă), tendinţă mare de 

subrăcire a aliajelor, domenii de nemiscibilitate în stare solidă, formare de 

faze ordonate la temperaturi scăzute, etc. [1]. 

Variantele unei diagrame de echilibru binare, de exemplu, pot fi 

diferite prin: 

- tipul diagramei de echilibru (tipul interacţiunii componenţilor); 

- transformările de fază (curbe ce sunt în plus sau lipsesc); 

- poziţiile curbelor (temperaturile transformărilor, concentraţiile fazelor 

în echilibru). 

Cauze posibile ale deosebirilor pot fi: erorile cercetătorilor, sensibilitatea 

diferită a metodelor experimentale utilizate pentru construcţia diagramelor, 

puritatea diferită a materialelor iniţiale (impurităţile pot provoca apariţia unor 

transformări eutectice), gradul diferit de apropiere de echilibru a aliajelor 

datorită vitezelor diferite de răcire şi a duratei de menţinere. Sub influenţa 

vitezei de răcire şi a duratei de menţinere se deplasează curbele de echilibru, pot 

apărea sau dispărea faze sau curbe de transformare de fază. Sunt necesare 

diagrame T-x-viteză de răcire şi T-x-durată de menţinere. Un alt factor de 

influenţă al varietăţii diagramelor poate fi presiunea la care se studiază echilibrul 

sau cantităţile diferite de material cu care se efectuează experimentele [1]. 
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1.3 Obiectivele lucrării 

Prezenta lucrare de doctorat are ca obiectiv următoarele : 

1 - Construirea unui model matematic statistic, pentru diagrama de 

echilibru fazic în sistemul ternar (Al-Cu-Si). Stabilirea structurii şi elaborarea 

modelului statistic, se bazează pe utilizarea datelor experimentale ale celor trei 

diagrame de echilibru fazic, binare (Si-Al), (Al-Cu), (Cu-Si). Sursa de informaţii 

a tezei o constituie diagramele construite pe baza experimentului, prezentate în 

literatura de specialitate [1], [56], [58], [61], [96], [99]. 

2 - Deducerea formei ecuaţiilor modelului şi calculul coeficienţilor din 

ecuaţii (parametrii modelului). Pentru fiecare diagramă binară se vor determina 

ecuaţiile funcţiilor curbei liquidus şi solidus (cap. II, HI, IV) utilizate apoi la 

obţinerea suprafeţelor liquidus şi solidus (cap.V) pentru sistemul ternar 

(Al-Cu-Si). 

3 - Reprezentarea grafică în format 2D şi 3D realizată computerizat, cu 

programe de prelucrare matematică a datelor, MathCAD 2000 Professional 

[105], CurveExpert, 3D StudioMax, Statistica, DeltaGraph5 [106], [107], din 

tehnica de calcul de ultimă generaţie. 

Informaţiile cele mai recente din literatura de specialitate despre diagrama 

Al-Cu-Si [96] indică o zonă incertă a proiecţiilor liquidus pe triunghiul de bază 

al diagramei ternare spaţiale, în domeniul aliajelor Al-Cu-Si bogate în cupru 

(colţul stânga jos, pe diagrama din figura 1.1). 
A 

In diagrama ternară spaţială obţinută prin proiecţia izotermelor de pe 

suprafeţele liquidus şi solidus se obţin informaţii utile asupra comportării 

termice a aliajelor Al-Cu-Si, în toate variaţiile de concentraţii (cap.V). 
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Si 

Al 

Fig. LI Proiecţiile izotermelor de pe suprafaţa liquidus din sistemul ternar Al-Cu-Si [96] 

4 - Organizarea şi realizarea experimentului în scopul verificării 

modelului matematic elaborat, prin studierea comportamentului la răcire a trei 

aliaje din sistemul Al-Cu-Si, cu proporţie diferită a componenţilor: AlSi6Cu4, 

AlSi9Cu3, AlSil2Cu (cap.VI). 

5 - Interpretarea şi prelucrarea rezultatelor, exploatarea modelului 

matematic prin proiecţia suprafeţelor liquidus şi solidus ceea ce duce la 

delimitarea şi restrângerea zonei eutecticului ternar (cap VI). 

6 - Prezentarea contribuţiilor originale şi a concluziilor finale, referitoare 

la studiile şi cercetările efectuate. 
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C A P I T O L U L II 

DIAGRAMA DE ECHILIBRU FAZIC Si-Al 

Capitolul II prezintă diagrama de echilibru fazic a sistemului binar Si-Al 
(cap. 2.1), caracterizarea fazelor sistemului (cap.2.2), modele matematice de 
calcul ale curbei liquidus utilizând datele termice şi termodinamice ale 
componenţilor puri. Al şi Si (cap. 2.3), interpretarea datelor teoretice şi 
experimentale (cap. 2.4) şi concluziile asupra modelelor matematice propuse 
(cap.2.5) 

2.1 Prezentarea diagramei de echilibru fazic Si-Al 

Diagrama de echilibru S i -Al ilustrată în figura 2.1 [56] prezintă domenii 
de solubilitate totală a componenţilor în stare lichidă, solubilitate parţială în stare 
solidă şi un punct eutectic la 12,6%Si şi 577°C , temperaturile de topire a celor 
doi componenţi fiind: Ttop^ = 660,37®C şi Ttop,si= 1410°C [1]. 

1600 -
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1400 -

w 
•(/) 1200 -
O 

o O 
ra 1000 -
B (d k. o 800 -
a. 
S a> 
1- 600 -

400 -

200 -
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. (Si) (Al> 

O 
Si 

20 40 60 
Procente greutate Al 
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80 

66037 

100 
Al 

Faza Simbol Pearson Structura Prototip Model 

(SI) cFS A4 C(diaina]it) RK 
(Al) cF4 A l Cu RK 

Fig. 2.1 Diagrama de echilibru fazic Si-Al [56] 
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După alţi autori [99] punctul eutectic în sistemul Al-Si se găseşte la 

ll,7%Si (fig.2.3). Aluminiul dizolvă în stare solidă mici cantităţi de siliciu, 

solubilitatea siliciului în soluţia solidă a (fîg. 2.3) scăzând repede cu scăderea 

temperaturii. Structura metalografîcă a sistemului Al-Si la concentraţia eutectică 

(fîg 2.2) arată prezenţa siliciului solid (faza P), în soluţia solidă a. 

Fig. 2.2 Microstructura aliajul Al-Si eutectic (12,6% Si, Ttopire= 57rC) 
Siliciul are solubilitate scăzută sub temperatura eutectică. Structura prezintă siliciul solid în 

matricea de aluminiu (500:1).[99] 

2.2 Caracterizarea fazelor din sistemul Al-Si 

Fazele solide din diagrama A l - S i sunt [1]: 

- soluţia solidă de siliciu în alimiiniu, aAi; 

- soluţia solidă de aluminiu în siliciu, psi 

(faza Psi poate fi considerată element pur Si). 

- amestecul mecanic eutectic E[aAi+psi] 

In total sunt trei constituenţi, Cs= 3. 

Deoarece la topire siliciul îşi schimbă caracterul legăturii chimice din 

covalentă în metalică, componenţii atomici ai sistemului A l - S i simt trei, c = 3: 

- siliciul covalent. Sic 

- siliciul metalic, Sim 

- aluminiul. Al. 

In stare lichidă numărul constituenţilor structurali este d = c + c s - l = 5[l]. 
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20 40 60 80 100 
Al Si, % Si 

Fig.2.3 Fazele solide din diagrama Al - Si [99], 

Considerându-se că soluţia lichidă de aluminiu în siliciu este ideală, entalpia 

de topire a siliciului este AHsi =12.100 cal/mol, ecuaţia curbei liquidus ideală se 

poate scrie ca ecuaţie Schroder - van Laar [1]: 

lnxsi = 
R 

I 1 ̂  
(2.1) 

unde 

Tsi - temperatura de topire a siliciului, 1683K 

xsi- fracţia atomică a siliciului; 

R - constanta generală a gazelor (1,987 cal/mol.grad) 

T - temperatura (K). 

Aliajele topite bogate în aluminiu se formează cu o importantă absorbţie 

de căldură. Valoarea maximă a căldurii de amestecare este de 1600 cal/atom-

gram la xsi = 0,25. Soluţiile lichide Al - Si au o entropie de amestecare de exces 

mare pozitivă, care atinge 1,6 cal/atom-gram la xsi = 0,25. 
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Valorile mari pozitive ale căldurii de amestecare şi entropiei de 

amestecare de exces în aliajele Al - Si pot fi legate de natura diferită a 

legăturilor interatomice în aluminiu şi siliciu: în starea solidă atomii aluminiului 

sunt legaţi prin legătură chimică metalică, iar ai siliciului prin legătură 

covalentă. în stare lichidă aluminiul rămâne metalic, iar siliciul suferă o 

metalizare treptată a legăturii chimice într-un interval de temperatură, după un 

mecanism orientaţional: hibrizii sp^ se rotesc şi la supraîncălziri mici se 

realizează o legătură chimică intermediară homeopolară de rezonanţă. Ruperea 

legăturilor covalente din siliciul lichid prezent în topituri Al-Si cere un consum 

de energie şi este însoţită de creşterea amplitudinii oscilaţiilor termice ale 

atomilor. 

Pentru aliajele Al -Si studiul proprietăţilor şi structurii în stare lichidă, are 

pe lângă un interes teoretic fundamental şi o deosebită importanţă practică 

deoarece topiturile Al-Si constituie mediul în care se realizează procesele de 

interacţiune a elementelor de aliere, de rafinare, de modificare, etc. Starea 

topiturii determină cinetica şi rezultatele acestor procese. 

Comparând rezultatele cercetărilor termodinamice, structurale cu 

rezultatele studierii variaţiei proprietăţilor fizice (vâscozitate, 

electroconductivitate, densitate, tensiune superficială, coeficienţi de difuziune) 

în funcţie de compoziţie rezultă că siluminurile topite au o structură complexă 

care variază în funcţie de temperatură şi compoziţie [82]. 

2.3 Calculul termodinamic al curbei Uauidus din diagrama de 

echilibru Si - Al 

Curba liquidus din diagrama Si-Al (fig. 2.1) este cuprinsă între punctele 

Tsi -eutectic(E)- Tai şi separă domeniul monofazic lichid de domeniul bifazic 

lichid-solid. Calculul termodinamic al curbei liquidus se efectuează în fimcţie de 

datele termice şi termodinamice ale componenţilor sistemului. Si şi Al, de 

interacţiunea între speciile atomice diferite, considerându-se cazul soluţiei 
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lichide ideale şi neideale (de tip regular) [1], [6]. Datele experimentale pentru 

sistemul Si-Al s-au preluat din literatura de specialitate [1] 

[1]» [2], [56]: Principalele puncte de pe diagrama de echilibru fazic Si-Al 

sunt, conform 
Tsi = 1683K = 1410°C, temperatura de topire a siliciului; 
Tai = 933K = 660°C, temperatura de topire a aluminiului; 
Te = 850K = 577®C, temperatura punctului eutectic; 
Caî  = 87,4% Al, concentraţia aluminiului în amestecul eutectic 

0,87835, fracţia atomică a aluminiului în amestecul eutectic. 

2.3.1 Curba Mauidus Tw - E 

1- Cazul când soluţia lichidă este ideală; faza solidă constituie un 

component pur; entalpia de topire AHsi nu depinde de temperatură 

deoarece variaţia capacităţii calorice a siliciului la trecerea din starea 

lichidă în starea solidă este considerată zero: ACp si = Cp si^- Cp,sî  = 0. 

Ecuaţia curbei liquidus se scrie [1]: 

T = ^ pj (2.2) 

unde : AHsi - entalpia de topire a Siliciului (AHsi = 12100 cal/mol) [1] [3] 

Tsi- temperatura de topire (Tsi = 1683K = 1410°C) [1],[3] 

ASsi -entropia de topire a componentului solid Siliciu, egală cu raportul 

dintre entalpia de topire AHsi şi temperatura de topire Tsi (ASsi =7,189 

cal/mol grad)) [1], [118]: 

A S S I = ^ (2.3) 
hi 

X î ~ fracţia atomică a aluminiului în soluţia lichidă. 

R- constanta generală a gazelor (R= 1,897 cal/mol grad) 

Astfel, ecuaţia (2.2) devine fimcţia FI : 
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r = 12100 (2.4) 
7.189-1.987 10(1-*;,) 

Valorile funcţiei FI sunt date în tabelul 2.1, calculele fiind efectuate cu 

programul MathCAD 2000 Professional. 

Tabelul 2.1 

XAÎ  0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 

T[K] 1683,0 1635,4 1585,3 1532,0 1474,8 1412,5 1343,0 

Xaî  0,7 0,8 0,85 0,9 0,95 0,97 0,98 

T[K] 1262,8 1164,9 1104,1 1028,5 920,7 854,7 808,7 

Datele experimentale ale curbei liquidus TsrE [1], notată curba 

experimentală Exl, sunt prezentate în tabelul 2.2: 

Tabelul 2.2 

XAÎ  0 0,03 0,21 0,35 0,46 0,56 0,65 

T[K] 1683 1673 1573 1473 1373 1273 1173 

Xaî  0,73 0,81 0,87 0,88 

T[K] 1073 973 873 850 

Pentru reprezentarea grafică a valorilor din tabelul 2.1, programul 

MathCAD discretizează datele într-un tabel, prin instrucţiunea "data", 

introducând variabilele de program Y=T[K] pe coloana O şi X = x a i ^ pe coloana 

1, pentru fimcţia FI. Coloanele 2 şi 3 conţin datele experimentale [l] pentru 

variabilele T[K] respectiv xaî  ale curbei Exl (tabelul 2.2). Graficul din figura 

2.4 reprezintă curba funcţiei FI şi curba experimentală Exl. 
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data := 
0 1 2 3 

0 1683 0 1683 0 
1 1635.4 0.1 1673 0.03 
2 1585.3 0.2 1573 0.21 
3 1532 0.3 1473 0.35 
4 1474.8 0.4 1373 0.46 
5 1412.5 0.5 1273 0.56 
6 1343 0.6 1173 0.65 
7 1262.8 0.7 1073 0.73 
8 1164.9 0.8 973 0.81 
9 1104.1 0.85 873 0.87 
10 1028.5 0.9 850 0.88 
11 920.7 0.95 850 0.88 
12 854.7 0.97 850 0.88 

Y := data <o) X := data (i) Y1 := data <2) XI := data (3) 

TemperaturaFl := Y Fractia_atoinicaFl := X TemperaturaExl := Y1 Fractia_atoimcaExl := XI 

S TemperaturaFl I 
g TemperaturaExl 
I s e e 
II 

1800 

1600 

1400 

1200 

1000 

800 

Fracţia atomicaFl , Fracţia atomicaExl 
X=fraotia atomica Al 

Fig.2.4 Curba funcţiei FI şi curba liquidus experimentală Exl. 
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2- Soluţia lichidă este ideală: faza solidă este componentul Si pur; 

entalpia de topire, AHsi şi entropia de topire ASsi depind de 

temperatură deoarece variaţia capacităţii calorice a siliciului la 

trecerea din starea lichidă în starea solidă se exprimă: ACp,si9̂  0. 

ACp,si = Cp,sî  ̂  0. 

Se consideră următoarele expresii ale capacităţilor calorice ale fazelor în 

fimcţie de temperatură [1], [10]: 

Cp,si' = asi + bsiT + CsiT' + dsiP' (2.5) 

Cp,sî  = (Cp,sî >rsi = asi + bsiTsi + CsiTsi ^ + d s i T s i = const. (2.6) 

în care asi, bsi, Csi, dsi, sunt constante specifice elementului pur Si [103]. 

Atunci, 

ACp,si = Cp,si^ - Cp,si^ = bsiTsi + CsiTsi ^ + dsiTsi - ( bsiT + CsiT^ + dsiT^ ) 

relaţia lui Kirchhoff: 
T 

(AHsi) T = AHsi + d l (2.7) 
Tsi 

se exprimă în cazul transformării: 
r 

(AH,r,si>r = AHtr, Si + f A C ^ d T = AH si + (T-Tsi) (bsiTsi + csiTsi' + dsiTsi ' ) -
Tsi 

^Si 
2 V 3 

Entropia de transformare: 

1 1 (2.8) 

T A ̂  
(AS»,si>r = AS„3i+ J - ^ dT (2.9) 

Tsi 

Devine: 

AC 
( M , ), = AS^ + = AS^ + + + )ln 

Tsi ^ Si 
1 1 

xTÎ T \ 

(2.10) 
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Aplicând relaţia energiei libere Gibbs (potenţialul termodinamic izobar) a 

transformării, AGtr,si [1]: 

(AGtr,sO T = (AHtr,sO T - T(AS tr,S.>r (2.11) 

se obţine: 

(AGsOt = AH Si + (T-Tsi) (bsiTsi + CsiTsi' + dsiTs.) -
/ 

I 1 ' 
T 

1 1 
T 

(2.12) 

Prin explicitarea termenului AS tr,si analog relaţiei (2.3) se ajunge la ecuaţia: 

(AGsOt = AH Si + (T-Tsi) (bsiTsi + csiTsi' + dsiTsi) -

1 1 
T T Si ^ / 

'Si ' Si 
1 1 

T ~Tj 

(2.13) 

T V ^s i j T T 

( r 1 - ^ Si d j / 1 
U 3r 2 ; 2 [T. ~t] (2.14) 

/V 
In ecuaţia (2.14) se notează cu Msi expresia: 

Ts. T 
- ^ { t - T J 
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-c SI 

T- T^ T- ^ + Si ^SI dsi 
/ 

1 

2 kTs. ~t] 6 3T 2 

Astfel (2.13) se scrie sub o formă similară: 

(2.15) 

(AGsi)T = AHs. 
V •'s. y 

-T Ms, (2.16) 

Dacă AHtr,si şi AStr,si depind de temperatură, în locul relaţiei (2.1) se utilizează 
ecuaţia [1]: 

'Si R 
1 1 

T^s. T tr.Si 

M Si 

R 
(2.17) 

care adaptată exemplului studiat devine: 

\nxs, - ' \ P 
R 

+ 
R 

(2.18) 

de unde : 

= l - e x p + — ^ 

R R 
(2.19) 

La această ecuaţie se poate ajunge şi din: 

(2.20) 

Prin urmare, pornind de la expresiile capacităţilor calorice (2.5) şi (2.6) se 

ajunge la o relaţie ce reprezintă ecuaţia curbei liquidus Tsi- E: 

= l - e x p 
AH Si 

R 
1 1 

yTsi T^ 
1 

+ — R 

In — + ^ - 1 
Ts. T 

- ^ • { t - T J - c , , i I- - - A 
6 3T 2 

^Si 1 1 
T T 

(2.21) 
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Capacitatea calorică a siliciului solid în intervalul de temperatură 298-1683K 

variază conform relaţiei [1]: 

cal 
mol • grad 

(2.22) 

ecuaţia (2.21) reducându-se la forma: 

A// Si 

R 
1 1 

yTs. Tj 
1 

+ — R 
T T K ^ Si ^ 

'Si 1 1 

yTs, Tj 

(2.23) 

înlocuind valorile AHsi, Tsi, bsi, dsi, R cu valorile lor numerice (bsi=l,02 10"̂ ; 

dsrl ,06100: 

=l-exp^ 12000 
1.987 

1 n 
U683 T) 

+ 
1 

1.987 

106-10'^^ 1.0210-' 1 6 8 3 - - ^ 

1.0210 
2T 

-3 
(r-1683)' -

1683 

\.06\0 

, T 1683 , in + 1 
1683 T 

(J. 
1683 T 

(2.24) 

Această funcţie se notează cu F2, şi valorile ei sunt date în tabelul 2.3: 

Tabelul 2.3 

T[K] 1683 1573 1473 1373 1273 

XAÎ  0 0,22351 0,40279 0,55765 0,68715 

T[K1 1173 1073 973 873 833 

Xaî  0,7911 0,87035 0,87035 0,96357 0,97366 
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Tabelul din MathCAD conţine pe coloanele O şi 1 valorile funcţiei F2: 

T[K] respectiv Xaî  (tabelul 2.3), iar pe coloanele 2 şi 3 datele experimentale 

Exl din tabelul 2.2 pentru T[K] respectiv xaî: 

data := 
0 1 2 3 

0 1683 0 1683 0 
1 1573 0.22 1673 0.03 
2 1473 0.4 1573 0.21 
3 1373 0.56 1473 0.35 
4 1273 0.69 1373 0.46 
5 1173 0.79 1273 0.56 
6 1073 0.87 1173 0.65 
7 973 0.93 1073 0.73 
8 873 0.96 973 0.8 
9 833 0.97 873 0.87 
10 833 0.97 850 0.88 
11 833 0.97 850 0.88 
12 833 0.97 850 0.88 
13 833 0.97 850 0.88 

Y:=data X:=data <i> 
<2> <3> Yl:=data ^^ XI := data 

TemperaturaF2 := Y Fractia_atomicaF2 := X TemperaturaExl := Y1 Fractia_atomicaEx:= XI 

1800 

1600 

3 Teiiq>efaturaF2 

I TenqieiatiiraExl ooo 

1400 

II 1200 

1000 

Fracţia atoinicaF2, Fracţia atomicaEx 
~X=Fractia atomica Al 

Fig.2.5 Curba funcţiei F2 şi curba liquidus experimentală Exl 
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3- Soluţia lichidă este regulară |1 | , |6 | , |8 | ; relaţia de dependenţă a 

entalpiei parţial molare de exces er 1 îl soluţiei lichide, în n o ţ I e 

de compoziţ ie este următoarea |1 

(2.25) 

- O) este parametrul de interacţiune între atomi, în cazul sistemelor binare fiind 

independent de temperatură şi concentraţie [2], [6]. Pentru soluţia lichidă Si-Al 

are valoarea co = -3000 cal/mol [1], [50]. 

- ^si,ex , entalpia parţial molară de exces, o funcţie termodinamică de exces 

care defineşte diferenţa dintre fimcţia termodinamică de amestecare pentru 

soluţia reală şi ideală [1]. 

Faza solidă este considerată componentul Si pur, iar entalpia de topire a 

acestui component, AHsi nu depinde de temperatură. în cazul soluţiei regulare, 

ecuaţia curbei liquidus Tsi-E, devine: 

înlocuind valorile AHsi, ASsi, cy, R în ecuaţia (2.26), se obţine: 

12100-3000(xiJ 
~ 7,189-1.987 -In ( l -x i ) 

(2.26) 

(2.27) 

Se notează aceasta funcţie cu F3, valorile calculate fiind date în tabelul 2.4: 

Talelul 2.4. 
^ L 
XAI 0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 
T[K] 1683,0 1631,4 1569,6 1497,9 1416,3 1324,9 1223,1 

L 
Xai 0,7 0,8 0,85 0,9 0,95 0,97 0,98 
T[K] 1109,4 980 906,3 821,9 714,7 655,3 616,1 

Tabelul din MathCAD conţine pe coloanele O şi 1 valorile fimcţiei F3: 
T[K] respectiv xaî  (tabelul 2.4) iar pe coloanele 2 şi 3 datele experimentale din 
tabelul 2.2 pentru T[K] respectiv xaî. Graficul funcţiei F3 şi curba liquidus 
experimentală Exl sunt redate în figura 2.6. 
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data := 

Y:=(iata <0 

1 
T 
T 
T 
T 
T 
T 
T 
~9 
îo 
ÎT 
12 
13 
14 

1683 
1631.4 
1569.6 
1497.9 
1416.3 
1324.9 
1223.1 
1109.4 

980 
906.3 
821.9 
714.7 
655.3 
616.1 

X := data 

0.1 
0.2 

0.3 
0.4 
0.5 
0.6 

0.7 
0.8 

0.85 
0.9 

0.95 
0.97 
0.98 

1683 
1673 
1573 
1473 
1373 
1273 
1173 
1073 
973 
873 
850 
850 
850 
850 

Yl:=data <2> 

0.03 
0.21 

0.35 
0.46 
0.56 
0.65 
0.73 

0.8 

0.87 
0.88 

0.88 

0.88 

0.88 

XI := data <3> 

TemperaturaF3 := Y Fractia_atoinicaF3 := X TemperaturaExl := Y1 Fractia_atonucaExl := XI 

1800 

1600 

1400 

3 TempenituraF3 
i 1200 
| - TemperaturaExl 
U I—• I—• r-n r , l—l l—l l_J 

1000 

800 

600 

Fractia_atomicaF3, Ftactia_atoniicaEx 1 
X=fractia atomica Al 

Fig.2.6 Curba funcţiei F3 şi curba liquidus experimentală Exl 

Funcţiile FI, F2, F3 şi curba liquidus experimentală sunt prezentate pe 
acelaşi grafic în figura 2.7. Tabelul din MathCAD conţine datele din: tabelul 2.1 
(pentru FI) pe coloanele O şi 1, tabelul 2.4 (F3) pe coloanele 2 şi 3, tabelul 2.3 
(F2) pe coloanele 4 şi 5, tabelul 2.2 (liquidus Exl) pe coloanele 6 şi 7. 
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data := 
0 1 2 3 4 5 6 7 

0 1683 0 1683 0 1683 0 1683 0 
1 1635.4 0.1 1631.4 0.1 1573 0.22 1673 0.03 
2 1585.3 0.2 1569.6 0.2 1473 0.4 1573 0.21 
3 1532 0.3 1497.9 0.3 1373 0.56 1473 0.35 
4 1474.8 0.4 1416.3 0.4 1273 0.69 1373 0.46 
5 1412.5 0.5 1324.9 0.5 1173 0.8 1273 0.56 
6 1343 0.6 1223.1 0.6 1073 0.87 1173 0.65 
7 1262.8 0.7 1109.4 0.7 973 0.93 1073 0.73 
8 1164.9 0.8 980 0.8 873 0.96 973 0.8 
9 1104.1 0.85 906.3 0.85 833 0.97 873 0.87 
10 1028.5 0.9 821.9 0.9 833 0.97 850 0.88 
11 920.7 0.95 714.7 0.95 833 0.97 850 0.88 
12 854.7 0.97 655.3 0.97 833 0.97 850 0.88 
13 808.7 0.98 616.1 0.98 833 0.97 850 0.88 
14 
4K 

Yl:=data <o> XI := data <i> X2:=data <3> 

TemperaturaFl := YlFractia atomicaFl := XI 

Y3:=data <4> X3 := data <5> 

Y2:=data 

TemperaturaF3 := Y2 Fractia_atomicaF3 := X2 

<6> <7> Y4:=data X4:=data 

TemperaturaF2 := Y3 Fractia_atomicaF2 := X3 TemperaturaExl := Y4 Fractia atomicaExl := X 

1800 

1600 

^ 1400 
^ TemperaturaFl 
^ 
3 TeinpeTaturaF2 
§ 1200 
1* TeiiiperaturaF3 

^ TemperaturaExl 

800 

600 

Fractia atomicaFl, Fractia_atoinicaF2, Fractia_atomicaF3, Fracţia atomicaExl 
X=Fractia atomica Al 

FI ; F2 ; F3 Experimental 1 • 
Fig. 2.7 Curbele funcţiilor FI, F2, F3 , şi curba liquidus experimentală Exl 
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2.3.2 Curba liauidus T^ - E 

1- Soluţia lichidă este ideală; faza solidă constituie un component 
pur; entalpia de topire A H a i nu depinde de temperatură 
deoarece valoarea capacităţii calorice la presiune constantă a 
aluminiului, la trecerea din faza lichidă în faza solidă rămâne 
constantă, A C p , a i = C p a i ^ - C p , a i ^ = 0. 

Ecuaţia curbei liquidus în acest caz se exprimă; 
AH. 

T = Al (2.28) 

Unde A S a i este entropia de topire a componentului solid Al, egală cu 

raportul dintre entalpia de topire şi temperatura de topire: 
AH. Al (2.29) 

^ Al 

Pentru elementul aluminiu ,datele termice şi termodinamice sunt: 

T a i = 933,37K=660,37' 'C temperatura de topire [56], [ 98] 

A Hai= 2 5 7 0 cal/mol [1], [70] 

A Sai= 2 , 7 5 4 cal/mol-grad. [1] 

Relaţia (2.28) devine fimcţia F4 după înlocuirea cu valorile numerice : 
j , ^ 2570 

2,754 - 1 . 9 8 7 - I n (x i , ) 

Valorile acestei funcţii sunt calculate în tabelul 2.5. 

Tabelul 2.5. Valorile funcţiei F4 

(2.30) 

XAI'' 0,85 0,86 0,87 0,88 0,89 0,90 0,91 0,92 
T[K] 835,2 841,6 847,9 854,3 860,8 867,2 873,7 880,2 

L 
Xai 0,93 0,94 0,95 0,96 0,97 0,98 0,99 1,00 
T[K1 886,7 893,3 899,8 906,4 913,1 919,7 926,4 933 

Datele experimentale determinate [1] pentru curba liquidus T a i - E , 
numită curba experimentală Ex2, sunt prezentate în tabelul 2.6 

Tabelul 2.6 
X a i ^ 0,87 0,91 0,95 0,96 0,97 0,98 0,99 1,00 
T[K] 850 873 901 905,2 913 920 927 933 
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Tabelul din MathCAD conţine pe coloanele O şi 1 valorile funcţiei F4: 
T[K] respectiv xaî  (tabelul 2.5), iar pe coloanele 2 şi 3 datele experimentale 
din tabelul 2.6 pentru T[K] respectiv xaî. Reprezentarea grafică a funcţiei 
F4 şi a curbei liquidus T a i - E experimentală Ex2 este dată în figura 2 .8 

data := 
0 1 2 3 

0 835.2 0.85 850 0.87 
1 841.6 0.86 873 0.91 
2 847.9 0.87 901 0.95 
3 854.3 0.88 905.2 0.96 
4 860.8 0.89 913 0.97 
5 867.2 0.9 920 0.98 
6 873.7 0.91 927 0.99 
7 880.2 0.92 933 
8 886.7 0.93 933 
9 893.2 0.94 933 
10 899.8 0.95 933 
11 906.4 0.96 933 
12 913.1 0.97 933 
13 

data 
919.7 

><»> X 
0.98 

:=data <»> 
933 

Yl:=data XI : = data ^ 

TemperaturaF4 := Y Fractia_atomicaF4 := X TemperaturaEx2:= Y1 Fractia_atomicaEx2:= > 

940 

920 

900 

B TemperatiiraF4 
g 880 
& TemperaturaEx2 
fS BOB 
II 

860 

840 

1.84 0.86 0.88 0.9 0.92 0.94 0.96 0.98 

Fracţia atomicaF4, Fracţia atoinicaEx2 
X=Fractia atomica Al 

Fig.2.8 Graficul funcţiei F4 si curba liquidus Tai - E experimentală Ex2 
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2- Soluţia lichidă este ideală: faza solidă este componentul Si pur; 
entalpia de topire, A H a i şi entropia de topire A S a i depind de 
temperatură deoarece A C p . a i ? ^ 0. 

ACp,AJ = Cp AI - Cp,AI 0. 

Se consideră [1]: 

Cp^^ = aAi + bAiT + CaiT̂  + dAiT^ 

Cp^ = (Cp^ )tai = aAi + bAiTAi + CajTai + (IaiTa] ' = const. 

(2.31) 

(2.32) 

Q Ţ 

expresiile capacităţilor calorice la presiune constantă, Cp^ şi Cp^ ale 

componentului aluminiu în faza solidă şi lichidă, în care aAi, bAi, Cai, (Im,, sunt 

constante specifice elementului Al [103], urmând acelaşi procedeu de calcul 

ca şi pentru obţinerea ecuaţiei (2.21). Se obţine ecuaţia curbei liquidus 

T a i - E : 

^M = e x p ^ 
A / / Al 

R T 
1 

+ — R 

In 
^ Al 

- l 

-^•{T-Tj-c Al 

r 3 t 2 > 
Al ^Al 

3T 
^ Al 

T 

(2.33) 

Capacitatea calorică a aluminiului solid în intervalul de temperatură 

298-933K variază conform relaţiei [1]: 

+b„T = 4.94 + 2.96'l0-'T, cal 
mol grad 

(2.34) 

expresia matematică (2.33) a fracfiei atomice xai devine: 

BUPT



CAPITOLUL III Teza de doctorat 28 

Xai = e x p i 
AH Al 

R 
]_ 
T 

1 
+ — R {bAr TAI)-In — + 

. T,, T ^ 

Xai = exi> 
AH Al 

R kTa, T 
•'AI 

R 'ai J 2T 
(2.35) 

Prin înlocuirea mărimilor termodinamice A Hai , T a i , bAi, R cu valorile 

numerice se ajunge la ecuaţia funcţiei F5 : 

jr̂ , = exp< 2570 
1.987 ,933 T, 

2.96 10 - 3 

R (933)fln—V— (933̂ /-̂ ') ^ \ 933J 2 T ^ "" [ 

(2.36) 

Valorile funcţiei F5 sunt calculate în tabelul 2.7: 

Tabelul 2.7 

„ L XaI 0,84697 0,86263 0,87822 0,89374 0,90918 0,92453 

T,[K] 833 843 853 863 873 883 

XAÎ  0,94039 0,95499 0,97009 0,98509 1 

T,[K] 893 903 913 923 933 _ 

Tabelul din MathCAD conţine pe coloanele O şi 1 valorile fîmcţiei F5: 

T[K] respectiv xaî  (tabelul 2.7), iar pe coloanele 2 şi 3 datele experimentale 

din tabelul 2.6 pentru T[K] respectiv xaî  pentru Ex2. Reprezentarea grafică a 

fimcţiei F5 şi a curbei liquidus T a i - E experimentală Ex2 este dată în fîg. 2.9. 
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data := 
0 1 2 3 

0 833 0.85 850 0.87 
1 841 0.86 873 0.91 
2 853 0.88 901 0.95 
3 853 0.88 905.2 0.96 
4 873 0.91 913 0.97 
5 873 0.91 920 0.98 
6 893 0.94 927 0.99 
7 893 0.94 933 1 
8 913 0.97 933 1 
9 913 0.97 933 1 
10 933 1 933 1 

Y:=data <o> X:=data <i> Yl:=data <2> XI := data <3> 

TemperaturaFS := "VFractia atomica := X TemperaturaEx2:= Y1 Fractia_atoniicaEx2:= XI 

900 

3 TemperaturaFS 

& Taiq>eraturaEx2 

8S0 

0.84 

Fracţia atomica, Fracţia atomicaEx2 
X=Fractia atomica AI 

Fig.2.9 Graficul funcţiei F5 şi curba liquidus Tai -E experimentală Ex2. 
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3- Soluţia lichidă este regulară; relaţia de dependenţă a entalpiei 
parţial molare de exces a soluţiei lichide F ^ d e compoziţ ie este 

data de relaţia: 

(2.37) 

Faza solidă este componentul Si pur, entalpia de topire AHsi nu depinde 

de temperatură: 

T = M (2.38) 

Parametrul de interacţiune a> pentru soluţia lichidă Si-Al are valoarea 

(y = -3000 cal/mol [1], [50]. 

Ecuaţia curbei liquidus Tsi- E se obţine introducând valorile AHsi, ASsi, co, 

R, în ecuaţia (2.38): 

^ _ 2570-3000( l -x i , ) ' 
~ 7,189-1.987 •ln(xij 

(2.39) 

Aceasta fimcţie se notează cu F6 şi valorile calculate sunt prezentate în 

tabelul 2.8: 

Tabelul 2.8. 

XAI^ 0,85 0,86 0,87 0,88 0,89 0,90 0,91 0,92 

T[K] 813,2 822,3 831,2 840 848,6 857,1 865,4 873,6 

xa i^ 0,93 0,94 0,95 0,96 0,97 0,98 0,99 1,00 

T[K] 881,6 889,5 897,2 904,7 912,1 919,3 926,3 933 

Tabelul din MathCAD conţine pe coloanele O şi 1 valorile funcţiei F6: 

T[K] respectiv xaî  (tabelul 2.8), iar pe coloanele 2 şi 3 datele experimentale 

din tabelul 2.6 pentru T[K] respectiv xaî 'pentru Ex2. Reprezentarea grafică a 

funcţiei F6 şi a curbei liquidus T a i - E experimentală Ex2 este dată în fig. 2.10. 
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data := 
0 1 2 3 

0 813.3 0.85 850 0.87 
1 822.3 0.86 873 0.91 
2 831.2 0.87 901 0.95 
3 840 0.88 906 0.96 
4 848.6 0.89 913 0.97 
5 857.1 0.9 920 0.98 
6 865.4 0.91 927 0.99 
7 873.6 0.92 933 
8 881.6 0.93 933 
9 889.5 0.94 933 
10 897.2 0.95 933 
11 904.7 0.96 933 
12 912.1 0.97 933 
13 919.3 0.98 933 
14 926.3 0.99 933 

Y:=data <o) X := data <i> <2> XI := data <3> Yl:=data 

TemperatiiraF6 := Y Fractia_atoinicaF6 := X TemperaturaEx2:= Y1 Fractia_atoniicaEx2:= XI 

950 

900 

3 Teiiq>eratiiraF6 

Teiiţ)eraturaEx2 
f S B e e 
II 

>> 

FractiaatoinicaFâ, Fnictia_atoimcaEx2 
X=Fractia atomica Al 

Fig. 2.10 Curba funcţiei F6 şi curba liquidus Tai -E experimentală Ex2 
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2.4 Interpretarea datelor teoretice si experimentale 

l-soluţie lichidă ideală, ACp=0. Curba liquidus TsrE-TAi calculată, 
considerând soluţia ideală cu ACp=0, este redată în figura 2.11, obţinută pe 
baza datelor din tabelul MathCAD ataşat în care coloanele O şi 1 conţin 
variabilei: temperatura (K) şi concentraţie (fracţie atomică) Al pentru ftmcţia 
FI, iar coloanele 2 şi 3 conţin aceleaşi variabile, pentru funcţia F4: 

data := 

Y1 := data <o> 

0 1 2 3 
0 1683 0 835.2 0.85 
1 1635.4 0.1 841.6 0.86 
2 1585.3 0.2 847.9 0.87 
3 1532 0.3 854.3 0.88 
4 1474.8 0.4 860.8 0.89 
5 1412.5 0.5 867.2 0.9 
6 1343 0.6 873.7 0.91 
7 1262.8 0.7 880.2 0.92 
8 1164.9 0.8 886.7 0.93 
9 1104.1 0.85 893.3 0.94 
10 1028.5 0.9 899.8 0.95 
11 920.7 0.95 906.4 0.96 
12 854.7 0.97 913.1 0.97 

XI := data <l> 

TemperaturaFl := Y1 Fractia_atomicaFl := XI 

Y2:=data <2) X2:=data (3> 

TemperaturaF4 := Y2 Fractia_atoiiucaF4 := X 

0 0.04).0ffl.l2).160.20.24).28D.32).360.40.44).4».52).560.60.64).6ffl.72).760.80.84».8ffl.9a).96 1 

Fracţia atomicaF 1, Fractia_atomicaF4 
"X=Fractia atomica AJ 

Fig. 2.11 Curbele liquidusTsi-E(Fl) şi T a i - E (F4) pentru cazul soluţiei ideale ACp=0 
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Punctul de intersecţie al curbelor FI şi F4 (fig. 2.11) reprezintă punctul 

eutectic, de coordonate: Te= 900K = 627"C , xai'̂  = 0,96 (fracţie atomică Al), 

determinat teoretic pentru cazul ACp=0. 

Conform literaturii de specialitate [1] siliciul cristalin conţine: 

N-d,, 6,023•10'' .2,3283 3 ^̂  n^ = ^ = ! = 5 atomi/cm^ (2 40) 
Ms, 28,086 ^ 

Si 
^v -numărul de atomi de Si în unitatea de volum; 

6,023 10̂ ^ particule (numărul lui Avogadro); 
Msi = 28,086 g (masa atomică a elementului Si); 
dsi = 2,3283 g/cm^ (densitatea siliciului) 

Pentru aluminiu, în conformitate cu relaţia 2.40 se obţine: 
nf =5-10^''atomi/cm\ 

O concentraţie de aluminiu într-un aliaj Si-Al, de exemplu, 
nf =5 10̂ ° atomi / cm^ înseamnă [ 1 ]: 

Al 

X,, = ^ . 100 = WoatomicAl (2.41) 

ceea ce corespunde la: 

^ 1 + 
^Ai'^Ai 1-26,9815 

în care Mai = 26,9815g, (masa atomică a elementului Al). 

Aplicând relaţia 2.42, pentru concentraţia Al exprimată prin fracţia atomică 

calculată xaî  = 0,96 , se obţine concentraţia Al exprimată în %: 

100 100 C.4/ = -M, = 4-28.086 = ' prin «nnare = 4,16o/o5/ . 
1 + ^ 1 + . 

^Ai-f̂ Ai 96-26,9815 
Datele experimentale din literatura de specialitate [1], indică punctul 

eutectic de coordonate: 

Te = 850°K = 577®C, xe= 12,6%Si. 

Comparând rezultatele teoretice cu experimentul [1], se observă 

neconcordanţa valorilor lor numerice, indicate în tabelul 2.9 şi fig. 2.12, prin 
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urmare, pentru calculul curbei liquidus Tsi-E-TAi nu se indică alegerea 

modelului soluţiei lichide ideale cu ACp=0. 

Tabelul 2.9 
Coordonatele xs.*- Cai Csi Temperatura 
punctului fracţie fracţie % % K 
eutectic atomică atomică 

teoretic 0,96 0,04 95,84 4,16 900 627 
experimental 0,87 0,13 87,4 12,6 850 577 

1800 
1760 
1720 
1680 
1640 
1600 
1560 
1520 
1480 

I TcmDeraturaF4 ^^^ 
g _ L 1320 
g- TaiipcnituraExll280 
1 1240 
i TemperatuniEx2l200 
>- _ L 1160 

1120 
1080 
1040 
1000 
960 
920 
880 
840 
800 

O 0.04D.08D.IX. 160.20.24>.28D32D360.40.44).4».52).560.60.64D.680.72>.760.80.84^^ 1 

Fracţia atomicaF 1, Fracţia atomicaF4, Fracţia atomicaEx 1, Fracţia atomica£x2 
X=Fractia atomica Al 

Fig. 2.12 Curbele liquidusTsi-E(Fl) şi T a i - E ( F 4 ) 
pentru cazul ACp=0, comparativ cu rezultatele experimentale Exl, Ex2. 
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2- Soluţie lichidă ideală ACp̂ Ô. Curba liquidus Tsi-E-lAi calculată, 
considerând soluţia ideală cu ACp^O, este redată în figura 2.13, obţinută pe baza 
datelor din tabelul MathCAD ataşat care are pe coloanele O şi 1, variabilele 
temperatură (K) şi concentraţie (fracţie atomică) Al ale funcţiei F5, iar pe 
coloanele 2 şi 3, variabilele corespunzătoare fxmcţiei F2: 

data := 

Y1 := data <o> 

0 1 2 3 

0 833 0.85 1683 0 
1 843 0.86 1573 0.22 
2 853 0.88 1473 0.4 
3 863 0.89 1373 0.55 
4 873 0.91 1273 0.68 
5 883 0.93 1173 0.79 
6 893 0.94 1073 0.87 
7 903 0.96 973 0.93 
8 913 0.97 873 0.96 
9 923 0.99 833 0.97 
10 933 1 833 0.97 
11 933 1 833 0.97 
12 933 1 833 0.97 

XI := data <i> 

TemperaturaFS := Y1 Fractia atomicaFS := XI 

Y2:=data <2> X2:=data <3> 

TemperaturaF2 := Y2 Fracţia atomicaF2 := X: 

1800 
1760 
1720 
1680 
1640 
1600 
1560 
1520 
1480 
1440 
1400 

TcmperaturaF5Î^ 
XXX ^^^^ TemperaturaF2l280 

0 0.04D.080.1I).160.20.24).2g).32D.360.40.44).4®.52).560.â0.64).680.72).76a 1 

Fracţia atomicaF5,Fractia_atomicaF2 
~X=Fractia atomica Al 

Fig. 2.13 Curbele liquidusTsi-E(F2) şi T a i - E ( F 5 ) pentru cazul ACp^ 
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Punctul de intersecţie al celor doua curbe F2 şi F5 reprezintă punctul 

eutectic, de coordonate TE=850K=577°C şi XAI''= 0,96 (fracţie atomică Al), în 

modelul teoretic al soluţiei lichide ideale cu ACp̂ Ô. 

Comparând rezultatele teoretice cu experimentul [1], se observă de 

asemenea neconcordanţa valorilor lor numerice, indicate în tabelul 2.10 şi fig. 

2.14, prin urmare, pentru calculul curbei liquidus Tsi-E-lAi nu se indică nici 

alegerea modelului soluţiei lichide ideale cu ACpt^O. 

Tabelul 2.10 
Coordonatele xsr'- Cai Csi Temperatura 
punctului fracţie fracţie % % K °C 
eutectic atomică atomică 

teoretic 0,96 0,04 95,84 4,16 900 627 
experimental 0,87 0,13 87,4 12,6 850 577 

TemperaturaFS 

H 
II 

1800 
1760 
1720 
1680 
1640 
1600 
1560 
1520 
1480 
1440 
1400 

TanperaturaF2 
_ L 1320 
TemperaturaExll280 

L 1240 
TeTm)eraturaEx2l200 

1160 
1120 
1080 
1040 
1000 
960 
920 
880 
840 
800 

0 0.04D.08D.lX.160.20.2«.28a32)360.40.44).4».52).560.60.64).680.72).760.80.84).^ 1 

Fractia_atomicaF5, Fracţia atomicaF2, Fractia atomicaEx 1, Fracţia atomica£x2 
X=Fractia atomica Al 

Fig. 2.14 Curbele liquidusTsi -E(F2.2) şi T a i - E (F2.5) pentru cazul ACp̂ K), comparativ cu 

rezultatele experimentale Exl, Ex2. 
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3- Soluţie lichidă neideală, regulară 

Curba liquidus Tsi-E-TAi calculată, considerând soluţia neideală de tip 

regular, este redată în figura 2.15, obţinută pe baza datelor din tabelul MathCAD 

ataşat. Punctul de intersecţie al celor doua curbe F3 şi F6, reprezintă punctul 

eutectic, de coordonate TE=840K=567®C şi XAI''= 0,89 (fi-acţie atomică Al), 

pentru modelul teoretic al soluţiei lichide neideale, regulare. Concentraţiile Cai şi 

Csi exprimate în % de masă, ale punctului eutectic determinat teoretic în modelul 

soluţiei lichide regulare, se calculează cu relaţia 2.42. Valorile obţinute teoretic 

pentru soluţia considerată neideală de tip regular comparativ cu datele 

experimentale [1], sunt redate în tabelul 2.11: 

Tabelul 2.11 

Coordonatele XA,*- C a i Csi Temperatura 
punctului fracţie fracţie % % 
eutectic atomică atomică 

teoretic 0 , 8 9 0 ,11 8 8 , 6 11 ,4 8 4 0 5 6 7 

experimental 0 , 8 7 0 , 1 3 8 7 , 4 12 ,6 8 5 0 5 7 7 

Comparând rezultatele teoretice cu experimentul [1], se observă 

concordanţa valorilor numerice, indicate în tabelul 2.11 şi fig. 2.16, prin urmare, 

modelul soluţiei neideale, regulare se apropie cel mai mult de valorile 

experimentale, specificate în literatura de specialitate [1], [56], [99]. pentru 

calculul curbei liquidus Tsi-E-TAi 

Tabelul MathCAD ataşat figurii 2.15 conţine pe coloanele O şi 1 valorile 

variabilelor temperatură (K) şi concentraţie (firacţie atomică) Al pentru funcţia 

F3, iar pe coloanele 3 şi 4 aceleaşi variabile cu valorile calculate ale fimcţiei F6 
/V 

In tabelul MathCAD ataşat figurii 2.16, coloanele O şi 1 sunt rezervate 

variabilelor fimcţiei F3, coloanele 2 şi 3 pentru F6, coloanele 4 şi 5 pentru curba 

experimentală Exl (tab. 2.6), coloanele 6 şi 7 pentru curba experimentală Ex2 

(tab.2.2). 
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data := 

71:= data <o> XI :=data (i) <2> 

0 1 2 3 
0 1683 0 813.3 0.85 

1 1631.4 0.1 822.3 0.86 

2 1569.6 0.2 831.2 0.87 

3 1497.9 0.3 840 0.88 

4 1416.3 0.4 848.6 0.89 
5 1324.9 0.5 857.1 0.9 

6 1223.1 0.6 865.4 0.91 

7 1109.4 0.7 873.6 0.92 
8 980 0.8 881.6 0.93 

9 906.3 0.85 889.5 0.94 

10 821.9 0.9 897.2 0.95 

11 714.7 0.95 904.7 0.96 

12 655.3 0.97 912.1 0.97 

13 616.1 0.98 919.3 0.98 

14 616.1 0.98 926.3 0.99 

15 616.1 0.98 933 1 

X2:=data <3) 
Y2:=data 

remperaturaF3=YFractia_atoimcaF3=Xl TemperaturaF6=Y2 Fractia_atomicaFfc X2 

o O.OO.Offl. 12). 160.20.2«.2».31).360.40.44).4®.5».560 ffl.6«.6®.7I).760.80. M» 8®.9D.96 1 

Fracţia atcHnicaF3Fractia_atomicaF6 
"X=Fractia atomica Al 

Fig. 2.15 Curbele liquidusTsi-E(F3) şi T a i - E (F6) pentru cazul soluţiei neideale, regulare. 
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data := 
0 1 2 3 4 5 6 

0 1683 0 813.18 0.85 1683 0 850 

1 1631.4 0.1 822.3 0.86 1673 0.03 873 

2 1569.6 0.2 831.2 0.87 1573 0.21 901 

3 1497.9 0.3 840 0.88 1473 0.35 905.2 

4 1416.3 0.4 848.6 0.89 1373 0.46 913 

5 1324.9 0.5 857.1 0.9 1273 0.56 920 

6 1223.1 0.6 865.4 0.91 1173 0.65 927 

7 1109.4 0.7 873.6 0.92 1073 0.73 933 

8 980 0.8 881.6 0.93 973 0.8 933 

9 906.3 0.85 889.5 0.94 850 0.87 933 

10 821.9 0.9 897.2 0.95 850 0.87 933 

11 714.7 0.95 904.7 0.96 850 0.87 933 

12 655.3 0.97 912.1 0.97 850 0.87 933 

Y1 := data <o) XI := data <i> Y2:=data <2> X2:=data <3> 

TemperaturaF3 := Y1 Fractia_atoniicaF3 := XI TeinperatiiraF6 := Y2 Fractia_atomicaF6 := X2 

Y1 := data <4> XI := data (5> Y2:=data <6> X2:=data <7> 

TemperaturaExl := Y1 Fractia_atomicaExl := XI TemperaturaEx2:= Y2Fractia_atomicaEx2:= X2 

* 

¥ 
TemperaturaF3 ^̂ ^ 

1320 
TeinperaturaF6 2̂72 
_ L 1224 
TemperaturaExlll'̂ ^ 

1128 

0 0.()4).0ffl.lX.160.20.2«.2ffl32)360.40.44).4®.52D.560.60.64).6ffl.72).760.80 1 

Fractia atomicaFS, Fracţia atomicaF6, Fnictia atomicaEx 1, Fractia_atomica£x2 
X=Fractia atomica Al 

Fig. 2.16 Curbele liquidusTsi-E(F3) şi T a i - E (F6) calculate după modelul soluţiei neideale, 

regulare, comparativ cu rezultatele experimentale Exl, Ex2. 
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2.5 Concluzii 

Coordonatele punctului eutectic în cazul intersectării curbelor liquidus: 
(F1)-(F4) calculate după modelul matematic al soluţiei ideale cu ACp,si^=0, 
(F2)-(F5) calculate după modelul matematic al soluţiei ideale cu ACpsî ^̂ O , 
(F3)-(F6) calculate după modelul matematic al soluţiei neideale de tip regular 
şi al curbelor experimentale Exl-Ex2 [1] sunt prezentate în tabelul 2.12: 

Tabelul 2.12 
Coordonate Curbe Curbe Curbe Curbe 

(F1HF4) (F2HF5) (F3HF6) (ExlHEx2) 
CAIX ( % ) 95,84 95,84 88,6 87,4 
CSIJ: ( % ) 4,16 4,16 11,4 12,6 
TE CC) 627 627 567 577 

Din compararea datelor calculate teoretic cu cele experimentale din literatură 
[1] rezultă următoarele: 

- curba liquidus calculată pentru modelele matematice ale soluţiei lichide 
considerată ideală prezintă neconcordanţă faţă de experiment. 

- prognoza modelului soluţiei ideale ce presupune că faza solidă (Si sau 
Aljeste un component pur, entalpiile de topire (AHsu AH ai ) ale 
componenţilor fiind independente de temperatura, iar variaţia capacităţii 
calorice a siliciului şi aluminiului la trecerea din starea lichidă în starea 
solidă este nulă, nu este adecvată sistemului binar Al-Si. 

- modelul matematic al soluţiei lichide ideale ce presupune că faza solidă 
(Si sau Al) este un component pur, entalpiile de topire (AHsi, AH ai) şi 
entropiile de topire (ASsi, ASai) dependente de temperatură deoarece 
variaţia capacităţii calorice a componentelor în procesul de solidificare 
este diferită de zero, nu este adecvat sistemului binar Al-Si. 

- modelul matematic al soluţiei lichide regulare este cel mai apropiat de 
rezultatele experimentului [1]. impune relaţia de dependenţă (2.37) a 
entalpiei parţial molare de exces a componenţilor Al şi Si în soluţia 
lichidă (H^isi.ex)' ca funcţie de parametrul de interacţiune co şi compoziţie. 

BUPT



CAPITOLUL III Teza de doctorat 41 

C A P I T O L U L III 

DIAGRAMA DE ECHILIBRU FAZIC Al-Cu 
A 

In capitolul III se analizează sistemul binar Al-Cu, fiind prezentată 
diagrama de echilibru fazic Al-Cu (cap. 3.1) şi Cu-Al (cap. 3.4), caracterizarea 
fazelor (cap. 3.2), reacţiile transformărilor de fază (cap. 3.3) şi calculul curbei 
liquidus din diagrama Al-Cu (fig.3.10, cap. 3.5.2). 

Modelarea termodinamică s-a aplicat doar curbei liquidus de separare a 
domeniilor : monofazic (L) şi bifazic (L+(A1)), considerându-se cazurile soluţiei 
ideale şi neideale de tip regular (cap. 3.5.1). Pentru curbele liquidus ce 
delimitează domenii bifazice lichid-solid în care nu se cunosc caracteristicile 
termodinamice ale solidului s-au determinat ecuaţiile empirice prin prelucrarea 
statistico-matematică a datelor experimentale (cap. 3.5.2). Concluziile 
referitoare la modelul matematic al curbei liquidus determinat în lucrare 
comparativ cu valorile experimentale din literaturăI58] sunt exprimate în (cap. 
3.6) 

3.1 Prezentarea diagramei de echilibru fazic Al - Cu 

Aliajele de Al-Cu folosite în industrie conţin mai puţin de 15% Cu. 

Diagrama de echilibru Al-Cu (fig.3.1) pune în evidenţă existenţa unei soluţii 

solide a şi a unui eutectic a + 0 [99]. Acest eutectic este format din amestecul 

mecanic al soluţiei solide a şi al fazei 0, care poate fi considerată ca fiind un 

compus intermetalic AI2CU [87]. Solubilitatea Cu în Al este 5,65% la 

temperatura eutecticului (821°K) şi de 0,5% la 293°K. Această micşorare a 

solubilităţii favorizează durificarea structurală a aliajului. Faza 0 prezintă o mare 

duritate. Astfel, duritatea Al pur poate să crească de la 16 la 46 HB în cazul 

adaosului de 4,5% Cu [87]. Structura metalograflcă a unui aliaj de Al-Cu este 

prezentată în fig. 3.2 Aliajele cu un conţinut mai mic de 5,65% Cu pot fi 

omogenizate prin încălzire la o temperatură apropiată de cea a eutecticului. O 

încălzire timp mai îndelungat la această temperatură provoacă descompunerea 

fazei 0 şi dizolvarea ei în soluţia solidă. 
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Fig. 3 .2 Microstructura unui aliaj Al-Cu cu 4%Cu. Se observă amestecul celor două faze: Al 

şi faza intermetalică AI2CU (faza 9). [99] 

Pentru a obţine la temperatura ambiantă soluţia solidă a omogenă se face o 

răcire bruscă. După dizolvarea fazei 0, duritatea aliajului are o valoare 

echivalentă cu a Al pur, deoarece atomii de Cu dizolvaţi în soluţia solidă a, 

consolidează reţeaua aluminiului şi-i conferă o duritate suplimentară [87]. 

Menţinerea timp îndelungat la temperatura ambiantă sau la încălzirea la 

temperaturi de 373-473°K (100-200°C) provoacă o regrupare a atomilor de Cu, 

se creează o nouă fază (fig. 3.3) care este coerentă cu soluţia solidă şi ca urmare 

aliajul se durifică. [87]. 

Fig. 3.3 Microstructura unui aliaj Al-Cu cu 4% Cu, după tratamentul termic între 150-200®C 

Se observă evoluţia fazei AljCu şi scăderea proprietăţilor mecanice ale materialului [99]. 

BUPT



CAPITOLUL III Teza de doctorat 44 

3.2 Caracterizarea fazelor din sistemul Al -Cu 

Fazele solide de echilibru ale sistemului Al-Cu ( fig. 3.4) sunt [2]: 

1- (Cu) şi (Al) soluţii solide terminale cu structură cubică cu feţe centrate 
(cfc); (Cu) este adesea notată cu a, iar faza ordonată de temperatură joasă, 
care se bazează pe structura cfc, cu a2. 

2- P, soluţia solidă dezordonată cu structură cubică cu volum centrat (cvc), 
p i , faza ordonată cvc , care este metastabilă şi po, o fază de temperatură 
înaltă cu structură necunoscută. 

3- Faze cu structuri de tip alamă y, yo, Yi Şi 
4- Fazele echiatomice t|i, r|2 şi cvasi-echiatomice ^i, ^ cu structuri de tipul 

fazei r| [22], 
Caracteristicile fazelor din sistemul Al-Cu din punct de vedere al simetriei 

cristaline spaţiale şi simbolul Pearson al tipului cristalochimic sunt date în 
tabelul 3.1 [2]'. 
Tabelul 3.1 

Simbolul fazei Domeniul de 
omogenitate 

%gr. Cu 

Simbolul Pearson Grupul spaţial 

(Al) 0-5.65 cF4 Fm3m 
e 52.5-53.7 tI12 14 mcm 
m 70-72.2 oP16(oC16) Pbcm(Cmmm) 
m 70-72.1 mC20 C2m 
Q 74.4-77.8 hP42 P6/mmm 
Ci 74.4-75.2 m? -

Si 77.5-79.4 c? -

£2 72.2-78.7 hP4 P6i/mmc 
5 77.4-78.3 hR R3m 
Yo 77.8-84 - -

Yi 79.7-84 cP52 PA3m 
Po 83.1-84.7 - -

P 85-91.5 cI2 Im3m 
Ot2 88.5-89 (a) -

(Cu) 90.6-100 cF4 Fm3m 
d' - tP6 -

P' - cF16 Fm3m 
AI3CU2 61-70 hP5 P3ml 

Faze metastabile 
G' - tP6 -

P' - cF16 Fm3m 
AI3CU2 61-70 hP5 P3ml 
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Fazele 0', P' şi AI3CU2 sunt metastabile [2], 

Diagrama de fază reevaluată pentru sistemul Al-Cu (fîg. 3.4) se bazează în 

primul rând pe lucrările recente din literatura de specialitate [22] şi a fost 

obţinută prin modele termodinamice. Domeniul compoziţiilor intermediare al 

diagramei este inaccesibil modelării termodinamice din cauza absenţei 

informaţiilor termodinamice asupra fazelor solide de temperaturi înalte şi a 

numărului mare de reacţii complexe în stare solidă. Pentru toate domeniile 

diagramei, rezultatele obţinute prin calcul sunt în deplină concordanţă cu datele 

experimentale existente în literatură, în limitele nivelelor de precizie 

experimentală uzuală [22], [58]. 

Soluţia solidă cubică cu volum centrat (cvc) p este stabilă ca fază de 

temperatură înaltă la concentraţii de Cu cuprinse între 70,6 - 82% şi se topeşte 

congruent la 1049 ± r c . între temperatura eutectică şi reacţia eutectoidă p 

r|i + (Cu) la 567 ± 2 ®C, există un domeniu bifazic [(Cu) + p]. Solubilitatea Al în 

(Cu) este de 19,7% la temperatura eutectică şi scade sub temperatura 

peritectoidă. Faza ai există în echilibru cu faza (Cu) şi yi la reacţia peritectoidă 

(Cu)+ yî -̂  a2. Faza a2 are o structură ordonată cfc. Poziţia exactă a liniei solvus 

a fazei (Cu) nu este cunoscută cu certitudine. 

Este posibil ca în condiţii de echilibru stabil domeniul bifazic [ai + (Cu)] să 

fie mai larg decât cel reprezentat în diagrama din fig. 3.4 [58]. 

Compuşii intermetalici din sistemul Al-Cu sunt duri şi fragili. Fazele yo, yi şi 

5o, existente între 58-70% Cu, prezintă structuri de tipul alamei y. Domeniile de 

fază yi şi [yi+ (Cu)] sunt precis delimitate, ca şi în regiunea monofazică 6. 

Existenţa fazei yo de temperatură ridicată, cu structură necunoscută, a fost pusă 

în evidenţă prin analiză termică, dar regiunea yo + yi nu poate fi delimitată 

metalografîc. Domeniul de existenţă al fazei ^ este 56,6-57,9% Al. Fazele 

echiatomice iii şi r|2 sunt strâns legate structural de fazele şi ̂  [58]. 
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Faza G cristalizează prin reacţie peritectică la 590±rc , iar domeniul de 

stabilitate este cuprins între 31,9-32,9% Cu la temperatura eutectică. Soluţia 

solidă suprasaturată (Al) se descompune pentru a forma precipitate metastabile, 

zone Guinier-Preston (GP), G şi G'. Parametrii tratamentelor de îmbătrânire se 

aleg de obicei cu ajutorul unor diagrame care redau variaţia durităţii în funcţie 

de compoziţie, temperatură de îmbătrânire şi timp de menţinere [22], [58]. 

Există dovezi că formarea de zone GP sub 130°C începe printr-un mecanism 

spinodal. La temperatura camerei, descompunerea se realizează iniţial prin 

formarea de zone bogate în element dizolvat şi zone sărace în element dizolvat. 

Zonele GP se formează continuu din microstructura modulată [58] 
A 

In structura G au fost depistate trei straturi (001) care constau din Cu pur. 

Structura este tetragonală datorită existenţei legăturii coerente cu matricea. 

Structura este deci identică cu cea a zonelor GP, cu excepţia grosimii 

precipitatului. Structura tetragonală a fazei G' se datorează distorsionării 

structurii fazei CaF2 [58]. 

Datorită reacţiei eutectoide lente p (Cu) + yi, faza p poate fi metastabilă. 
A 

In timpul călirii, aliajele metastabile p suferă o transformare martensitică într-o 

fază p la conţinut scăzut de Al sau într-o fază y la un conţinut mare de Al. 

Reacţia de ordonare p pi precede transformarea martensitică. Astfel apar trei 

faze martensitice: P, p şi y . Există două echilibre metastabile trifazice : reacţia 

eutectoidă P Pi +(Cu) şi reacţia peritectoidă P + yi <-> pi. La viteze de răcire 

intermediare (călire în aer), separarea de fază în P + pi apare înaintea 

transformării martensitice. Transformarea masivă P (Cu) este iniţiată atunci 

când un aliaj p este călit în domeniul monofazic (Cu). Odată cu creşterea 

conţinutului în Al, transformarea masivă este întreruptă sau înlocuită cu 

transformarea martensitică şi concentraţia maximă la care se obţine produsul 

masiv este 20,8% Al [22], [58]. Conform calculelor termodinamice, intervalul 

de temperatură între eutectic şi minimul curbei cfc/LTo este de doar 40°C. Din 
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acest motiv, formarea soluţiilor solide uniforme este mult mai probabilă decât 

menţinerea stării amorfe [22], [23], [58]. 

3.3 Transformările de fază în sistemul Al - Cu 

Transformările de fază (stare de agregare sau transformări polimorfe) ce 

au loc în sistemul binar Al-Cu aflat în echilibru şi coordonatele celor mai 

importante puncte invariante ale acestui sistem sunt prezentate în tabelul 3.2. 

Tabelul 3.2 

Reacţia Compoziţia Temperatura Tipul 
(transformarea) (% atomice Cu) CC) reacţiei 

L^Cu 100 1 0 8 4 , 8 7 Topire 
L^(Cu)+P 83 8 4 , 4 8 2 , 0 1032 Eutectic 
L+p-^po 6 9 , 2 7 0 , 9 7 0 , 2 1037 Eutectoid 

Peritectic 
P0--P+Y0 7 0 , 0 7 0 , 6 6 8 , 5 9 6 4 Eutectoid 
Yi+(Cu)-«->a2 6 9 80 ,3 7 7 , 2 5 3 6 3 Peritectoid 
L+Po^o 66 ,1 6 7 , 6 6 7 , 6 1 0 2 2 Peritectic 
L^P 75 1 0 4 9 Congruent 
Yo-̂ p-hri 6 9 7 2 , 8 6 9 7 8 0 Eutectoid 
Yo+L<-»'£I 59 ,8 6 2 , 9 62 ,1 9 5 8 Peritectic 
Yo+si-'-nri 6 6 , 0 6 1 , 4 6 3 , 9 8 7 3 Peritectoid 

6 2 , 8 5 9 , 2 6 1 , 9 6 8 6 Peritectoid 
Sl+yi'^82 61 ,1 6 2 , 5 61 ,1 8 5 0 Peritectoid 
8I-^L+E2 5 9 , 4 5 2 , 2 5 9 , 4 8 4 8 Monotectic 
L+82-«-»'T1i 36 ,3 5 5 , 0 5 1 , 8 6 2 4 Peritectic 
L-hii^C 3 2 , 2 4 9 , 8 3 2 , 8 591 Peritectic 

5 7 , 9 5 6 , 9 59 ,3 5 6 0 Eutectoid 
5 9 , 8 56 ,3 5 9 , 8 5 3 0 Eutectoid 

Ci^i-^Ca 5 5 , 2 52 ,3 5 5 , 2 5 7 0 Peritectoid 
L^(Ai)+e 17,1 2 , 4 8 3 1 , 9 5 4 8 Eutectic 
TII+E<«-»-ÎI2 4 9 , 8 3 3 , 0 4 9 , 8 5 3 6 Peritectoid 

56 ,5 5 2 , 4 5 6 , 2 5 9 0 Peritectoid 
T1L^TL2+C2 52 ,3 52 ,3 5 5 , 2 5 5 9 0 Eutectoid 
L^Al 0 6 6 0 , 4 2 5 Topire 

Aluminiul formează cu compusu definit AI2CU un eutectic la 33% Cu şi 

temperatura de 548°C. Solubilitatea Cu în Al scade rapid cu coborârea 

temperaturii [72]. 
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3.4 Prezentarea diagramei de echilibru fazic Cu - Al 

Aliajele Cu-Al (diagrama de echilibru fazic, fig. 3.5) care conţin până la 

9% Al sunt formate dintr-o singură soluţie solidă a. Aceasta este maleabilă şi 

tenace şi rezistenţa ei la rupere este aproximativ dublă faţă de cea a Cu [87], 

Peste 9% Al se solidifică şi o a doua fază, P dură şi fragilă la temperatura 

ambiantă. Sub 930®C precipită faza a, iar la temperatura eutectoidului (569°C) 

aceasta se descompune obţinându-se eutectoidul lamelar cu fazele a şi p, (fig. 

3.6) în structura aliajelor cu mai mult de 10% Al va apare eutecticul a + y 

format prin descompunerea fazei p, [87]. 
Temperatura 
CQ 

1200 

1000-

Fig. 3 .5 Diagrama de echilibru fazic Cu-Al (N. Saunders, 1991) [99] 
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Fig. 3.6 Microstructura Cu-Al, cu 10%A1. (pentru obţinerea unei structuri rafinate şi pentru 

îmbunătăţirea proprietăţilor mecanice se adaugă o cantitate redusă de fier). La aliajele cu mai 

mult de 9% Al se solidifică faza p. 

Broimirile de aluminiu simt materiale rezistente la coroziune, cu 

proprietăţi bune la temperaturi până la 300-400°C [99]. 

3.5 Calculul curbei liquidus din diagrama de echilibru Al - Cu 

3.5.1 Calculul termodinamic al curbei liauidus T^-E 

1- Soluţia lichidă este ideală IU 

Faza solidă este aluminiu pur ; entalpia de topire A H a i , nu depinde de 

temperatură deoarece variaţia capacităţii calorice a aluminiului la 

trecerea din soluţia lichidă, în faza solidă: 

(ACp )AI = ( C p , ^ - = 0 (3.1) 
/V 

In acest caz ecuaţia curbei liquidus TAI-E (fîg.3.4) se scrie : 

AH.. 
T = (3.2) 

unde A H a i şi A S a i reprezintă entalpia, respectiv entropia de topire a 

aluminiului [121]. Pentru aluminiu caracteristicile termodinamice sunt[l], 

[83]: 

TTOPAI= 933,5K = 660,452^C 

AHTOPAI = 2570 cal/mol 
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AStopAi= 2,754 cal/mol 

R= 1,987 cal/mol grad 

= fracţia atomică a Cu în soluţia lichidă 

Relaţia (3.2) devine (3.3) care reprezintă funcţia G1 

T = 
2 5 7 0 

2 , 7 5 4 - 1 , 9 8 7 ^ ( L - X C J 

Valorile calculate ale funcţiei G1 sunt prezentate în tabelul 3.3 . 

Tabelul 3.3: 

(3.3) 

0,00 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 
TfK] 933.1 926,47 919,781 913,121 906,489 899,885 893,308 

0.07 0.08 0.09 0.10 0.11 0.12 0.13 
T[K] 886,758 880,234 873,735 867,261 860,812 854,387 847,985 

0,14 0,15 0,16 0,17 0,18 0,19 0,20 
T[K] 841,606 835,249 828,915 822,601 816,308 810,035 803,788 

Datele experimentale din literatură [58] Ex3 ale curbei liquidus TAI-E (fig. 3.4), 

faţa de care se compară modelul soluţiei ideale al funcţiei Gl, se găsesc în 

tabelul 3.4. 

Tabelul 3.4: 
0,00 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 

T[K] 933.1 928 921 915 909 904 897 
0.07 0.08 0.09 0.10 0.11 0.12 0.13 

T[K] 890 883 876 870 863 857 850 
0,14 0,15 0,16 0,17 

T[K] 843 835 828 818 

Tabelul din MathCAD conţine pe coloanele O şi 1 valorile flmcţiei Gl: 

T[K] respectiv xcu^ (tabelul 3.3), iar pe coloanele 2 şi 3 datele experimentale 

(tabelul 3.4) pentru T[K] respectiv xcu^ [58]. Graficul din figura 3.7 reprezintă 

curba fimcţiei Gl şi curba liquidus TAI-E experimentală Ex3 [124]. 
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data := 
0 1 2 3 4 

0 933.1 0 933 0 
1 926.47 0.01 928 0.01 
2 919.78 0.02 921 0.02 
3 913.12 0.03 915 0.03 
4 906.49 0.04 909 0.04 
5 899.89 0.05 904 0.05 
6 893.31 0.06 897 0.06 
7 886.76 0.07 890 0.07 

8 880.23 0.08 883 0.08 
9 873.74 0.09 876 0.09 
10 867.26 0.1 870 0.1 
11 860.81 0.11 863 0.11 
12 854.39 0.12 857 0.12 
13 847.99 0.13 850 0.13 
14 841.6 0.14 843 0.14 
15 835.25 0.15 835 0.15 
16 828.91 0.16 828 0.16 
17 822.6 0.17 818 0.17 

Y:=data <o> X:=data <l> Y1 := data <2> XI := data <3> 

TemperaturaGl := Y Fractia atomicaGl := X TemperaturaExS := Y1 Fractia_atomicaEx3 := XI 

950 

i TemperaturaGl 

& Teiiq)eratiJiaEx3 
c_ LJLJU/ 

Fracţia atomicaGl .Fracţia atomicaEx3 
"X=Fractia atomica~Cu 

Fig. 3.7 Curba funcţiei Gl, pentru cazul soluţiei ideale cu ACp=0 şi curba liquidus T a j - E 

experimentală Ex3 
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2- Soluţia lichidă este ideală 

Faza solidă este componentul Al pur; entalpia de topire (AHAI) şi entropia 

de topire (ASAI) depind de temperatură, iar ACp AII^ O 

ACp,A. = C p , A . ^ - C p . A , ' ^ 0 (3.4) 

Se consideră următoarele expresii polinomiale ale capacităţilor calorice ale 

fazelor în funcţie de temperatură: 

Cp^^ = aAi + bAiT + CAJT̂  + d^T^ (3.5) 

Cp^^ = ( C p ^ ^ ) T Al = aAi + bAiTAi + C a i T a i ^ + ( I mT a i = const. (3.6) 

A C p ^ = C p ^ ^ - C p ^ ^ = bAiTAi + CaiTAI ^ + dAiTAi - (bAiT+CAiT^+dAiT^) 

(3.7) 

în care aAi, bAi, Cai, dAi sunt constante caracteristice pentru Al [1], [103]. 

Variaţia căldurii de transformare în funcţie de temperatură dată de ecuaţia 

Kirchhofif [1],[11] se exprimă prin relaţia (3.8): 
T 

( A H A I ) T = AHAI + J A C ^ D L ( 3 . 8 ) 
Taj 

care după înlocuirea datelor termice cunoscute pentru aluminiu: AHAI 

entalpia de topire, ACp^ variaţia capacităţii calorice şi Tai temperatura de 

topire, devine: 
T 

= AHTR. Al + f ACp^^^ dT = A H A1+ (T-TAI) O^AITAI + CAITAI ^ + DAITAI"^) -
TAI 

1 1 (3.9) 

Entropia de transformare [31], dată de relaţia (3.10) 
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f A C , 
(AStr^)T = AStr^+ J ^ d l (3.10) 

•.41 

se exprimă detaliat prin ecuaţia: 

Ţ ^ ^ 

K , , ) ^ = A^,, , + = AS,, 
T 

1 1 
T- T-

T A! 

(3.11) 

Energia liberă Gibbs a transformării: 

(AGtr^) T = (AHtr^) T " T(AS tr^)T (3.12) 

se calculează din relaţia (3.12) obţinută prin înlocuirea datelor exprimate în 

ecuaţiile (3.9) şi (3.10), astfel: 

( A G fr,Al)T = A H tr,Al + (T-Tai) ( b A l T A l + CaiTai ' + dAlTAl"^ ) -

Al 

1 1 

kTa, Tj 

'Al 

/ \ 1 1 
Al 

yT.1 Tj 

(3.13) 
A 

înlocuind termenul AS tr^ conform relaţiei (2.29), variaţia energiei libere 

Gibbs ca funcţie de temperatură se exprimă prin ecuaţia (3.14): 

( A G „,ai)t = A H tr,Al + (T-Tai) ( b A l T A l + CaiTaÎ  + dAlTAl ) -

1 
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sau într-o forma mai explicită: 

(AGtr,Ai)T T 
T T 

In — + ^ - 1 
T T \ ^ Al ^ 

6 3T 2 
+ 

1 1 (3.15) 

A 
In ecuaţia (3.15) se notează cu Mai expresia: 

M a i = 

L, T " { T - T j 2T 

-A! 

/ rp2 7^3 7^2 
i I 
6 2T 2 

r 1 n 
r 

2 ~ t ] 
(3.16) 

astfel ecuaţia de variaţie a energiei libere Gibbs (3.15) devine: 

(AGai)T = A// Al T ^ Al J 

- r M a i (3.17) 

/s 

In cazul general ecuaţia curbei de separare a componentului i din soluţia 

ideală este ecuaţia van Laar [1]: 
/ \ 1 1 

R T T 

de unde: 

(3.18) 

X, = exp A / / . , ^ M , , ^ 

RT T 
(3.19) 

sau: 
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AH tr,i (3.20) 

Dacă AHtr,i şi AStr,i depind de temperatură relaţia (3.18) devine: 

I n x , , = 
A// tr.Al 

R 
1 1 

T T 
M Al 

R 
(3.21) 

unde Mai este exprimat analitic prin ecuaţia (3.16) 

Aplicând ecuaţia (3.21) la calculul funcţiei curbei Tai - E, se obţine: 

I n x , , = 
R T 

(3.22) 

de unde: 

= l - e x p 
Ml Al 

R 
1 1 M Al 

R 
(3.23) 

Acest rezultat se poate obţine şi din [12]: 

(AG,,), (3.24) 

Ecuaţia curbei liquidus se determină înlocuind în (3.23) relaţiile capacităţilor 

calorice (3.5), (3.6), (3.7): 

x̂ cu =l-exp-
Mi Al 

R 
1 1 

J A I T^ 

1 
+ — R 

{bAi-TM+CAi-TAi+d^iT'^)-' T T 
In — + Tai T 

2 > 
6 3T 2 

'Al 1 1 
T T Al y 

(3.25) 

Capacitatea calorică a aluminiului solid în intervalul de temperatură 298-

933®K variază conform relaţiei [1]: 

cal 
CI.AI = 4 . 9 4 + 2 . 9 6 - 1 0 - ^ 7 , mol • grad 

înlocuind în (3.25) valorile numerice din literatură [1]: 

(3.26) 
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AHAI=2570 cal/mol 

TAI=933K=660°C 

aAi=4,94 

b A i = 2 , 9 6 . 1 0 - ' 

se obţine fracţia atomică a cuprului în soluţia lichidă prin ecuaţia: 

= 1 - exp< 
AH Al 

R 
1 1 1 

+ — R K-t,,)- In — + 
. T,, T , 

—âL 
IT •{T-TJ 

(3 .27) 

care, prin înlocuirea termenilor cu valorile numerice date, devine: 

— + 

, 9 3 3 T) 

(2 .96 10"' •933)-

R, T 9 3 3 In + 1 
9 3 3 T 

2 . 9 6 10 - 3 

2T 
• • ( R - 9 3 3 ) ' 

(3.28) 

Ecuaţia (3.28) reprezintă funcţia G2, ale cărei valori sunt date în tabelul 3.5. 

Tabelul 3.5 
0 0.004 0.019 0.05 0.065 0.08 

T[K1 933 930 920 900 890 880 
0.095 0.111 0.126 0.142 0.158 0.173 

T[K] 870 860 850 840 830 820 

Tabelul din MathCAD conţine pe coloanele O şi 1 valorile fimcţiei G2: 

T[K] respectiv xcu^ (tabelul 3.5), iar pe coloanele 2 şi 3 datele experimentale din 

literatură [58] (tabelul 3.4) pentru T[K] respectiv xcu .̂ Graficul din figura 3.8 

reprezintă curba funcţiei G2 şi curba liquidus TAI-E experimentală Ex3 [124]. 
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data := 
0 1 2 3 

0 933 0 933 0 

1 926 0.01 928 0.01 

2 920 0.02 921 0.02 

3 900 0.05 915 0.03 

4 890 0.07 909 0.04 
5 880 0.08 904 0.05 

6 870 0.1 897 0.06 
7 860 0.11 890 0.07 

8 850 0.13 883 0.08 
9 840 0.14 876 0.09 

10 830 0.16 870 0.1 
11 820 0.17 863 0.11 

12 820 0.17 857 0.12 

Y:=data "W X:=data < i > Yl:=data <2) XI := data <3> 

TemperatiiraG2 := Y Fractia_atomicaG2 := X TemperaturaEx3:= YFractia_atomicaEx3 := XI 

950 

900 

3 TemperatiiraG2 

g* TemperaturaExS 
5 n n n ^ o o o 
II 

850 

800 
0.16 O.l: 

Fracţia atoinicaG2, Fracţia atomicaExS 
7C=Fractia atomica Cu 

Fig. 3.8 Curba funcţiei G 2 pentru cazul soluţiei ideale cu ACpi^ şi curba liquidus TAI-E 

experimentală Ex3. 
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3- Soluţia lichidă este regulară; relaţia de dependenţă a entalpiei parţial 

molare de exces a soluţiei lichide compoziţ ie este următoarea: 

(3.29) 

Faza solidă este componentul Al pur, entalpia de topire AHAI nu depinde de 

temperatură: 

AS,,-^111(1-xJJ 

AHAI = 2570 cal/mol 

ASAI= 2,754 cal/mol 

R=l,987 cal/mol K 

Mărimea o pentru o soluţie binară se calculează cu formula [4]: 

(3.30) 

(O = - 2 3 0 6 0 • • {X^ - X S Y + 0 . 3 - ( V ^ + V S ) -

1/2 

J Vb ) 

(3.31) 

unde: 

CO - parametru de interacţiune în soluţia lichidă, A - B (cal/mol) 

23060 - factor de transformare a unităţilor de măsură (leV=l,602 10'*^ J 

=23060cal/atom gram); 

- numărul de coordinaţie în soluţia lichidă A-B; 

XA, XB - electronegativităţile componenţilor; 

Va, Vb [cm^/mol] - volumele atomice ale componenţilor; 

Ha, Hb [cal/mol] - entalpiile de vaporizare ale componenţilor. 

Pentru elementele chimice Al şi Cu, datele termice şi termodinamice 

necesare calculului parametrului o), se găsesc în tabelul 3.6 
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Tabelul 3.6 

Cu Al 
Entalpia vaporizare 300,3 kJ/mol 

71,84 kcal/mol 
293,4 kJ/mol 
70,19 kcal/mol 

Volumul atomic 7,1 cmVmol 10 cm^/mol 
Electronegativitatea 
pe scara Pauling 

1,9 1,61 

Număr coordinaţie, 
NC^ 

6 6 

Parametrul de interacţiune G) calculat cu relaţia (3.31) pentru soluţia 

binară Al-Cu este: 

(Oai-cu= -7,268 10̂  cal/mol = -7,268 kcal/mol = -30,38 kJ/mol 

Ecuaţia (3.30) devine: 

2.754-L987 1n(l-JcjJ 
(3.32) 

relaţie ce reprezintă funcţia G3, a cărei valori sunt date în tabelul 3.7 

Tabelul 3.7 

XCû  0 0,05 0,1 0,15 0,2 

T[K] 933,18 893,523 842,735 782,102 712,857 

Tabelul din MathCAD conţine pe coloanele O şi 1 valorile funcţiei G3: 

T[K] respectiv xcu^ (tabelul 3.7), iar pe coloanele 2 şi 3 datele experimentale 

(tabelul 3.4) pentru T[K] respectiv xcu^ [58]. Graficul din figura 3.9 reprezintă 

curba funcţiei G2 şi curba liquidus T a i - E experimentală Ex3 [124]. 
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data := 
0 1 2 3 

0 933 0 933 0 

1 893.5 0.05 904 0.05 

2 842.7 0.1 870 0.1 

3 782.1 0.15 835 0.15 

4 712.9 0.2 818 0.17 

Y:=data <o> X:=data <i> <2> X I := data <3) Yl :=da ta 

TemperaturaGS := Y Fractia_atomicaG3 := X TemperaturaEx3:= YFractia_atomicaEx3:= X I 

950 

900 

850 

3 TemperaturaGS 

TemperatunExS |—I ţ—11—I 
LJLJLJ 

I 

Fracţia atomicaGS, Fracţia atomicaExS 
~X=Fractia atomica~Cu 

Fig. 3 . 9 Curba funcţiei G 3 pentru cazul soluţiei neideale de tip regular şi curba liquidus T a i - E 

experimentală Ex3. 
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3.5.2 Ecuaţiile empirice ale curbelor Hauidus din diagrama de echilibru 

fazic Al-Cu 

In cazurile când nu se cunosc datele termice şi termodinamice ale fazelor 

solide, domeniul de compoziţie al diagramei nu este accesibil modelării 

termodinamice. Stabilirea ecuaţiilor optime ale curbelor de echilibru în aceste 

situaţii se realizează prin prelucrarea statistico-matematică a datelor 

experimentale. 

Selecţia ecuaţiilor empirice pentru curbele de echilibru termodinamic din 

diagrama de echilibru fazic Al-Cu s-a efectuat în funcţie de valoarea erorii 

standard estimată, S şi a coeficientului de corelare r, indici calculaţi 

computerizat, cu programul de optimizare a curbelor, CurveExpert 1.3 

Copyright © 1995-2001, Daniel Hyams, Microsoft Corporation, 1993 [106], 

utilitar sub Windows. Variabilele de program x,y, se prelucrează printr-o gamă 

largă de modele de regresie liniară, modele de regresie neliniară, interpolări sau 

curbe spline (mai mult de 35 de modele). în scopul optimizării curbei, 

programul CurveExpert 1.3 compară automat modelele incluse cu datele 

experimentale, scopul elaborării acestui program, fiind obţinerea unui model 

matematic al curbei optimizate într-un mod rapid şi uşor [106]. 

Pentru o corelaţie perfectă a naturii curbei modelate cu datele 

experimentale, eroarea standard tinde spre zero Sr=0 şi coeficientul de corelaţie 

spre valoarea unitară r=l. 

Eroarea standard estimată, S, se defineşte prin relaţia [106]: 

S = i 

n, puncte 
Z ( y , - f M y 

- (3.33) 
^puncte ^ param 

unde: - y, reprezintă valoarea parametrului y, ( y=f(x) ) în experimentul cu 

numărul / reprezentat printr-un punct pe sistemul rectangular de coordonate: 

A:(în cazul de faţă, fracţie atomică Cu) şi ><temperatură); 
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- f(Xi) este valoarea parametrului y, calculată cu modelul matematic; 

- np,,ncte, numărul de puncte experimentale y f(x); 

- "/wram, numărul de variabile independente după care se modifică 

variabila (în cazul de faţă, o singură variabilă, x); 
O altă măsură în alegerea modelului optim de curbă, este coeficientul de 
corelaţie r, definit de relaţia: 

r = 
i l 

5, -S. 
(3.34) 

S. 

în care St se numeşte deviaţia standard ce cuantifică împrăştierea datelor în 

jurul valorii medii y, după relaţia: 

(3.35) 
;=1 

Media aritmetică punctelor y este dată de ecuaţia: 
J ^puncte 

y = Z ^ . (3.36) 
^puncte '=1 

Sr - se defineşte ca deviaţia (abaterea) curbei modelate faţă de experiment. 

s.=t(y,-/(".))" (3-37) 
1=1 

Datele experimentale preluate din literatura de specialitate [58], sunt 

prezentate sub formă de tabel pentru fiecare curbă, cu pas constant pentru 

concentraţie de 0.01 fi-acţie atomică Cu. Coeficienţii tuturor ecuaţiilor empirice 

au fost determinaţi prin metoda celor mai mici pătrate. Stabilirea ecuaţiilor 

empirice ale curbelor de echilibru permite determinarea ulterioară cu precizie a 

temperaturilor critice (de transformare de fază) pentru aliaje cu orice 

compoziţie. Curba liquidus pe diagrama Al-Cu (fig.3.10), delimitează domeniul 

monofazic lichid de domeniile bifazice lichid-solid. După natura solidului ce se 

separă din soluţia lichidă, s-a notat curba (1-2) -curba delimitată de punctele 1 şi 

2- a fiincţiei G4, curba (2-3) a fimcţiei G5, curba (3-4) a fimcţiei G6, curba (4-5) 

a fimcţiei 07, curba (5-6) a fimcţiei G8, curba (6-7) a fimcţiei G9, curba (7-8) a 

fimcţiei GIO şi curba (8-9) a fimcţiei G11. 
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o 10 eo 3D 40 oo noo-i—'—s— y U)»U7 

Fig. 3.10 Diagrama Al-Cu (fig. 3.4) Curba liquidus : (1-2-3-4-5-6-7-8-9) 

1. Curba liquidus T a i - E , ( 1 - 2 ) 
Punctele experimentale [58] de pe curba liquidus Tai -E, a fazei solide 

(Al), fragmentul de curbă (1-2), cu pas constant pentru concentraţie 5xcu 
=0,01 simt prezentate în tabelul 3.8. 
Tabelul 3.8 

Concentraţie xcu, 
fracţie atomică 

Temperatura 
CC) 

Temperatura 
(K) 

1 0 660 933 
2 0,01 655 928 
3 0,02 648 921 
4 0,03 648 915 
5 0,04 636 909 
6 0,05 631 904 
7 0,06 624 897 
8 0,07 617 890 
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9 0,08 610 883 
10 0,09 603 876 
11 0,1 597 870 
12 0,11 590 863 
13 0,12 584 857 
14 0,13 577 850 
15 0,14 570 843 
16 0,15 562 835 
17 0,16 555 828 
18 0,17 545 818 

Curba de tip polinom de gradul 3 s-a ales pe baza valorii erorii standard S şi a 
coeficientului de corelaţie r. Ecuaţia curbei este de forma: 

y = a + b - x - \ - C ' X ^ + d ' X ^ (3.38) 
a = 9 3 3 . 5 4 3 8 6 

reprezentând funcţia G4, cu coeficienţii: ^ - - 6 1 2 . 9 3 
C = 5 8 . 0 4 9 5 3 6 

d = - 2 4 0 7 . 9 8 0 7 

Reprezentarea grafică a ecuaţiei (3.38), fimcţia G4, este suprapusă peste 

punctele experimentale [58] din fig. 3.11. 

0.000 

S » 0.75331593 
r » 0.99981507 

0.031 0.062 0.094 0.125 

Fracţia atomica Cu 
0.156 0.187 

Fig. 3 .11 Curba liquidus TAI - E, ( 1 - 2 ) , graficul funcţiei G4. 
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2. Curba liquidus (2-3) 

Punctele experimentale de pe curba liquidus (2-3) a fazei 0, cu pas 

constant pentru concentraţie 6xcu=0,01 sunt prezentate în tabelul 3.9. 

Tabelul 3.9 

Concentraţie xcu, 
fi-actie atomică 

Temperatura 
(°C) 

Temperatura 
(K) 

1 0,17 548,2 821,2 
2 0,18 555 828 
3 0,19 560 833 
4 0,2 565 838 
5 0,21 570 843 
6 0,22 573 846 
7 0,23 575 848 
8 0,24 580 853 
9 0,25 583 856 
10 0,26 585 858 
11 0,27 586 859 
12 0,28 587 860 
13 0,29 588 861 
14 0,30 589 862 
15 0,31 590 863 
16 0,32 591 864 

Curba de tip polinom de gradul 3 s-a ales pe baza valorii erorii standard S şi a 

coeficientului de corelaţie r. Ecuaţia curbei este de forma (3.38): 

reprezentând funcţia G5, cu coeficienţii: 

a = 5 8 2 . 7 2 8 5 

b = 2 3 2 9 . 2 2 2 2 

C = - 6 4 7 2 . 7 8 5 5 

= 6 0 5 3 . 0 2 8 5 

Reprezentarea grafică a ecuaţiei (3.38), fimcţia G5, este suprapusă peste 

punctele experimentale [58] din fîg. 3.12. 
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» < 1 5 5 

S s 0.65431979 
r = 0.99903355 

0.185 0.305 0.335 

Fracţia atomica Cu 

Fig. 3.12 Curba liquidus (2-3), graficul funcţiei G5. 

3. Curba liquidus (3-4) 

Punctele experimentale de pe curba liquidus (3-4) a fazei tii, cu pas 

constant pentru concentraţie 5xcu=0,01 sunt prezentate în tabelul 3.10. 

Tabelul 3.10 

Concentraţie xcu, 
fracţie atomică 

Temperatura 
r c ) 

Temperatura 
(K) 

1 0,32 591 864 
2 0,33 595 868 
3 0,34 605 878 
4 0,35 615 888 
5 0,36 625 898 

Curba de tip polinom de gradul 3 s-a ales pe baza valorii erorii standard S şi a 

coeficientului de corelaţie r. Ecuaţia curbei este de forma (3.38): 
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reprezentând funcţia G6, cu coeficienţii: 

a = 21163.327 
Z> =-178178.43 
c = 518571.02 
d = -499999.6 

8 = 0.71713717 
r » 0.99967395 

-«—•—r 
0.316 0.324 0.332 0.340 0.348 

Fracţia atomica Cu 

0.356 0.364 

Fig. 3.13 Curba liquidus (3-4), graficul funcţiei G6. 

Reprezentarea grafică a ecuaţiei (3.38), funcţia CJ6, este suprapusă peste 

punctele experimentale [58] din fig. 3.13. 

4. Curba liquidus (4-5) 

Punctele experimentale de pe curba liquidus (4-5) a fazei 82, cu pas 

constant pentru concentraţie 6xcu =0,01 sunt prezentate în tabelul 3.11. 

Tabelul 3 .11 

Concentraţie xcu, 
fi-actie atomică 

Temperatura 
CC) 

Temperatura 
(K) 

1 0,36 625 898 
2 0,37 630 903 
3 0,38 650 923 
4 0,39 655 928 
5 0,4 675 948 
6 0,41 685 958 
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7 0,42 700 973 
8 0,43 715 988 
9 0,44 730 1003 
10 0,45 748 1012 
11 0,46 760 1033 
12 0,47 770 1043 
13 0,48 785 1058 
14 0,49 800 1073 
15 0,5 815 1088 
16 0,51 830 1103 
17 0,52 850 1123 
Curba de tip polinom de gradul 3 s-a ales pe baza valorii erorii standard S 

şi a coeficientului de corelaţie r. Ecuaţia curbei este de forma (3.38): 

y = a + b-x + c'x^ + 

reprezentând funcţia G7, cu coeficienţii: a = 607.53922 
b = 350.58049 
c = 1289.9897 
d= -128.99897 

Reprezentarea grafică a ecuaţiei (3.38), funcţia G7, este suprapusă peste 
punctele experimentale [58] din fig. 3.14. 

8 = 2.90281102 
r » 0.99932654 

0.408 0.440 0.472 

Fracţia atomica Cu 

0.504 0.536 

Fig. 3.14 Curba liquidus (4-5), graficul funcţiei G7. 
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5. Curba liquidus (5-6) 

Punctele experimentale de pe curba liquidus a fazei EI, CU pas constant 

pentru concentraţie 5xcu=0,01 sunt prezentate în tabelul 3.12. 

Curba de tip polinom de gradul 3 s-a ales pe baza valorii erorii standard S şi a 

coeficientului de corelaţie r. Ecuaţia curbei este de forma (3.38): 

y = a + h'X + C'X^ 

reprezentând fimcţia G8, cu coeficienţii: a = 10908.29 
b = -57118.803 
c = 108281.59 
d= -66600.059 

Tabelul 3.12 

Concentraţie xcu, 
fracţie atomică 

Temperatura 
r c ) 

Temperatura 
(K) 

1 0.52 850 1123 
2 0.53 860 1133 
3 0.54 880 1153 
4 0.55 895 1168 
5 0.56 910 1183 
6 0.57 925 1198 
7 0.58 940 1213 
8 0.59 945 1218 
9 0.6 960 1233 

Reprezentarea grafică a ecuaţiei (3.38), fimcţia G8, este suprapusă peste 

punctele experimentale [58] din fig. 3.15. 
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8 = 1.83745759 
r = 0.99907760 

T—«—«—«—r 
0.S28 0.560 

Fracţia atomica Cu 

1—I—I—I—I—r 
0.576 0.592 

Fig. 3.15 Curba liquidus(5-6), funcţia G8 

0.608 

6. Curba liquidus (6-7 ) 

Punctele experimentale de pe curba liquidus (6-7)a fazei yo, cu pas 

constant pentru concentraţie 5xcu=0,01 sunt prezentate în tabelul 3.13. 

Tabelul 3.13 

Concentraţie xcu, 
fracţie atomică 

Temperatura 
r c ) 

Temperatura 
(K) 

1 0,6 960 1233 
2 0,61 975 1248 
3 0,62 990 1263 
4 0,63 1000 1273 
5 0,64 1010 1283 
6 0,65 1020 1293 
7 0,66 1025 1295 

Curba de tip polinom de gradul 3 s-a ales pe baza valorii erorii standard S şi a 

coeficientului de corelaţie r. Ecuaţia curbei este de forma (3.38): 

y = a + b'X + C'X +d'X 
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reprezentând funcţia G9, cu coeficienţii: 

a = 17156.008 
b = -84609.564 
c = 146785.78 

=-83333.367 

Reprezentarea grafică a ecuaţiei (3 .38), funcţia G9, este suprapusă peste 

punctele experimentale [58] din fig. 3.16. 

S» 1.45569489 
r » 0.99901648 

0.618 0.630 0.642 

Fracţia atomica Cu 

0.654 0.666 

Fig. 3.16 Curba liquidus (6-7), funcţia G9 

7. Curba liquidus (7-8) 

Punctele experimentale de pe curba liquidus (7-8) a fazei P, cu pas 

constant pentru concentraţie 5xcu=0,01 sunt prezentate în tabelul 3.14. 

Tabelul 3.14 

Concentraţie xcu, 
fi-acţie atomică 

Temperatura 
r c ) 

Temperatura 
(K) 

1 0,66 1025 1295 
2 0,67 1030 1303 
3 0,68 1035 1305 
4 0,69 1040 1313 
5 0,7 1043 1316 
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6 0,71 1045 1318 
7 0,72 1048 1321 
8 0,73 1050 1323 
9 0,74 1051 1324 
10 0,75 1050 1323 
11 0,76 1050 1323 
12 0,77 1049 1322 
13 0,78 1048 1321 
14 0,79 1045 1318 
15 0,8 1040 1313 
16 0,81 1035 1308 
17 0,82 1033 1306 
18 0,83 1030 1303 

Curba de tip sinusoidal s-a ales pe baza valorii erorii standard S şi a 
coeficientului de corelaţie r. Ecuaţia curbei este de forma: 

y = a + b- cos(c x + d) (3.39) 
« = 1301.3147 

reprezentând functia G10, cu coeficientii: ^ ~ ^^ 765299 
c = 19.183136 

=-1.7903553 
Reprezentarea grafică a ecuaţiei (3.39), funcţia GIO, este suprapusă peste 

punctele experimentale [58] din fig. 3.17. 

S » 1.33972025 
r » 0.99048321 

0.711 0.745 

Fracţia atomica Cu 
0.847 

Fig. 3.17 Curba liquidus (7-8), graficul funcţiei GIO 
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8. Curbal iquidus(8-9) 

Punctele experimentale de pe curba liquidus (8-9)a fazei solide (Cu), cu 

pas constant pentru concentraţie 5xcu=0,01 sunt prezentate în tabelul 3.15. 

Curba de tip polinom de gradul 3 s-a ales pe baza valorii erorii standard S şi a 

coeficientului de corelaţie r. Ecuaţia curbei este de forma (3.38): 

y = a + b'x + cx^+d'x^ 

a = -7916.6496 

reprezentând funcţia G11, cu coeficienţii: ̂  ~ 28158.738 
c =-28631.32 

= 9746.5882 

Reprezentarea grafică a ecuaţiei (3.38), fimcţia G11, este suprapusă peste 

punctele experimentale [58] din fig. 3.18. 

8*0.74699424 
r s 0.99912901 

-r—r 
0.013 0.047 0.915 0.949 

Fracţia atomica Cu 
0.983 1.017 

Fig. 3 .18 Curba liquidus (8-9), graficul funcţiei G11. 

Tabelul 3.15 

Concentraţie xcu, 
fi^acţie atomică 

Temperatura 
(^C) 

Temperatura 
(K) 

1 0.83 1030 1303 
2 0.84 1040 1313 
3 0.85 1045 1318 
4 0.86 1050 1323 
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5 0.87 1055 1328 
6 0.88 1060 1333 
7 0.89 1063 1336 
8 0.9 1067 1340 
9 0.91 1070 1343 
10 0.92 1073 1346 
11 0.93 1075 1348 
12 0.94 1077 1350 
13 0.95 1078 1351 
14 0.96 1079 1352 
15 0.97 1080 1353 
16 0.98 1081 1354 
17 0.99 1083 1356 
18 1.00 1085 1358 

9. Curba liquidus din diagrama de echilibru fazic Al-Cu 

Curba liquidus s-a realizat prin însumarea perechilor de valori 

temperatură-fracţia atomică Cu calculate analitic şi statistic pe baza datelor 

experimentale din literatxiră[58]. 

M M <̂7 

Fig. 3.19 Curba liquidus calculată teoretic pe baza datelor experimentale [58], din diagrama 
Al-Cu (fig. 3 .10) 

BUPT



CAPITOLUL III Teza de doctorat 76 

Daca se utilizează toate perechile de valori temperatură-concentraţie, a întregii 

curbe liquidus Al-Cu, cu programul STATISTICA se obţine graficul unui 

polinom de gradul 19, funcţia G12 (fîg. 3.20) cu ecuaţia dată de relaţia 3.40: 

1 PWm pro» «w ligM BOUM bulion fot ttM ' «̂piMng fMtam MM. Pm n lot ho%>. S - 76.34701179 
r-aSS434IB3 

g ^ 
I I 

fl9lKi Deqree Pdyr 

-19bDş0BBR4pmrfR-

\y=a+bx+cx^ 

1h»peM*»laiHi l̂ tofviiHntvc 

• siaia 

I 

b-
d- siaoiă •> -GDITSBBI r- zanGMiotoOB s- «74413Blo»aOB . aaStGOTTMIB «63012DMnB 11QGGaZ7e«aB -SLGaOlTSMI» . 1.10BI37o«008 ^ 

ai 02 nj 04 as os 
Frsctii Atofnio 

07 08 OS 

Fig. 3 .20 Curba liquidus Al-Cu, reprezentarea grafică a polinomului de grad 19 (linia roşie), 

funcţia G12, suprapusă peste punctele experimentale (puncte albastre) [58], 

cu coeficienţii: 
a= 519,13865 
b= 30756,363 
c= -775459,6 
d= 9136628,9 
e= -60175654 

f^ 2,3816481-10^ 
g=-5,744138-10^ 
h= 8,0546077-10^ 
i= -5,630120-10^ 
j= 2,1066927-10^ 

k=-5,630175-10^ 
1= 1,108437-10' 
m=-6,99149-10® 
n= 2,007132-10® 
o=-7,109012-10® 

(3.40) 

p= 7,7713875-10® 
q= 4,4823712-10® 
r=-1,216155-10' 
s= 7,457102-10® 
t=-1,561542-10® 

Acest polinom cu eroarea standard S= 76,9470118 şi coeficientul de 

corelaţie r= 0,954385 (Anexa Poze.bmp), nu apreciază corect forma curbei 

liquidus, de aceea în prelucrarea matematică a rezultatelor s-a recurs la 

concatenarea fimcţiilor G4, G5,...G11 (cap. V). 
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3.6 Concluzii 
Prin analiza comparativă a rezultatelor obţinute între modelele matematice 

propuse (cap 3.5.1) şi datele experimentale din literatură [58] se desprind 

următoarele concluzii: 

- modelul soluţiei ideale, în care se consideră că faza solida (Al), este m 

component pur, entalpia de topire AHai fiind independentă de 

temperatură deoarece variaţia capacităţii calorice a aluminiului la 

trecerea din soluţia lichidă în faza solidă este nulă (ACpji ^ 0) (3 A), se 

poate aplica sistemului Al-Cu, la calculul funcţiei curbei liquidus TAI-E 

(fimcţiaGl). 

- modelul soluţiei ideale, ce consideră faza solidă (Al) un component pur, 

cu entalpia de topire (AHAI) Şi entropia de topire (ASAI) dependente de 

temperatură şi ACp^i ± O, (3.4), prezintă de asemenea concordanţă cu 

datele experimentale (fimcţia G2). 

- modelul matematic al soluţiei lichide neideale, considerată regulară, ce 

impune relaţia de dependenţă (3.29) a entalpiei parţial molare de exces a 

soluţiei lichide H^,^ de compoziţie şi parametrul de interacţiune co, nu 

este adecvat pentru calculul funcţiei curbei liquidus TAI-E, (funcţia G3). 

- ecuaţiile empirice ale curbelor liquidus pentru diferite faze solide din 

diagrama de echilibru fazic a sistemului Al-Cu, s-au selectat cu 

programul de optimizare a curbelor, Curve Expert 1.3 [106], pe baza 

criteriilor de selecţie: eroarea standard estimată S (3.33) şi coeficientul 

de corelaţie r (3.34), obţinându-se funcţiile G4, G5,...G11. Prin 

concatenarea acestor funcţii (cap. V) se obţine o curbă ce respectă forma 

şi continuitatea curbei liquidus determinată experimental [58]. 

- funcţia polinomială G12 (3.40), nu se poate utiliza deoarece nu apreciază 

corect curba liquidus Al-Cu experimentală (fig.3.20). 
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C A P I T O L U L I V 

DIAGRAMA DE ECHILIBRU FAZIC Si-Cu 

în capitolul IV se analizează sistemul binar Si-Cu, prezentând diagrama 

de echilibru fazic Si-Cu (cap. 4.1), calculul curbei liquidus Tsi-E (cap. 4.2) 

prin modelare termodinamică (cap. 4.2.1) şi selectarea ecuaţiilor empirice ale 

curbelor liquidus în cazurile când nu se pot aplica modelele matematice 

bazate pe datele termodinamice ale fazei solide (4.2.2). Modelarea 

termodinamică s-a aplicat doar curbei liquidus de separare a domeniilor : 

monofazic (L) şi bifazic (L+(Si)), prin analiza soluţiei ideale şi neideale de 

tip regular. Pentru curbele liquidus ale solidului la care nu se cunosc 

caracteristicile termodinamice s-au selectat ecuaţiile empirice prin 

prelucrarea statistico-matematică a datelor experimentale din literatură [61]. 

Concluziile referitoare la modelul matematic al curbei liquidus determinat în 

lucrare comparativ cu valorile experimentale [61] sunt exprimate în capitolul 

4.3. 

4.1 Diagrama de echilibru fazic a sistemului binar Si-Cu 

Diagrama de echilibru fazic Si-Cu (fig. 4.1) prezintă domenii de 

solubilitate totală a componenţilor în stare lichidă, solubilitate parţială în stare 

solidă, un punct eutectic (TE=802°C şi CE=84% CU), compuşi cu topire 

congruentă (i], Ttop=859°C) şi incongruentă [21], [61]. Temperaturile de topire şi 

funcţiile termodinamice a celor doi componenţi puri (Si), (Cu) sunt, [1]: 

T top,si=1414°C=1687K T top,cu=1084,87°C=1357,87K 

AH top,si = 12000 cal/mol AH top,cu = 3110 cal/mol 

AS top,si —7,189 cal/mol grad AS top,cu — 43,9 cal/mol grad 

Pentru faza solidă ti (CusSi) literatura de specialitate [25], [13], [14] 

indică valoarea entalpiei măsurate AH(Cu3Si)=-13,6 ± 0,3 Kj/mol iar pentru faza 

solidă y (CusSi) entalpia AH(Cu5Si)=-10,5 ± 0,6 Kj/mol. 
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UlÔ C 
1400 

Temp 
CC) ,300 

Si 

Procente atomice Cu (% 
» 30 40 

50 80 70 

Procente greutate Cu (%) 

ioe4.«Tt: 

Fig. 4.1 Diagrama de echilibru fazic Si-Cu (R.W. Olesinski and G.J. Abbaschian, 1986) [61], 

Fazele din sistemul de aliaje Si-Cu [2], sunt prezentate în domeniul lor de 
existenţă şi caracterizate după simbolul Pearson şi grupul spaţial, în tabelul 4.1: 

Tabelul 4.1 

Simbolul 
fazei 

Domeniul de 
omogenitate 

%Cu 
Simbolul Pearson Grupul spaţial 

(Si) 0 cF8 Fd3m 
Sin(PR) 0 tI4 I4i/amd 

Tl"(CU3Si) 87,2-88,16 0 -

il'CCusSi) 87-88,22 hR R3 
ll(CU3Si) 87,2-88,8 hR Rsm 
8(CUi5Si4) 89,3-89,4 c -

5 90,3-91,4 t -

Y(Cu5Si) 91,4-91,62 cP20 P4i32 
P 91,6-93,2 cI2 Im3m 

k(Cu7Si) 93-94,8 hP2 P63/mmc 
(Cu) 94,6-100 cF4 Fm3m 
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Semnificaţiile Simbolului Pearson a fazelor (tabelul 4.1), după denumirea 

sistemului cristalografie din care fac parte, sunt [88]: 

c, cP, cl, cF - cubic; hP, hR - romboedric (trigonal); o - rombic (ortorombic) 

t - tetragonal (pătratic); (I,F, P, R - sunt simboluri Bravais) 

4.2 Caicului curbei liquidus din diagrama Si-Cu 

Calculul curbei liquidus a sistemului Si-Cu, s-a efectuat analitic doar pe 

porţiunea pentru care s-a dispus de datele termice şi termodinamice ale solidului, 

curba Tsi-E (curba 1-2 din fig. 4.2). Pentru restul fi-acţiunilor de curbă, 2-3, 3-4, 

4-5, 5-6, din lipsa datelor termodinamice ale solidului, s-au determinat ecuaţiile 

empirice, utilizându-se valorile experimentale din literatura de specialitate [61]. 

9C 100 

UJO*C 
1400-1 

1300 

1?00 

Si 
-«O SO 9 0 70 30 

Procente greirtate Cu (%) 

Fig. 4.2 Diagrama de echilibru fazic (fig. 4.1), curba liquidus delimitată de punctelel, 2, 

3, 4, 5,6. 
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4.2.1 Calculul termodinamic, analitic, al curbei liauidus T y E« cu modelele 

soluţiei lichide ideale si neideale, regulare 

1- Cazul când soluţia lichidă este ideală; faza solidă constituie un 
component pur; entalpia de topire AHsi nu depinde de temperatură 

L S 

deoarece A C p , s i= Cpsi - Cpsi = 0. 
Ecuaţia curbei liquidus se scrie: 

(4.1) T = 

unde, ASsi este entropia de topire a componentului solid Si, egală cu raportul 
dintre entalpia de topire şi temperatura de topire: 

AS, 
top.Sî 

top.Si 
'Si 

Pentru siliciu caracteristicile termice şi termodinamice ale topirii sunt [1]: 
Tsi= 1683K=1410°C; 
AH top Si = 12100 cal/mol 
AS top Si =7,189 cal/mol grad 
Ecuaţia (4.1) devine: 

T = 12100 
7 . 1 8 9 - 1 . 9 8 7 1 N ( L - X J J 

Relaţia (4.3) reprezintă fimcţia HI fiind calculată cu programul MathCAD 
2000 Professional, ale cărei valori sunt date în tabelul 4.2. 

Tabelul 4.2 

(4.3) 

^ L XCu 0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 
T[K] 1683,0 1635,4 1585,3 1532,0 1474,8 1412,5 1343,0 
„ L XCu 0,7 0,8 0,85 0,9 0,95 0,97 0,98 
T[K1 1262,8 1164,9 1104,1 1028,5 920,7 854,7 808,7 

Datele experimentale ale curbei liquidus Tsi-E, Ex4 [61], faţa de care se 
compară modelul soluţiei ideale, funcţia HI, se găsesc în tabelul 4.3. 

Tabelul 4.3 
^ L XCu 0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 

T[K] 1683 1643 1583 1523 1443 1353 1243 1075 

Tabelul din MathCAD conţine pe coloanele O şi 1 valorile funcţiei HI: 
T[K] respectiv xcu^ (tabelul 4.2), iar pe coloanele 2 şi 3 datele experimentale 
(tabelul 4.3) pentru T[K] respectiv xcû  [61]. 
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Reprezentarea grafică din figura 4.3 conţine curba ftmcţiei HI şi curba 
liquidus TAI-E experimentală Ex4 . 

data := 
0 1 2 3 

0 1683 0 1683 0 

1 1635.4 0.1 1643 0.1 

2 1585.3 0.2 1583 0.2 

3 1532 0.3 1523 0.3 

4 1474.8 0.4 1443 0.4 

6 1412.5 0.5 1353 0.5 

6 1343 0.6 1243 0.6 

7 1262.8 0.7 1075 0.7 

Y :=data <o> X := data <i> Y1 := data <2) X I := data <3> 

TemperatuiaHl := Y Fractia_atoinicaHl := X TemperaturaEx4 := Y1 Fractia_atoinicaEx4 := 

1800 

1600 

B TempCTaturaHI 
fe 1400 
I Teiq)eratiiraEx4 
f-H u u ̂ ^ 
II 

1200 

1000 

Fractia atomicaHl , Fracţia atomicaEx4 
X=Fraotia atomica Cu 

Fig. 4.3 Curba funcţiei HI pentru cazul soluţiei ideale cu ACp=0 şi curba liquidus Tsi-E 

experimentală Ex4. 
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2- Soluţia lichidă este regulară; relaţia de dependenţă a entalpiei parţial 
molare de exces a soluţiei lichide Hsi,x(\c compoziţie este următoarea: 

(4.4) 

Faza solidă este componentul Si pur, entalpia de topire AHsi nu depinde de 
temperatură: 

jL ^ (4.5) 

în care fimcţiile termodinamice AH si, AS si la topire, pentru siliciu, au 
valorile [1]: 
AHsi = 12000 cal/mol, 
AS Si =7,189 cal/mol grad 
R=1,987 cal/mol grad (constanta generală a gazelor) 
Parametrul de interacţiune, cd , în soluţia lichidă pentru un sistem binar se 
calculează cu formula (3.31): 

m = -23060• • (X^ - X ^ f + 0.3-(V^+VB)-
-H 

xl/2 
Zăl 

Vs j 

Proprietăţile termice şi termodinamice ale elementelor Cu şi Si necesare 
determinării parametrului co, sunt date în tabelul 4.4. 

Tabelul 4.4 

Cu Si 
Entalpia vaporizare 300,3 kJ/mol 

71,84 kcal/mol 
384,22 kJ/mol 
91,9 kcal/mol 

Volumul atomic 7,1 cmVmol 12,1 cm^/mol 
Electronegativitatea 
pe scara Pauling 

1,9 1,9 

Număr coordinatie, 
NC^ 

6 6 

Pentru soluţia binară Si-Cu, parametrul co calculat, este: 

o)sucu= -1,0410^ cal/mol = -IM kcal/mol = -4,35 U/mol 
Ecuaţia curbei liquidus (4.6) devine astfel: 

12100-1040feJ 
7,189-1.987-in ( l -x^J 

Relaţia (4.6) reprezintă fimcţia H2 a cărei valori sunt date în tabelul 4.5. 

(4.6) 
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data := 
0 1 2 3 

0 1683 0 1683 0 

1 1634 0.1 1643 0.1 

2 1580 0.2 1583 0.2 

3 1520 0.3 1523 0.3 

4 1455 0.4 1443 0.4 

5 1382 0.5 1353 0.5 

6 1301 0.6 1243 0.6 

7 1210 0.7 1075 0.7 

8 1101 0.8 1075 0.7 

Y:=data <o> X:=data < i > Yl:=data <2) X I := data <3> 

TemperaturaH2 := Y Fractia_atoimcaH2 := X TemperatiiraEx4:= YFractia_atomicaEx4:= X I 

1600 

I TenqieraturalQ 

g Temperati]ra£x4 
H B O B 

1400 

II 

1200 

1000 

Fracţia atomicaH2, Fracţia atomicaEx4 
~X=Fractia atomicaTIhi 

Fig. 4.4 Curba funcţiei H2 pentru cazul soluţiei neideale regulare şi curba liquidus Tsi-E 

experimentală Ex4. 
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Tabelul din MathCAD conţine pe coloanele O şi 1 valorile funcţiei H2: 

T[K] respectiv xcu^ (tabelul 4.5), iar pe coloanele 2 şi 3 coordonatele punctelor 

curbei Ex4 (tabelul 4.3) pentru T[K] respectiv xcû - Graficul din figura 4.4 

reprezintă curba funcţiei H2 şi curba liquidus TAI-E experimentală Ex4. 

Tabelul 4.5 
^ L XCu 0 0,1 0,2 0,3 0,4 
T[K] 1683,0 1634 1580 1520 1455 
„ L XCu 0,5 0,6 0,7 0,8 
T[K] 1382 1301 1210 1101 

4.2.2 Ecuaţiile empirice ale curbelor liquidus din diagrama de echilibru 

fazic Si-Cu 

Selecţia ecuaţiilor empirice pentru curbele de echilibru termodinamic din 
diagrama de echilibru fazic Si-Cu s-a efectuat cu programul de optimizare a 
curbelor, CurveExpert 1.3 Copyright © 1995-2001, Daniel Hyams, Microsoft 
Corporation, 1993 [106]. 

1. Curba liquidus Ts,-E, (1-2) 

Punctele experimentale [61] de pe curba liquidus Tsi-E a fazei solide (Si), 
cu pas constant pentru concentraţie 5xcu=0,l sunt prezentate în tabelul 4.6 

Tabelul 4.6 
Concentraţie xcu, 
fracţie atomică 

Temperatura 
(°C) 

Temperatura 
(K) 

1 0 1410 1683 
2 0.1 1370 1643 
3 0.2 1310 1583 
4 0.3 1250 1523 
5 0.4 1170 1443 
6 0.5 1080 1353 
7 0.6 970 1243 
8 0.7 802 1075 
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(4.7) 

Curba de tip polinom de gradul 4 s-a ales pe baza valorii erorii standard S 
şi a coeficientului de corelaţie r. Ecuaţia curbei este de forma: 

y = a-\-b'X + C'X^-\-d-x^+ 6'x^ 

a = 1682.8106 
b = -262.72908 

reprezentând funcţia H3 cu coeficienţii: ^ ̂  -1658.5227 
d = 2296.1X12 
e =-3087.1212 

Reprezentarea grafică a ecuaţiei (4.7), funcţia H3, este suprapusă peste 
punctele experimentale [61] în fig. 4.5. 

0.128 0.257 

S » 3.79954049 
r » 0.99992949 

0.385 0.513 

Fracţia atomica Cu 

0.642 0.770 

Fig. 4.5 Curba liquidus Tsi-E, funcţia H3 şi punctele experimentale [61] 

Reprezentarea grafică a ecuaţiei (4.7), funcţia H3, este suprapusă peste 
punctele experimentale [61] în fig. 4.5. 

2. Curba liquidus (2-3) 

Punctele experimentale de pe curba liquidus (2-3) a fazei r|, cu pas 
constant pentru concentraţie 5xcu=0,02 sunt prezentate în tabelul 4.7 
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Tabelul 4.7 
Concentraţie xcu. Temperatura Temperatura 
fracţie atomică CC) (K) 

1 0,7 802 1075 
2 0,72 820 1093 
3 0,74 850 1123 
4 0,76 859 1132 
5 0,78 850 1123 
6 0,8 825 1098 

Ecuaţia curbei selectată, este de forma: 
y = a + b'X-\-c-x^ 

cu coeficienţii: a= -8649.5116 
b= 25778.253 
c = -16990.83 reprezentând fimcţia H4. 

(4.8) 

S » 5.46602705 
r » 0.97047792 

0.730 0.750 0.770 

Fracţia atomica Cu 

0.790 0.810 

Fig. 4.6 Curba liquidus (2-3). Graficul funcţiei H4. 

Reprezentarea grafică a ecuaţiei (4.8), fimcţia H4, este suprapusă peste 
punctele experimentale [61] în fig. 4.6. 
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3. Curba liquidus (3-4) 

Punctele experimentale de pe curba liquidus (3-4) a fazei 5, cu pas constant 
pentru concentraţie 6xcu=0,01 sunt prezentate în tabelul 4.8 

Tabelul 4.8 
Concentraţie xcu. Temperatura Temperatura 
firactie atomică r c ) (K) 

1 0,8 825 1098 
2 0,81 827 1100 
3 0,82 830 1103 

Ecuaţia curbei (model Harris), sau funcţia H5 este de forma: 
1 

y = 

cu coeficienţii: 

a + bx' 
a = 0.0010221998 
Z> =-0.00015476495 
c = 1.4769895 

(4.9) 

S-0.00000000 
r» 1.00000000 

I T ' ' I 
0.798 0.802 

T—I—r 
0.806 0.810 0.814 

Fracţia atomica Cu 

T—"—>—r 
0.818 0.822 

Fig. 4.7 Curba liquidus (3-4). Graficul funcţiei H5. 

Reprezentarea grafică a ecuaţiei (4.9), fimcţia H5, este suprapusă peste 
punctele experimentale [61] în fig. 4.7. 
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4, Curba liquidus (4-5) 

Punctele experimentale de pe curba liquidus (4-5) a fazei P, cu pas 
constant pentru concentraţie 6xcu=0,02 sunt prezentate în tabelul 4.9 

Tabelul 4.9 
Concentraţie xcu. Temperatura Temperatura 
fracţie atomică CC) (K) 

1 0,82 830 1103 
2 0,84 840 1113 
3 0,86 850 1123 

Curba selectată reprezintă graficul unei ecuaţii de gradul întâi, funcţia H6: 
y = ax + b (4.10) 

a = 693 CU coeficienţii: 
^ = 500 

-l—I—r 
0.816 0.824 

S-0.00000000 
r« 1.00000000 

0.840 0.848 

Fracţia atomica Cu 

0.864 

Fig. 4.8 Curba liquidus (4-5) Graficul funcţiei H6 

Reprezentarea grafică a ecuaţiei (4.10), funcţia H6, este suprapusă peste 
punctele experimentale [61] în fig. 4.8. 
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5 Curba liquidus (5-6) 

Punctele experimentale de pe curba liquidus ei-Tcu a fazei (Cu), cu pas constant 
pentru concentraţie 5xcu=0,02 sunt prezentate în tabelul 4.9 

Tabelul 4.9 
Concentraţie xcu, 
fracţie atomică 

Temperatura 
r c ) 

Temperatura 
(K) 

1 0,86 850 1123 
2 0,88 960 1233 
3 0,9 980 1253 
4 0,92 1015 1288 
5 0,94 1030 1303 
6 0,96 1050 1323 
7 0,98 1075 1348 
8 1 1085 1358 

Curba selectată reprezintă graficul unei funcţii model Logistic, notată H7 
de forma: 

cu coeficienţii: 

y = 
a 

X + b-e-"^ 
a = 1376.8063 
Ă = 1038913.7 
c = 17.978334 

(4.11) 

S » 16.99531208 
r » 0.98210740 

• ^ r 
0.902 0.930 0.958 

Fracţia atomica Cu 
1.014 

Fig. 4.9 Curba liquidus (5-6). Graficul funcţiei H7 
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Curba liquidus din diagrama Si-Cu, obţinută prin însumarea perechilor de 

valori temperatură-fracţie atomică Cu, a fracţiunilor de curbă cuprinse între 

punctele 1 ^ , trasată computerizat prin punctele experimentale [61] utilizând 

programul Curve Expert 1.3 este prezentată în figura 4.10 

2 

1 O CL 
E 
|S 

04 0.7 

Fracţia atomica Cu 

Fig. 4.10 Curba liquidus a sistemului Si-Cu 

Daca se utilizează toate perechile de valori temperatură-concentraţie, a 

întregii curbe liquidus Al-Cu, cu programul STATISTICA se obţine graficul 

unui polinom de gradul 19, funcţia H8 (fig. 4.11) cu ecuaţia dată de relaţia 4.12: 

y = a + b'X + C'X^ + +... + t'X 19 

CU coeficienţii: 
a= 530,29996' 
b= 26563,098 
c= -583947,76 
d= 5757161,3 
e= -29587530 

1^83508715 
g=-1,096600-10' 
h= 12118577 
i= 69122960 
j= 1,9467535-10' 

k=-6,454815-10' 
1= 8,1421395-10' 
m= -6,62357-10' 
n=-1,398180-10' 
o= 1,537682-10'' 

(4.12) 

-1,305362-10^ 
q=-3,57200-10' 
r= 2,885318-10' 
s=-1,824349-10' 
t= 4,062744-10' 

Acest polinom nu apreciază corect forma curbei liquidus Si-Cu, de aceea 
în prelucrarea matematică a rezultatelor s-a recurs la concatenarea funcţiilor H3, 
H4,...H7(cap. V) 
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Model Intormation 9th Degree Polynomiol k it| [1Vthl)»?gnM' Polyii 
[Î ô icierîy Hptoiy Cov«iance Residuak Commenk 

19thDe9eePolynofraâlRr Cuofficisnls.' 

The parameters for the above model equatÎQn are 
givcn to the n îi in Ihe ooeffîaent ist 

a = 53a29996 b- 26583.096 c- -583947.76 d- 5757161 3 o- -29857530 83508715 g- -1.0966007e*008 h- 12118522 69122960 1.9467535ê  k- -&4548151e«OOB I- ai421395ê008 

Cbse Copy Hê  

[Coeffiaântejy Hittoiy J Covaiiance Renduab Commert» 
19lh Degree Polynon^F» Coeflidenlr 

The paaneters fa (he above iiMidel equdbon oe 
9ven to Ihe rigN in Ihe coeffiuert ist 

i= 691 Zag) I- 1.9467535©*008 k- •&4548151ê  
1= ai421395e4008 m- -6.6235723ê  n- •1.3981802e+00e o« 1.537982e4P9 p- -1.305362e*009 q- -1.2915271 e»009 rs Z885318e«009 t- •1.8243494ê  t- 4.062744e«€08 

Cktte Cfl»- Hê  

19th Degree Polynomial Fit - I f n l l ^ 

|lnfb Please press the righl aome button foi the 
gfaphing featiaes Menu. Pres* PI fot hd|p. 

S = 37.75140451 
r = 0.99639381 

Fracţia atomica Cu 

Fig. 4.11 Curba liquidus Si-Cu şi reprezentarea grafică a polinomului de grad 19 , funcţia H8, 

suprapusă peste punctele experimentale [61], 
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4.3- Concluzii 

Prin analiza comparativă a rezultatelor obţinute între modelele matematice 

propuse (cap 4.2.1) şi datele experimentale din literatura de specialitate [61], se 

desprind următoarele concluzii: 

- modelul soluţiei ideale, care consideră faza solidă (Si) un component pur 

cu entalpia de topire AHsi independentă de temperatură deoarece 

variaţia capacităţii calorice a siliciului la trecerea din soluţia lichidă în 

faza solidă, ACp^si = O, nu este adecvat pentru sistemului Si-Cu, la 

calculul funcţiei curbei liquidus Tsi-E (funcţia HI). 

- modelul matematic al soluţiei lichide neideale, considerată regulară, ce 

impune relaţia de dependenţă (4.4) a entalpiei parţial molare de exces a 

soluţiei lichide H^^^ de compoziţie şi parametrul de interacţiune co, este 

indicat a se aplica sistemului pentru calculul fimcţiei curbei liquidus Tsi -

E, (funcţia H2). 

- ecuaţiile empirice ale curbelor liquidus pentru diferite faze solide din 

diagrama de echilibru fazic a sistemului Si-Cu, s-au selectat cu programul 

de optimizare a curbelor, Curve Expert 1.3 [106], pe baza criteriilor de 

selecţie: eroarea standard estimată S (3.33) şi coeficientul de corelaţie r 

(3.34), obţinându-se funcţiile H3, H4,...H7. Prin concatenarea acestor 

funcţii (cap. V) se obţine o curbă ce respectă forma şi continuitatea curbei 

liquidus Si-Cu determinată experimental [61]. 

- funcţia polinomială H8 (4.12), nu se poate utiliza deoarece nu apreciază 

corect curba liquidus Al-Cu experimentală (fig. 4.11). 
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C A P I T O L U L V 
CONSTRUIREA MODELULUI MATEMATIC AL DIAGRAMEI DE 

ECHILIBRU FAZIC ÎN SISTEMUL TERNAR Al-Cu-Si 

Capitolul V prezintă modalitatea de utilizare a funcţiilor curbelor 

liquidus şi solidus Si-Al, Al-Cu, Cu-Si, determinate în cap.II, III, IV, ca şi curbe 

spline (cap. 5.1), la generarea suprafeţelor liquidus (cap. 5.2) şi solidus (cap. 

5.3) din sistemul ternar Al-Cu-Si, obţinându-se astfel modelul matematic al 

diagramei ternare de echilibru fazic, Al-Cu-Si. Caracterizarea termodinamică a 

sistemelor ternare după modelul soluţiei ideale şi regulare (cap.5.4) duce la 

calculul energiei libere Gibbs de exces în sistemul ternar Al-Cu-Si (cap. 5.5). 

Concluziile parţiale se vor exprima în cap. 5.6. 

Aliajele de tipul Al-Cu-Si sunt aliaje cu baza aluminiu, plasticizabile, care 

se pretează la deformare plastică şi la turnare. Turnarea în nisip, pentru silumin 

(Al-Si, Al-Si-Cu), se utilizează pentru piese de vehicule şi de avioane; turnarea 

în cochilie, se utilizează pentru confecţionarea pieselor necesare industriei 

constructoare de maşini, [83]. 

5.1 Funcţii concatenate si funcţii spline 
Diagrama ternară spaţială a sistemului Al-Cu-Si a fost obţinută din cele trei 

diagrame binare de faze: Si-Al (cap.II), Al-Cu (cap.III), Cu-Si (cap.IV). 

Imaginea desfăşurată a diagramei ternare este prezentată în fig. 5.1 

Utilizând tehnica de calcul, softul programului de grafică 3D StudioMax 

Version 5.0 [107], s-au generat suprafeţele liquidus şi solidus prin prelucrarea 

matematică a curbelor liquidus respectiv solidus calculate în diagramele binare 

corespunzătoare. 
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Fig 5.1 Cele trei diagrame binare (Si-Al), (Al-Cu), (Cu-Si), care se rabat în planul 

triunghiului compoziţional Gibbs al sistemului Al-Cu-Si 

Utilizarea funcţiilor determinate cu ajutorul programului Curve Expert, se 

impune ca urmare a analizei gradului de acurateţe a reprezentării grafice a 

curbelor de echilibru specifice fiecărei diagrame binare. Se poate observa 

insuficienţa exactităţii, în cazul aproximării curbelor prin polinoame de grad 
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superior ,exemplu polinomul de grad 19 (cap. III, relaţia 3.40, fîg. 3.20) sau 

polinomul de grad 19 (cap. IV, relaţia 4.11, fig. 4.12). 

Se propune utilizarea concatenării funcţiilor pe subdomeniile intervalelor 
A 

de definiţie. In acest caz polinoamele de grad foarte mare, exemplu grad 19 ,se 

vor înlocui prin concatenarea a mai multor funcţii de grad inferior , respectiv 

grad 2 pînă la 4 , pe subdomenii ale intervalului studiat, unde coeficientul de 

încredere este maxim. 

Astfel, pentru determinarea curbei liquidus din diagramele de echilibru 

binar Si-Al, Al-Cu, Cu-Si, se vor concatena următoarele funcţii , valide în 

subintervalele specificate ale variabilei x (% atomice): 

- Curba liquidus Si-Al 
Funcţia: F3, (2.27; cap. II) e [O ^ 89' 

F6, (2.39: cap.II) e (89-100 
- Curba liquidus Al-Cu: 

Funcţia: G4, (3.38; cap. III) coeficienţii: 
a= 933.54386 
b= -612.93 
c= 58.049536 
d=-2407.9807 jĉ ., e[0-^17 

G5, (3.38; cap.. III) coeficienţii: 
a= 582,7285 
b= 2329,2222 
c= 6472,7855 

d= 6053,0285 Xc^e{l7-^32 

G6, (3.38; cap.. III) coeficienţii: 
a= 21163,327 
b=-178178,43 
c= 518571,02 
d=-499999,6 (32-36] 

G7, (3.38; cap.. III) coeficienţii: 
a= 296,93034 
b= 2531,3081 
c= -3766,7699 
d= 3740,9701 
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G8, (3.38; cap.. III) coeficienţii: 
a= 14550,875 
b= -76972,202 
c= 144318,15 
d=-88383,817 (52^-60 

G9, (3.38; cap.. III) coeficienţii: 
a= 17156,008 
b= -84609,564 
c= 146785,78 
d=-83333,367 jĉ ^ e (60^66 

GIO, (3.39; cap.. III) coeficienţii: 
a= 1301,3147 
b= 22,765299 
c= 19,183136 

d=-1,790355 €(66-^83' 
Ol 1, (3.38; cap.. III) coeficienţii: 

a= -7916,6496 
b= 28158,738 
c= -28631,32 
d= 9746,5882 e (83 ^100 

- Curba liquidus Si-Cu 

Funcţia: H3, (4.7; cap. IV) coeficienţii: 
« = 1682.8106 
b = -262.72908 
c =-1658.5227 X ^ ^ ^ ] ^ ^ ! 
d = 3296.1X12 
e =-3087.1212 

H4, (4.8; cap. IV) coeficienţii: 
a = 0.0088182089 
b = -0.020891019 ^ ('7 ^ 8 
c = 0.013755323 

H5, (4.9; cap. IV) coeficienţii: 
a = 0.0010221998 
b = -0.00015476495 X^^ e (S ̂  8,2 
c = 1.4769895 

H6, (4.10; cap. IV) coeficienţii: 
a = 692 
b = SOO 

Xc, e (8,2 -f 8,6; 
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H7, (4.11; cap. IV) coeficienţii : 
A = 1 3 7 6 . 8 0 6 3 

/» = 1 0 3 8 9 1 3 . 7 € ( 8 , 6 ^ 1 0 0 

C = 1 7 . 9 7 8 3 3 4 

Construirea modelului matematic al diagramei ternare Al-Cu-Si s-a 

realizat computerizat cu programele STATISTICA şi 3D StudioMax Version 5.0 
A 

[107] , care analizează funcţiile concatenate ca şi funcţii spline. In terminologia 

desenului tehnic, termenul „spline" indică o bandă elastică pentru desenarea 

unor curbe netede de-a lungul unui set de puncte de control (conceptul NURBS 

<Non Uniform Raţional B-Spline>) [108]. Matematic, asemenea curbe pot fi 

descrise, pe porţiuni, ca aproximări ale unor funcţii polinomiale de gradul trei cu 

toate cele trei ordine de continuitate (continuitate de ordin zero, ordinul întâi, 

ordinul al doilea) în punctele de control [57], [77]. 

Curbele B-spline sunt o clasă de curbe spline foarte utile în aplicaţiile grafice. 

Pentru un set de (n+1) puncte de control Pk (k = O^n) se pot determina punctele 

care aparţin unei curbe B-spline aproximată prin punctele de control date pe 

baza ecuaţiei parametrice (5.1), [108]: 
n 

P M ^ Y j P k - ^ k M ) (51) 
k=o 

în care: 
P(u)- funcţia curbei B-spline 
pk- unul dintre cele (n+1) puncte de control 

Nk t - funcţii de amestec, polinoame de amestec 

n - numărul punctelor de control 

t - puncte de control din cele (n+1) puncte de control 

u - parametrul de variaţie al funcţiilor de amestec. 

Funcţiile de amestec sunt polinoame de gradul (t-1), [108] . O metodă 

pentru determinarea polinomului folosit pentru funcţiile de amestec este de a le 

defini recursiv faţă de diferitele subintervale din domeniul de variaţie al 

parametrului u. Curbele liquidus Si-Al, Al-Cu, Cu-Si sunt analoge curbelor 

spline, în care funcţiile de amestec sunt polinoamele F3, F6 (cap.II); G 4 ^ 1 1 

BUPT



CAPITOLUL III Teza de doctorat 99 

(cap. III); H3^H7 (cap. IV). Pentru obţinerea curbei spline închise, formată din 

cele trei curbe liquidus Si-Al, Al-Cu, Cu-Si, s-au specificat primul şi ultimul 

punct de control al fiecărei curbe ca având aceleaşi coordonate cu ultimul punct 

de control al curbei ce o precede, respectiv cu primul punct de control al curbei 

pe care o precede. 

5.2 Generarea suprafeţei liquidus din sistemul ternar Al-Cu-Si 

Definirea suprafeţelor spline obţinute se face prin produsul cartezian al 

funcţiilor de amestec a trei funcţii spline, folosit pentru calculul vectorului 

fiecărui punct al suprafeţei spline [108], exprimat în relaţia 5.2. 

/ m n 

,=0 y=0 Ar=0 
în care: 
u,v,z - parametrii de variaţie ai funcţiilor de amestec; 

Pi.j4c - vectorul unuia dintre cele (l+l)(m+I)(n+l) puncte de control de pe 

suprafaţă; 

Ni,s(u), Nj,t(v), Nk,w(z) - funcţii de amestec, polinoame de amestec; 

1, m, n - numărul de puncte de control al polinoamelor respective; 

s, t, w - puncte din cele (1+1), (m+l), (n+l) puncte de control; 

în figurile 5.2- 5.6 sunt prezentate suprafeţele liquidus din sistemul 

Al-Cu-Si modelate cu programul 3D StudioMax, folosind concatenarea 

funcţiilor. Pe suprafaţă se disting punctele de control calculate de program, în 

număr de 15467 (Anexa, Tabele XLS). Reprezentarea grafică are la bază 

triunghiul Gibbs cu concentraţia exprimată în % atomice, iar axa perpendiculară 

pe planul triunghiului, reprezintă temperatura măsurată în grade Kelvin. 

Termenul consacrat pentru discretizare este „mesh". 
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Graficul Ternar (AI_SLCu) 
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Fig. 5.2 Suprafaţa liquidus modelată matematic, în sistemul ternar Al-Cu-Si. 
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1800 
1700 i 
1600 J 
1500 

5TS 1400 J 
1 3 0 0 -s 
1200 J 
1100 i 
1000 

9 0 0 J 
800 i 
7 0 0 J 
600 
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Fig. 5.3 Suprafaţa liquidus generată de curbele liquidus din sistemul Al-Cu-Si prin modelare 

matematică. 
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Fig. 5.4 Suprafaţa liquidus Al-Cu-Si; concentraţia elementelor (% atomice); temperatura (K). 
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Graficul Ternar (AI_Si_Cu) 
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Fig. 5 .5 Modul de generare al suprafeţei liquidus. 

în imaginea din figura 5.6, se compară perimetrul suprafeţei (curbele 

liquidus) calculată cu concentraţia exprimată în % de masă şi temperatura (°C), 

cu suprafaţa liquidus calculată pentru % atomice şi temperatura (K). Se observă 

forma diferită a suprafeţelor. 
/V 

In continuare se vor prezenta modelările suprafeţelor liquidus şi solidus, 

realizate pentru sistemul ternar Al-Cu-Si cu concentraţia componentelor în % de 

masă. 
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Temperatura 

1600-, rOoar 
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Fig. 5.6. Curbele iiquidus ce mărginesc suprafaţa calculată pentru concentraţia 
exprimată în % de masă şi suprafaţa Iiquidus calculată pentru % atomice. 
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% Ou 
9 Q 1 0 O % A I 

Fig. 5.7 Suprafaţa liquidus din diagrama ternară spaţială a sistemului Al-Cu-Si. Vedere în 
perspectivă. 

Generarea suprafeţelor se poate realiza computerizat, prin metoda 

elementelor finite , care impune divizarea modelului într-o multitudine de mici 

subcomponente cu forme geometrice simple, denumite elemente finite, 

conectate în pimcte comune denumite noduri, astfel încât întregul model este 

privit din punct de vedere al analizei, ca o reţea de elemente interconectate [63], 

[74], [76]. Calitatea discretizării este deosebit de importantă influenţând 

rezultatele finale ale analizei. 
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Construirea suprafeţelor curbe s-a realizat utilizând instrumente 

matematice ce folosesc seturi de fîmcţii matematice care definesc suprafaţa de 

afişat printr-un set de puncte de control (relaţiile 5.1 şi 5.2) specificate de 

utilizator. Imaginile din figurile 5.8, 5.10, 5.12 sunt sugestive pentru 

vizualizarea punctelor de control ale suprafeţei. 

'""i r ••••- l—(•••••) r--

Fig. 5.8 Suprafaţa liquidus din diagrama ternară spaţială Al-Cu-Si prezentată sub forma unei 

plase având ca noduri punctele de control. Vedere frontală dinspre curba liquidus Cu-Al 

(prim plan vertical). 

BUPT



CAPITOLUL III Teza de doctorat 106 

Cu O 10 20 30 4 0 50 60 70 80 90 100 Al 
%AI 

Fig. 5.9 Suprafaţa liquidus din diagrama ternară spaţială Al-Cu-Si. Triunghiul Gibbs în plan 

orizontal; vedere frontală dinspre curba liquidus a diagramei binare Cu-Al (prim plan 

vertical). 
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Fig. 5.10 Suprafaţa liquidus din diagrama ternară spaţială Al-Cu-Si. Se observă punctele de 

control ale suprafeţei, nodurile unei reţele a cărei formă este influenţată în orice punct de cele 

trei funcţii spline ce mărginesc suprafaţa. Vedere frontală dinspre curba liquidus din diagrama 

binară Al-Si (prim plan vertical). 
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%Si 

Fig. 5.11 Suprafaţa liquidus din diagrama ternară spaţială Al-Cu-Si. Vedere frontală dinspre 

curba liquidus a diagramei binare Al-Si (prim plan vertical). 
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Fig. 5.12 Suprafaţa liquidus din diagrama ternară spaţială Al-Cu-Si prezentată sub forma unei 

plase având ca noduri punctele de control. Vedere frontală dinspre curba liquidus Si-Cu (prim 

plan vertical). 
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Fig. 5.13 Suprafaţa liquidus din diagrama ternară Al-Cu-Si. Vedere frontală dinspre curba 

liquidus din diagrama binară Si-Cu (prim plan vertical). 

Proiecţia suprafeţei curbei liquidus pe planul triunghiului Gibbs, (fig. 5.14 şi 

fig. 5.15) permite poziţionarea izotermelor în plan, ceea ce oferă informaţii 

despre forma fizică şi caracteristice termice ale suprafeţei. 
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O 10 2 0 3 0 4 0 5 0 6 0 7 0 8 0 9 0 1 0 0 
%AI 

Fig. 5.14 Suprafaţa liquidus Al-Cu-Si proiectată pe triunghiul Gibbs. Vedere top, cu 
izotermele de pe suprafaţa generată de curbele liquidus din diagramele binare. 

O 1 0 2 0 3 0 4 0 5 0 6 0 7 0 8 0 9 0 1 0 0 
procente %AI 

Fig. 5.15 Diagrama ternară Al-Cu-Si cu proiecţia izotermelor de pe suprafaţa liquidus pe 
planul triunghiului de bază 
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5.3 Suprafaţa solidus a sistemului ternar Al-Cu-Si 

A 

In starea lichidă din topitură elementele componente sunt amestecate, din 

punct de vedere fizic formând o singură fază. Dacă topitura este formată din 

elemente cu greutate specifică diferită, acestea tind să se separe încă din stare 

lichidă. La răcire, în funcţie de tendinţa de cristalizare apare o suprafaţă de 

separaţie netă a fazelor. Fiecare fază se caracterizează printr-un potenţial 

termodinamic. Trecerea de la o fază la alta este însoţită de variaţia compoziţiei, 

structurii şi proprietăţilor [72]. 
A 

In mod analog cu generarea suprafeţei liquidus, pentru suprafaţa solidus s-

au determinat punctele de control ce reprezintă perechi de valori temperatură-

concentraţie (tabelul 5.1) de pe curbele solidus din diagramele de echilibru fazic 

binare, experimentale, din literatura de specialitate. Astfel curba solidus Si-Al 

[1], curba solidus Al-Cu [99] şi curba solidus Si-Cu [61], vor constitui 

perimetrul suprafeţei solidus. 

Tabelul 5.1 
Al-Si Si-Cu Cu-Al 
%gr. Si Temperatura °C %gr. Cu Temperatura "C %gr. A l Temperatura "C 

0 660 0,1 802 8 1035 
1,65 577 84 802 10 569 
12,6 577 87 802 15 1016 
99,83 577 87,1 859 18 926 
100 1410 88 859 20 926 

89 825 24 833 
91 750 25 647 
92 826 28 647 
92,5 785 30 601 
93 840 46 601 
95 840 47 545 
100 1084 95 545 

100 660 
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Generarea suprafeţei solidus s-a realizat computerizat cu softul 3D 

Studio Max 5.0 . Modelul grafic tridimensional al suprafeţei este redat în figurile 

5.16-5.18, privit dinspre cele trei sisteme binare Cu-Al, Al-Si, Si-Cu 

Fig. 5.16 Suprafaţa solidus din diagrama de faze, ternară Al-Cu-Si. 

Vedere în perspectivă. Prim plan vertical: curba solidus (Cu-Al) 
Baza diagramei: triunghiul Gibbs; axa verticală: temperatura ®C 
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Fig. 5.17 Suprafaţa solidus din diagrama de faze, spaţială a sistemului Al-Cu-Si. 
Vedere în perspectivă .Prim plan vertical: curba solidus (Al-Si) 
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Fig. 5.18 Suprafaţa solidus din diagrama ternară de faze, a sistemului Al-Cu-Si. 
Vedere în perspectivă .Prim plan vertical: curba solidus (Si-Cu) 
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In sistemul temar Al-Cu-Si suprafaţa solidus proiectată pe triunghiul de 

bază al reprezentării spaţiale este prezentată în figurile 5.19 şi 5.20, 

evidenţiindu-se poziţia izotermelor. Forma grafică a izotermelor se datorează 

ondulaţiei suprafeţei rezultate din prelucrarea matematică a curbelor solidus cu 

programul de grafică ( 3D StudioMax 5.0), iar eventualele erori de liniaritate 

provin şi din imprimarea figurii la o rezoluţie la care imaginea devine 

semnificativă. Nuanţele de culoare, explicitate în legenda figurii indică în culori 

calde temperaturile mai ridicate şi în culori reci, valori mai scăzute ale 

temperaturii (fig. 5.19). 

10 20 30 4 0 s 0 « 0 7 0 « ) 8 0 100 ^ ^ 
Al iprocanto greutato 

Fig. 5.19 Proiecţia izotermelor suprafeţei solidus din diagrama de echilibru fazic, 
ternară Al-Cu-Si pe planul triunghiului de bază. 
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Fig. 5.20 Proiecţia izotermelor de pe suprafaţa solidus Al-Cu-Si pe planul triunghiului de 
bază. 

Procesul de cristalizare la aliaje diferă de cel al metalelor pure şi depinde 

de numărul şi natura fazelor ce se separă din topitură ca urmare a modului cum 

interacţionează atomii elementelor componente. Fiind un amestec de atomi 

diferiţi, aliajele se solidifică într-un interval de temperatură (fig. 5.21). Este 

posibil ca dintr-o topitură omogenă să se formeze, prin solidificare, un sistem 

omogen, sau un sistem eterogen, dacă se separă mai multe părţi distincte din 

punct de vedere structural, deci mai multe faze, [1], [72]. în sistemul Al-Cu-Si, 

prin solidificare în funcţie de compoziţia sistemului, se separă zece faze 

condensate [103]: l)A12Cu3; 2)A12Cu; 3)A19Cull; 4)Cul9Si6; 5)Cu33Si7; 

6)Cu4Si; 7)Cu56Sill; 8)Cu85Sil5; 9)Cu87Sil3; 10)Si. 
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In figurile 5.21-5.23 este redat intervalul lichid-solid cuprins între 

suprafeţele liquidus (fig. 5.2) şi solidus (fig. 5.16) calculate cu modelul 

matematic prezentat în lucrare (cap. 5.2 şi 5.3). 

Fig. 5.21 Intervalul bifazic: lichid-solid, cuprins între suprafaţa liquidus şi suprafaţa solidus 

din sistemul ternar Al-Cu-Si. Vedere spaţială dinspre sistemul Cu-Al. 

Suprafeţele astfel reprezentate sunt netede, dar în realitate, la interfaţa 

solid-lichid, la nivel microscopic suprafeţele conţin o serie de proeminenţe 

datorită concentrării preferenţiale a diferitelor specii de atomi, în urma 

modificării concentraţiei fazelor la scăderea temperaturii [29]. 
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Fig. 5.22 Intervalul bifazic: lichid-solid, cuprins între suprafaţa liquidus şi suprafaţa solidus 
din sistemul ternar Al-Cu-Si. Vedere în perspectivă dinspre diagrama Al-Si 

Fig. 5.23 Modelul calculat (cap. 5.2 şi 5.3) al diagramei ternare spaţiale Al-Cu-Si. 
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In figura 5.24 este redată reprezentarea grafică a modelului matematic al 

diagramei ternare de echilibru fazic Al-Cu-Si, calculat pe baza datelor 

termodinamice şi statistice, din literatura de specialitate, evidenţiindu-se 

suprafeţele liquidus şi solidus, de asemenea şi intervalul de solidificare. 
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Fig. 5 .24 Diagrama ternară de faze, Al-Cu-Si, suprafaţa liquidus (1), 

intervalul lichid-solid (2), suprafaţa solidus (3), spaţiul fazelor solide (4). 
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5.4 Caracterizarea termodinamică a sistemelor ternare prin 
energia liberă Gibbs integrală si parţial molară în cazul soluţiei ideale 

si regulare 
5.4.1 Soluţia ternară ideală 

Componenţii sistemului studiat sunt elementele chimice: aluminiul, cuprul 

şi siliciul. Pentru simplificarea scrierii ecuaţiilor se notează elementul aluminiu 

(Al) cu A, cupru (Cu) cu B şi siliciu (Si) cu C . Astfel, într-un sistem ternar 

format din componenţii A, B, şi C energia liberă Gibbs este dată de relaţia [2]: 
G = f i T , P , x , , x ^ ) (5.3) 

Variabilele de compoziţie sunt numai Xg şi x̂  pentru că între fi"acţiile 

atomice ale componenţilor există relaţia: 

(5.4) 
de unde rezultă: x̂ ^ (5.5) 

dx^ = -dxg -dx^ (5.6) 
Diferenţiind ecuaţia (5.3) se obţine: 

dG = ^dT + + ^ d x , + ^ d x , (5.7) 
dT dP dXg ^ dx^ 

Coeficientul de temperatură şi de presiune al energiei libere Gibbs este 

entropia, respectiv volumul, conform relaţiilor (5.8) şi (5.9) [10]: 

dT 

.dP 

P 

= -S (5.8) 

= V (5.9) 
t 

prin urmare relaţia (5.7) devine: 

dG = -SdT + VdP + —dxg (5.10) 
dxg dX(^ 

Pentru dG se poate scrie şi relaţia generală [2]: 

dG = -SdT + VdP + (5.11) 

în care fii este potenţialul chimic al componentului /. 

Pentru soluţia ternară A-B-C (5.11) devine: 
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dG = -SdT + VdP + + Mb^s + A - ^ c (5.12) 

unde; 
=G.4 (5.13) 

(5.14) 

(5.15) 
sunt potenţialele chimice ale celor trei componenţi ai sistemului ternar, sau 
energiile libere Gibbs parţial molare (entalpiile libere parţial molare) ale 
componenţilor. 

Pe baza relaţiilor (5.6), (5.13-5.15), ecuaţia (5.12) devine: 

dG = -SdT ^VdP + iu,- )dx, + (/y^ - )dxc (5.16) 

Comparând (5.16) cu (5.10) rezultă : 

dG 

- = (5.17) 

dG 
— = (5.18) 
dxc 

La temperatură şi presiune constante ecuaţia lui Gibbs pentru mărimile 

parţial molare se scrie [2]: 
G = (5.19) 

i=A,B,C i=A,B,C 

care pentru soluţia ternară este: 

G = x^n^ + Xg^s + XcMc (5-20) 
sau: 

G = x^Ga+XsGB+XCGC (5.21) 
La T şi P constante relaţia (5.12) devine: 

dG = u^dx^ + Mb^b + Uc^c (5.22) 

Ecuaţia Gibbs-Duhem generală este de forma: 

(5.23) 

iar pentru soluţia ternară: 

^A Î̂ A + ^B^^B + ^c^/^c = O (5.24) 

Ţinând cont de (5.6), (5.17) şi (5.18) relaţia (5.20) devine: 
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G = /y, + (//g - + (/y,, - /y, K- = i " + ^ + Jfc (5.25) 

de unde rezultă potenţialul chimic al componentului A: 

^ aG dG 
Ma = G A = G - x ^ - ^c T— (5.26) OXg ox^ 

Din (5.17) şi (5.26) se obţine relaţia: 

Hs =Gb + (5.27) 
c x g 

iar din (5.18) şi (5.26) rezultă: 

Uc =Gc (5.28) 

Comparând (5.26), (5.27) şi (5.28) rezultă următoarele relaţii: 

Gb=GA+— (5.29) 
dxg 

Gc=GA+— (5.30) 
dx^ 

din care se experimă derivatele parţiale ale entalpiei libere în funcţie de 

concentraţia componentelor A, B: 

^ = G b - G A (5.31) 
dxg 

^ = G c - G A (5.32) 
OXq 

Energia liberă Gibbs integrală pentru o soluţie ternară A-B-C ideală 

include şi entalpia liberă sau energia liberă Gibbs de amestecare G^ ,̂ [2]: 

G = X ^ A = âGA +XcGc +RT{x^ \nx^ \nxg +Xc ]nxc) (5.33) 
i=A,B,C 

unde: 

^A ^ ^B^ ^c- fracţiile atomice ale componenţilor; 

G^, Gg, Gc- energiile libere Gibbs ale componenţilor puri. 

Pornind de la relaţia (5.5): 
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relaţia (5.33) devine: 

G = (l — ATg — X^. )G ̂  + ̂ b^^B ^c^c 
+ / ? r [ ( l - X g ) l n ( l - X g - j f ^ ) + JCg I n JCg + jc^. I n jc^, ] 

Derivatele acestei funcţii în raport cu fracţiile atomice x̂  şi jr̂  sunt: 

(5.34) 

— = Gs-G,+RT\n ^ = (5.35) 
dx Q 1 JC Q ^ - I 

— = Ge -G, + RTIn ^̂ ^̂  = (5.36) 

Energiile libere Gibbs parţial molare ale componenţilor A, B, C, date de 

ecuaţiile 5.26, 5.27, 5.28 se pot exprima în ftmcţie de entalpia parţial molară a 

unui singur component: 

dG 
Ga =G-x 

dXg 

Gb =G-¥{I-X^)—-X dxg 
^ ^ aG 
Gc = G - X g 

(5.37) 

dG — dG 
= GA + ^ 

OXf. OXg 

(5.38) 

, dG -p; dG 
L + (5.39) 

dXg 
Introducând expresiile (5.33), (5.35) şi (5.36) în (5.37)-(5.39) se obţin ecuaţiile 

energiilor libere Gibbs parţial molare ale componenţilor, GA,GB,GC, ca ftmcţie 

de energiile libere Gibbs ale componenţilor puri şi concentraţia acestora în 

soluţia ternară, considerată ideală: 
Ga = x/}^ -^XgGg -^RTx^ Inx^ + RTXglnx^ +RTx^ InJCc ~ 
- XgGg + XgĜ  - RTXg In JCg + RTx̂  In jĉ  - Jĉ Ĝ̂  + x̂ Ĝ̂  - RTx̂  In jĉ  + 
+ RTxc \nx^=G^+RT\RX^ 

r^ 

GB=GA + = G^+RT\nx^ +Gb-G^ + RTlnx^ -RTlnx^ =GS+RT\nXg dx^ 

Gc =Ga+ — = G^ +RTlnx^ -G^ +RT\nx^-RTlnx^ =G^ +RT\nx^ dx^ 

(5.40) 

(5.41) 

(5.42) 
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5.4.2 Soluţia ternară regulară 

în cazul în care soluţia ternară neideală se consideră regulară, aceasta 

trebuie caracterizată prin energia liberă Gibbs de exces care depinde de 
compoziţie x^, Xg, x̂  şi de parametrii de interacţiune binari Ogc 

(neglijându-se parametrul de interacţiune ternar a^g^), [2], [5], [6]: 

Ge, = x^^x^O)^ + x^x^co^c + ^B^c^sc (5.43) 

Energia liberă Gibbs integrală pentru o soluţie ternară A-B-C ideală 

(5.33), în cazul soluţiei regulare are expresia [2]: 

G = Ŷ X̂ G, = +x,G, +x,G, + 
i=A,B.C (5 44) 

RT{x^ Inx^ +Xq InA:̂  '^^A^C^ac 

în relaţia (5.44) s-a neglijat interacţiunea dintre componenţii A, B şi C 

[120] care ar introduce în expresia lui un termen de forma 

o^gc este parametrul de interacţiune ternar. 

Dacă este necesar se poate exprima dependenţa lui de compoziţie 

prin relaţia: 

(O ABC = ^A^oisc + + ^ c ^ ^ c (5-45) 
A B C 

unde ^ABC^̂ ABCŷ ABc reprezintă parametrii de interacţiune ai componenţilor 

A,B,C în soluţia ternară. 
Având în vedere corelaţia concentraţiilor componenţilor (5.5): 

X^ = \ — Xg — 

ecuaţia (5.44) devine: 

^ = - ^ c f e + XbGS + x^Gc + 
+ (5 46) 
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Derivând funcţia G (5.46) în raport cu Xg şi x^, rezultă: 

= Gs -G^+RTlnXg-RTlnx^ -
^B (5.47) 
-IXgO)^ -X^CO^c 

dG 
^ c (5.48) 

Astfel, ecuaţiile energiilor libere Gibbs parţial molare ale componenţilor 
A,B,C din amestecul ternar se obţin analog relaţiilor (5.26), (5.27), (5.28), 
folosind (5.47) şi (5.48), [2]: 

- „ 5G dG Ua — = 

= + ̂ B^B + ̂ cQ + ̂ ^^A + ̂ ^^ + ̂ ^^ In + 
+Vb^ab + Vc^^c + Vc^Bc - XbGb + XbG^ - RTXg \nxB+ RTxs ]nx^-
- Xb(0^ + 2x1(0^ + X^XcCO^ + X^XcCO^c - XBXCCObc -

- Xf^Gc + x^G^ - RTx^ Inx^ + RTx^ Inx^ + XgX^^co^ - ^̂  

-XcW^c -XBXCO)bc = 

= RTlnx^ + xlcD^ + x^o)^^ + x^x^Ao) 

\ dG dG — dG 
oxg dX(^ dxg 

+ (ĵ C ^B^C ~ ^C y^AC {^c ~ ^B^C y^BC ~ 
= G^ + RTXnXg + ( l - x ^ f d ) ^ + x^co^^ ~^cO ~Xg)Ao) 

v̂̂  v̂̂  V̂̂  T; ^ OLr \ (XJ — OLr 

(MQ uXq UXQ 

= Gc ^Rmxc +{4 - V b 

+ ( 4 + - V C K C = 

unde : 

(5.50) 

(5.42) 
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^(0 = co ŝ + O ) - ^BC (5.52) 
Derivatele în raport cu x̂  şi x̂  ale energiei libere de exces, (relaţia 

5.43) au expresiile: 

= IXgO)^ - XcO)^ - XcO)̂ c + ^c^Bc (5.53) 
dxs 

^ f ^ = + (̂AC - XB̂OAC - + ̂ B̂ B̂C (5.54) 

Energiile libere de exces parţial molare ale componenţilor A,B,C, se 
exprimă cu relaţiile [2] : 

OXg OXf^-

= -XBXCO>bc = (5.55) 
= xl^AB + AC + XgXcAO) 

c dx^ dx^ 

= GA,ex + ^ = (l - IXg +Xl+Xc+ XgXc + ^^ ^^^ 

Gc.ex = i ^ r i n r c = - ^ + (l - JCc ) — -dXg dX(. 

= GA,e. = te + V c + 

+ {xc + V c - V c K c = 

în care : - yc» reprezintă coeficienţii de activitate ai componenţilor A, B, 
C în amestecul ternar A-B-C. 

Din relaţiile de mai sus rezultă: 

^^ex T' 
— = UB,ex - LrA,ex (5.58) 
OXq 

-—=Gc,ex-GA,ex (5.59) 
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Se observă că ecuaţiile (5.31) şi (5.32) obţinute pentru soluţiile ternare 

ideale sunt analoage cu (5.58) şi (5.59) obţinute la soluţiile regulare, prin urmare 

energia liberă Gibbs integrală dată de ecuaţia (5.21) pentru cazul soluţiei ideale, 

va deveni pentru soluţiile regulare: 

^ex = X.fiA^ex + X^Gŝ ex + X(̂ Gc,ex (5.60) 

5.5. Energia liberă Gibbs de exces în sistemul ternar Al-Cu-Si 

Entalpia liberă de amestecare Gam (energia liberă Gibbs de amestecare) a 

unei soluţii ternare este [1], [2], [24], [26], [34]: 

Ina, \nx, -In/, (5.61) 

în care: a,. reprezintă activitatea componentului i; 

C/^l - energia liberă Gibbs de amestecare pentru soluţia ideală; 

Ĝ ^ este energia liberă Gibbs de exces a soluţiei reale . 

în general o ftmcţie termodinamică de exces este definită prin diferenţa 

dintre funcţia termodinamică de amestecare pentru soluţia reală şi funcţia 

termodinamică de amestecare pentru soluţia ideală [1]: 

(5.62) 

sau exprimată prin relaţia (5.60) 

Pentru a construi diagrama de variaţie a energiei libere Gibbs de exces în 

funcţie de concentraţie, în sistemul ternar Al-Cu-Si se calculează variaţia 

energiilor de exces în cele trei sisteme binare (Al-Si), (Si-Cu), (Cu-Al). 

5.5.1. Variaţia energiei libere Gibbs de exces în sistemele binare, regulare 

Energia liberă Gibbs de exces se calculează conform ecuaţiei de forma 

generală pentru componentul i (i=Al,Si; Si,Cu; Cu,Al) [1], [65]: 

(5.42) 
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După modelul soluţiei regulare, în sistemele binare există un singur 

parametru de interacţiune co, care nu depinde de concentraţie şi de temperatură 

[1], [65], [68], [69]. 

Calculul parametrului de interacţiune co în soluţia lichidă binară A-B s-a 

efectuat cu formula (3.31), [4]: 

A, = - 2 3 0 6 0 . . ( X , - A - J + 0 . 3 • {V, 

unde: 

/ \ 1/2 ^ N1/21 -

} l Vb ) 
> , [cal/mol] 

23060 - factor de transformare a unităţilor de măsură (leV=l,602 10'̂ ^ J 
=23060cal/atom gram); 
NC^ - numărul de coordinaţie în soluţia lichidă A-B; 
Xa, Xb - electronegativităţile componenţilor; 
Va, Vb [cm^/mol] - volumele atomice ale componenţilor; 
Ha, Hb [cal/mol] - entalpiile de vaporizare ale componenţilor. 

Datele fizice şi termodinamice ale substanţelor pure Al, Cu, Si [33], [47], 
[73], [101] necesare calculării parametrului de interacţiune o) în sistemele binare 

(Si-Cu), (Si-Al), (Cu-Al) sunt grupate în tabelul 5.1. 

Tabelul 5.1 

Al Cu Si 
Temperatura de 2740^ 2836° K 2628°K 
fierbere 2467°C 2563°C 2355°C 
Entalpia de 293,4 kJ/mol 300,3 kJ/mol 384,22 kJ/mol 
vaporizare 70,19 kcal/mol 71,84 kcal/mol 91,9 kcal/mol 
Volumul atomic 10,0 cmVmol 7,1 cmVmol 12,1 cmVmol 
Electronegativitatea 1,61 1,9 1,9 
pe scara Pauling 
Număr de 6 6 6 
coordinaţie, NC^ 

Aplicând relaţia (3.31), s-au obţinut următoarele valori ale parametrilor de 
interacţiune pentru soluţiile binare, ©si-Ai,, coai-cu, o)si-cu: 

o)si-Ai= -5,893-10^ cal/mol = -5,893 kcal/mol = -24,63 kJ/mol 

a)Ai-cu= -7,268 10̂  cal/mol = -7.268 kcal/mol = -30,38 kJ/mol 

(Osi-cu= -1,0410^ cal/mol = -1,04 kcal/mol = -4,35 kJ/mol 
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Cu aceşti parametrii se determină energia Gibbs de exces din sistemele 
binare conform relaţiei (5.63), care aplicată sistemului Si-Al devine: 

^ex,Si-Al ~ ^Al ~ ^Al )' ^ Si-Al 

Valorile energiei libere Gibbs de exces în funcţie de concentraţia xai, xsi pentru 
sistemul Si-Al sunt prezentate în tabelul 5.2. 

Tabelul 5.2 
Xsi 
fracţie atomică 

XAI 

fracţie atomică 

Gsi -Al , exces 
kcal/mol 

Gsi -Al , exces 
kJ/mol 

1 0 0 0 
0,9 0,1 -0,53 -2,215 
0,8 0,2 -0,943 -3,942 
0,7 0,3 -1,238 -5,175 
0,6 0,4 -1,414 -5,91 
0,5 0,5 -1,473 -6,157 
0,4 0,6 -1,414 -5,91 
0,3 0,7 -1,238 -5,175 
0,2 0,8 -0,943 -3,942 
0,1 0,9 -0,53 -2,215 
0 1 0 0 

Calculul energiei libere de exces (5.63) pentru soluţia regulară a 
sistemului Si-Cu: 

Valorile energiei libere Gibbs de exces în funcţie de concentraţia xsi, xcu pentru 
sistemul Si-Cu sunt prezentate în tabelul 5.3. 

Tabelul 5.3 

Xsi 
fracţie atomică 

XCu 

fractie atomică 

Gsi-Cu,exces 
kcal/mol 

Gsi<;u,exces 
kJ/mol 

1 0 0 0 
0,9 0,1 -0,094 -0,39 
0,8 0,2 -0,166 -0,69 
0,7 0,3 -0,218 -0,911 
0,6 0,4 -0,25 -1,045 
0,5 0,5 -0,26 -1,087 
0,4 0,6 -0,25 -1,045 
0,3 0,7 -0,218 -0,911 
0,2 0,8 -0,166 -0,69 
0,1 0,9 -0,094 -0,39 
0 1 0 0 
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In sistemul binar Cu-Al, energia liberă Gibbs dată de relaţia 5.63, va fi: 

Valorile energiei libere Gibbs de exces în funcţie de concentraţia xai, xcu pentru 
sistemul Al-Cu sunt prezentate în tabelul 5.4. 

^ex,Cu-Al ~ ^Cu 

Tabelul 5 .4 

X a i 

ftacţie atomică 

XCu 

fracţie atomică 

GA1-Cu,exces 
kcal/mol 

GA1-Cu,exces 
kJ/mol 

1 0 0 0 
0,9 0,1 -0,654 -2,733 
0,8 0,2 -1,163 -4,861 
0,7 0,3 -1,526 -6,378 
0,6 0,4 -1,744 -7,290 
0,5 0,5 -1,817 -7,595 
0,4 0,6 -1,744 -7,290 
0,3 0,7 -1,526 -6,378 
0,2 0,8 -1,163 -4,861 
0,1 0,9 -0,654 -2,733 
0 1 0 0 

S-a trasat diagrama pentru energia liberă de exces Gibbs ca funcţie de 

concentraţia componenţilor în sistemul ternar Al-Cu-Si, cu ajutorul programului 

de grafică 3D StudioMax 5.0, utilizând datele din tabelele 5.2-5.4, calculate 

pentru sistemele binare Al-Si, Si-Cu, Cu-Al. Reprezentarea grafică a suprafeţei 

energiei libere Gibbs este ilustrată în fig. 5.25. în figurile 5.26 şi 5.27 se prezintă 

suprafaţa Gex, Ai-cu-si din sistemul ternar, mărginită de curbele funcţiilor G e x ^ ^ i , 

Gex^^u, Gex,si-cu ale sistemelor binare, intersectată de plane paralele imaginare, 

curbele de intersecţie fiind proiectate pe triunghiul Gibbs al concentraţiilor. 
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Gexoes 
Kc^MHOI 

G exces Al 
Kcal/mol 

* 1 0,1 0,1 e.r 0,1 0,1 e,4 e,i oj o,i o * 
Fig. 5.25 Energia liberă Gibbs de exces (G ex) în sistemul ternar Al-Cu-Si. 
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o CI oj 0.) [.* 0,6 0.9 :,r c« oj 1 

Fig. 5.26 Suprafaţa Gexces intersectată de plane orizontale paralele. 

1 0 , 9 0 8 0 , 7 0 , 6 0 , 5 0 , 4 0 . 3 0 , 2 0 ,1 O 

O 0,1 0 , 2 0 . 3 0 . 4 0 . 5 0 ,6 0 . 7 0 , 8 0 . 9 1 

Fig. 5.27 Proiecţia pe triunghiul Gibbs a suprafeţei energiei libere Gibbs la diferite valori ale 
energiei libere de exces Gcx, în sistemul ternar Al-Cu-Si. 

BUPT



C.\PITOLUL VII Teza de doctorat 134 

5.5.2 Calculul energiei libere Gibbs de exces în sistemul ternar Al-Cu-Si 

Energia liberă Gibbs ideală, de amestec pentru sistemul Al-Cu-Si, este 

dată de relaţia [37]: 

= t inx^j . In x^, + • In + % ' In ) (5.64) 

Utilizând modelul soluţiei regulare (5.60), s-au determinat parametrii de 

interacţiune co, între elementele din sistemul ternar Al-Cu-Si. Coeficientul de 

activitate al siliciului în soluţia ternară (Ys,) este dat de ecuaţia, [91]: 

rs^ = exp V k ^ / ^^Al f + + (^L/ + - (^AlCu )XAI • RT. ( 5 . 6 5 ) 

unde .^siAi^^AiCu^^SiCu - parametrii de interacţiune între componenţii 

sistemului în soluţia lichidă; 

R - constanta generală a gazelor (8,314 J/mol grad); 
Te - temperatura de echilibru (K) [49]; 
^Aî ĉu^ '̂st - concentraţiile componenţilor, exprimate în fracţii atomice. 

A 

In mod similar se exprimă şi coeficienţii de activitate pentru aluminiu 
( / a i ) şi cupru (ycu)vn sistemul ternar prin permutaţiile simetrice ale termenilor 
co în ecuaţiile: 

/ai = exp^ RZ 
(5.66) 

Tcu = exp RT. 
(5.67) 

Literatura de specialitate [91] indică următoarele relaţii de calcul ale 

parametrilor de interacţiune între componenţi: 

® s l m = 2 , 4 3 0 R T e 

o)sicu= 2 , 4 6 9 R T e 

(OAICU= - 0 , 1 0 3 R T e 

(5.68) 
(5.69) 
(5.70) 
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numeric egali pentru temperatura de 1173K (900°C) cu valorile: 

cosiAi=23,698 J/mol, a)sicu=24,08 J/mol, coaicu=-1,004 J/mol. 

iar pentru temperatura de 1480K (1207°C): 

®siAi=29,9 k/mol, cosicu=30,38 J/mol, COAICU= -1,267 J/mol. 

După cum se observă, ©siAi şi cosicu au valori mari şi pozitive în 

comparaţie cu ©siAi. Aceasta denotă că între Si-Al şi Si-Cu interacţiunile sunt de 

natură repulsivă [121], [122], ceea ce în anumite condiţii determină formarea 

unui domeniu de insolubilitate (denumit şi domeniu de nemiscibilitate sau 

lacună, cupolă de solubilitate). Valoarea negativă a parametrului de interacţiune 

dintre Al şi Cu implică o interacţiune de atracţie, [2], [40], [91], De altfel Cu în 

topitură diluează Al şi îl reţine în lichid [91]. 

Adoptând aceste soluţii, ecuaţiile (5.65), (5.66), (5.67) devin: 

r^, = exp[2.43 . (x^^y + 2.469 • + 5.002 • • ] (5.71) 

/ i , =exp[2.43 . ( o : , , - 0 . 1 0 3 -(x^J^ -0.142 x̂ ^ x^J (5.72) 

ri = exp[2.469 .(JT,,)^ - 0.103 • - 0.064 - x^, - Xs] (5.73) 

S-a calculat energia liberă Gibbs de exces parţial molară a topiturii celor trei 

componenţi ai sistemului Al, Cu, Si pentru cazul soluţiei regulare conform 

ecuaţiilor (5.55), (5.56), (5.57): 

GAi,ex=R'T'\nrAi (5.74) 

Gcu,ex = R ' T ' h i r c u (5.75) 

Gsi ,ex=R'T ' \nrs i (5.76) 
Din ecuaţia (5.60), 

^ABC^ = X^GA,ex + XgGB,ex + X(^Gc,ex 
energia liberă Gibbs de exces a sistemului ternar Al-Cu-Si [125], se obţine 
utilizând energiile de exces ale fiecărui component: 

^AlCuSi,ex = + X^^ Gcu,ex + Gsi,ex (5.77) 
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La compoziţia aliajului ternar exprimat prin raportul fracţiilor atomice: 

XAi/xcu/xsi=0,28/0,49/0,23 [91] s-au obţinut următoarele valori (tabelul 5.5) 

pentru coeficienţii de activitate din sistemul ternar Al-Cu-Si (5.71-5.73) şi 

energiile parţial molare de exces (5.74-5.76 ) ale componenţilor sistemului: 

Tabelul 5.5 
Temperatura 
1173K (900T) 

Temperatura 
1480K(120rC) 

COsiAl 23,698 J/mol 29,9 J/mol 
(OsiCu 24,08 J/mol 30,38 J/mol 

-1,004 J/mol. -1,267 J/moi 

X'A, 
1 1 

rL 1 1 

r's, 1,002 1,002 

GALbx 0 J/mol 0 J/moI 

Gcu,ex 0 J/mol 0 J/mol 

Gsi,ex 4,482 J/mol 5,655 J/mol 

^AlCuSt,ex 
1,030 J/mol 1,300 J/mol 

5.6 Concluzii 

- S-a realizat computerizat generarea suprafeţei liquidus cu programul de grafică 

3D StudioMax prin concatenarea fimcţiilor ce compun curbele liquidus calculate 

pentru sistemele binare Si-Al (cap.II), Al-Cu (cap.ni), Cu-Si (cap.IV), valide pe 

subintervalele specificate ale variabilei x (concentraţia în % atomice); 

- modelul matematic calculat computerizat, prin prelucrarea curbelor liquidus şi 

solidus pe baza datelor experimentale din literatură [1], [58], [61], a rezultat prin 

utilizarea funcţiilor complexe, curbe B-spline (5.1) şi suprafeţe spline (5.2), care 

definesc suprafaţa de afişat printr-un set de puncte de control specificate de 

utilizator (fig. 5.2-5.18); 

- modelul matematic grafic al suprafeţei liquidus calculată pentru concentraţia 

exprimată în % atomice este diferit faţă de modelul grafic al suprafeţei calculat 

cu concentraţia dată în % de masă (fig. 5.6); 
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- diagrama ternară de echilibru fazic, modelată prin calcul matematic şi 

termodinamic, delimitează domeniile de transformare de fază (domeniul 

monofazic lichid, bifazic lichid-solid, domeniul fazelor solide), fară a indica 

numărul de faze din domenii, (fig. 5.21-5.24); 

- proiecţiile izotermelor suprafeţei liquidus (fig. 5.15) şi solidus (fig. 5.19) dau 

informaţii asupra formei şi caracteristicilor termice a acestor suprafeţe. 

- caracterizarea termodinamică a sistemelor ternare pentru cazul soluţiei lichide 

ideale (cap. 5.4.1) şi regulare (cap. 5.4.2), determină alegerea modelului soluţiei 

regulare, pentru sistemul Al-Cu-Si. 

- determinarea ftmcţiilor de dependenţă a energiei libere Gibbs de exces (Ggj) de 

concentraţie şi parametrul de interacţiune co (5.63) în sistemele binare (Al-Si, Si-

Cu, Cu-Al), permite reprezentarea computerizată cu programul 3D StudioMax, a 

modelului grafic al suprafeţei energiei libere Gibbs de exces în sistemul ternar 

Al-Cu-Si {Ge.,AiCuSi), (fig. 5.25-5.27). 

- valorile calculate ale parametrilor de interacţiune binari cosi-Ai, ©cum, «si^u, 

(5.68-5.70) ai componenţilor în sistemul ternar Al-Cu-Si, după modelul soluţiei 

regulare, denotă următoarele: 

- ©si-Ai şi cosi-cu au valori mari şi pozitive (5.68, 5.69) ceea ce arată că 

între Si-Al şi Si-Cu interacţiunile sunt de natură repulsivă şi în anumite 

condiţii determină formarea unui domeniu de nemiscibilitate. 

- valoarea negativă a parametrului de interacţiune COCU-AI (5.70), implică 

o interacţiune de atracţie între aceste elemente. 

- energia liberă Gibbs de exces a soluţiei regulare, în sistemul ternar Al-

Cu-Si, scade proporţional cu temperatura (tab. 5.5). 

- parametrii de interacţiune binari cosi-AI, TT>CU-AI, «SI-CU permit calculul 

coeficienţilor de activitate ai fiecărui component (Al, Cu, Si) în soluţia 

ternară (5.65-5.67) şi implicit calculul energiei libere de exces parţial 

molare a componenţilor {GAi,ex,Gcu,ex,Gsi,ex )în sistemul ternar (5.74-

5.76) 
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C A P I T O L U L V I 

INTERPRETAREA STATISTICĂ ŞI DATE EXPERIMENTALE 

în capitolul VI se prezintă următoarele : 
- utilizarea modelelor şi criteriile de performanţă sau eroare (cap. 6.1); 

interpretarea statistică a modelului (cap. 6.2); 
- organizarea şi realizarea experimentului, verificarea modelului 

matematic elaborat , prin studierea comportamentului la răcire a trei 
aliaje din sistemul Al-Cu-Si, cu proporţie diferită a componenţilor: 
AlSi6Cu4, AlSi9Cu3, AlSil2Cu (cap. 6.3); 
testarea modelului, interpretarea şi prelucrarea rezultatelor care s-a 

realizat prin compararea cu modelul real (cap.6.4); 
- exploatarea modelului matematic prin proiecţia suprafeţelor liquidus 

şi solidus (cap. 6.5); 
- concluziile, exprimate în cap. 6.6. 

6.1 Utilizarea modelelor si criteriile de performantă sau eroare 

Când trebuie să comparăm un model teoretic cu unul experimental apare 

întotdeauna problema concordanţei dintre valorile prognozate teoretic şi cele 

determinate experimental. în cazul studiului de faţă, trebuie menţionat de la 

început că suprafaţa de referinţă (modelul teoretic) nu este o suprafaţă analitică 

pură în sens clasic (determinată prin calcul matematic obişnuit), ci este o 

suprafaţă determinată prin metode foarte sofisticate de aproximare (funcţiile 

curbelor şi suprafeţelor spline). Acest lucru pune de la început problema unui 

anumit prag de aproximare pe care putem să-1 considerăm implicit. întrucât 

obţinerea datelor este afectată de erori, în modelul experimental este introdusă o 

anumită incertitudine, fapt ce îi conferă un caracter probabilistic [109]. 

Ceea ce se urmăreşte este obţinerea unui model care să aibă un grad de 

eroare antestabilit şi implicit un grad de aplicabilitate practică satisfăcător. 

La modul general, în toate metodologiile de aproximare reapare într-o 

formă sau alta problema că la modelarea unui sistem cu o dinamică interioară 

BUPT



C.\PITOLUL VII Teza de doctorat 139 

complexă şi care nu se desfăşoară după legile mecanicii deterministe clasice, un 

anumit grad de aproximare se consideră a fi subînţeles. 

Dealtfel, problema determinării pragului de aproximare care poate fi atins 

pe un model oarecare neclasic este o problemă în sine, în jurul căreia discuţiile 

între teoreticienii şi practicienii domeniului sunt abia la început [94]. 

Deocamdată nu se întrevede o modalitate de calcul generală a gradului de 

aproximare al unui model. Problema care se pune este cea a obţinerii unor 

modele fimcţionale, mai ales că, din punct de vedere practic, apare întotdeauna 

şi problema costurilor legate de obţinerea unui model (timpul de elaborare al 

modelului, costurile legate de dezvoltarea modelului software, etc.) [94], 

După calcularea parametrilor modelului, este necesar să se efectueze o 

comparaţie între prezicerile modelului şi datele furnizate de procesul real. Dacă 

modelul este adecvat, el poate fi acceptat cu condiţia să nu poată fi simplificat, 

de pildă prin eliminarea unor termeni sau variabile importante (este necesară 

testarea semnificaţiei coeficienţilor) [109]. 

Drept indicatori ai adecvanţei modelului se pot folosi [109]: 

- dispersia de adecvanţă 

Z(V/,exp -y^cal^ 
^ (6.1) 

în care: 
n= nr. de seturi de date; 

m= nr. variabile independente; 
yi,exp = valoarea experimentală a temperaturii; 
yi,caic = valoarea temperaturii pe baza ecuaţiei de regresie sau a modelului 
grafic. 
- indicatorul preciziei modelului R̂  -valoarea medie): 

r>2 _ /=! 
^ (6.2) 
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- raportul de corelaţie R, în cazul corelaţiei curbilinii; 

R = i 
m . 

/ j V >. exp y I, caJc ) 

(6.3) 

/=i 

6,2 Interpretarea statistică a modelului matematic 

Din modelul matematic al suprafeţei liquidus prezentat în cap 5.1, a cărui 

prelucrare grafică (fîg. 5.2-5.5) s-a realizat cu softul 3D StudioMax, s-au selectat 

(computerizat) 15467 puncte de pe suprafaţă (Anexa : Tabele XLS, Poze), având 

coordonatele : concentraţiile XAI, XS„ XCU, (% atomice) şi temperatura (K). Cu 

aceste date, cu ajutorul programului STATISTICA 5, s-a determinat ecuaţia de 

aproximare a suprafeţei liquidus (relaţia 6.4) prin regresie multiplă neliniară, 

selectând modelul de aproximare ful-cubic ( soft Statistica), coeficientul de 

încredere setat la introducerea variabilelor fiind de 95%. 

r=913959jf+I49J086y+1355557z+40^62-;c .y-249939-jc.z-811233-yz 
-135496&j:.><j:->')-I39^64'jcz(jc-z)+24ia35>'zO-z)+2564369^jc>;.z 

(6.4) 
m care ; 
V- temperatura (K) 
X- % atomice Al 
y- % atomice Si 
z- % atomice Cu 

Reprezentarea grafică 3D a suprafeţei descrisă de ecuaţia (6.4), este 
ilustrată în figurile 6.1-6.3. 
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Graficul Ternar (AI_Si_Cu) 

v=918,959^+1491,086*y+1355,557*z+409,962yy-249,939*)(*z-811.233^2-1354.968*yy*(x-y)+ 
-1396,364*ic*2i'(x-z)+2416,135*y*2^y-2)+2564,369*X*y*2 

1900 
1800 
1700 
1600 
1500 
1400 

3 1300 
ffi 1200 
i 1100 
i 1000 
Tx 900 

800 
700 

â K ^ S » 

Fig. 6.1 Suprafaţa descrisă de ecuaţia (6.4), vedere spaţială. 

Graficul Ternar (AI_Si_Cu) 

Si 

I 899,538 
I 971,329 
I 1043,120 
I 1114,911 
: 1186,702 
] 1258,493 
I 1330,284 
I 1402,075 
I 1473,866 
I 1545,657 
I above 

v=918,959*x+1491,086*y+1355,557*2+409,962-x-y-249,939Vz-811,233Vz-1354.968V^y*(x-y)+ 
-1396,364*>c'i'(x-z)+2416.135*y*2*(y-2)+2564.369*X*y*z 

I 

1900 
1800 
1700 
1600 
1600 
1400 

t- 1300 
1200 
1100 

i 1000 
^ 900 

800 
700 

899,538 
971,329 
1043,120 
1114,911 
1186,702 

/M 

• • 1258,493 
1330,284 
1402,075 
1473,866 
1545,657 
above 

Fig. 6.2 Reprezentarea 3D a suprafeţei de ecuaţie (6.4). 
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v=918.959*ic+1491.086*y+1355.557-i+409.962Vy-249.939V^z-811.233^2-1354.968-X*y*(x-y)+ 
-1396,364V^2*(X-2)+241 6,135*yV*(y-z)+2564,36ffVy*z 

Wm 899,538 
H 971,329 
H 1043.120 
• 1 1114,911 
C n 1186.702 
• • 1258,493 
H 1330,284 
H 1402,075 
H 1473,866 
• 1 1545,657 

above 

Fig. 6.3 Suprafaţa de ecuaţie (6.4) obţinută cu softul Statistica 5. 

Figura 6.4 reprezintă proiecţia suprafeţei de ecuaţie (6.1) pe planul 
triunghiului de bază, gradat în % atomice. 

v=918,959^+1491 .OSe'y+l 355,557*2+409.962V^-249,939V^811.233*y*2-1354,968Vy'(x-y)+ 
-1396,364Vy(x-2)+2416,135*y*r(y-2)+2564.369*X»y*2 

H 899,538 
i m 971,329 
WM 1043,120 
H 1114,911 
• • 1186,702 
• 1258,493 
B 1330,284 
wm 1402,075 
H 1473,866 
• 1 1545,657 
^ B above 

Fig. 6.4 Proiecţia suprafeţei modelului statistic (6.4) din fig. 6.1-6.3 
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Legenda de culori a reprezentării grafice indică domeniul de temperatură 

în care, din calcule statistice, se află punctul de topire al aliajului de tip Al-Cu-Si 

de concentraţie citită pe triunghiul Gibbs. 

Figura 6.5 indică proiecţia punctelor (în număr de 15467) de coordonate : 

temperatură (K) - % atomice (Al, Cu, Si) introduse în programul Statistica 5, 

pentru aproximarea suprafeţei şi determinarea ecuaţiei de suprafaţă (relaţia 6.4). 

Graficul Ternar (AI_Si_Cu) 

v=918,959*y+1491,086*y+1355,557*z+4O9,982->ry-249,930V2-811354.968*)ry*(x-y)+ 
-1396.364*iri*(x-2>+2416,135*y*2*(y-z)+2564,36&Vy*z 

20 30 40 50 60 70 80 90 
Al Si 

899,538 
971,329 
1043,120 
1114,911 
1186,702 
1258,493 
1330,284 
1402,075 
1473,866 
1545,657 

Fig. 6.5 Proiecţia punctelor care au generat suprafaţa de ecuaţie (6.4), pe suprafaţa 

triunghiului de bază 

Reprezentările grafice din figurile 6.6- 6.8, determinate din datele 

statistice, indică variaţia temperaturii de topire a aliajelor din sistemul Al-Cu-Si 

în fimcţie de variaţia concentraţiei a două dintre cele trei componente, (Al-Si, 

fig.6.6 ; Cu-Al, fig. 6.7 ; Cu-Si, fig. 6.8). Imaginile sunt inserate din programul 

de calcul statistic. 
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Quadratic Surface 
Alvs.Sivs. TEMP 

i m 728,897 
• i 836,007 
• 943,117 
• 1050,228 
• 1157,338 
• • 1264,448 
H 1371,559 
• 1478,669 
• i 1585,779 
• 1692,890 
• 1 above 

Fig. 6.6 Suprafaţa de variaţie a temperaturii în funcţie de concentraţiile de Al şi Si în aliaj. 

în figura 6.9 este reprezentată în format 2D (proiecţia suprafeţelor 3D din 

fig. 6.10), variaţia temperaturii într-un spaţiu cartezian, în fimcţie de variaţia 

concentraţiei exprimată în % atomice a Cu (pe ordonată) şi a Si (pe abscisă) în 

diverse domenii de concentraţii ale Al. 
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Quadratic Surface 

Al vs. Cu vs. TEMP 

618,182 
736,364 
854,545 
972,727 

1 1 1090,909 
1 1 1209,091 

1327,273 
1445,455 
1563,636 
1681,818 
above 

Fig. 6.7 Supraâţa de variaţie a temperaturii în funcţie de concentraţiile de Cu şi Al în aliaj. 

I 608,232 
I 716,463 
I 824,695 
I 932,927 
D 1041,158 
: 1149,390 
I 1257,621 
I 1365,853 
I 1474,085 
I 1582,316 
I above 

Quadratic Surface 

Si vs. Cu vs. TEMP 

Fig. 6.8 Suprafaţa de variaţie a temperaturii în funcţie de concentraţiile de Cu şi Si în aliaj. 
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3D CategoriKd Graph (ALSICU.STA 4/15466c) 
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SI DistanceWeightedLeastSquares 
Fig. 6.9 Variaţia temperaturii de topire a aliajelor din sistemul Al-Cu-Si în funcţie de variaţia 

concentraţiei de Cu şi Si în aliaj, ia diverse proporţii la Al. 
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Fig. 6.10 Vedere izometrică a suprafeţelor de variaţie a temperaturii de topire în funcţie de 
modificarea concentraţiei de Cu şi Si, în diferite domenii de concentraţie a Al ( proiecţia 2D 
este prezentată în fig. 6.9.) 
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Variaţia proporţiei componentelor sistemului metalic Al-Cu-Si 

influenţează temperatura de topire a aliajelor. Aceasta influenţă este 

reprezentată statistic prin ecuaţia de regresie liniară a variaţiei temperaturii în 

funcţie de concentraţia în % atomice a fiecărui component Al,Si,Cu, coeficientul 

de încredere fiind de 95%, (fig. 6.12, 6.14, 6.16). Dreapta de regresie liniară a 

frecvenţei valorilor (temperatura-concentraţie), introduse în programul 

Statistica, cu reprezentarea elipsei de împrăştiere a rezultatelor (dispersia), la 

acelaşi coeficient de încredere de 95%, este ilustrată în fig. 6.11, 6.13, 6.15. 

Elipsa reprezintă deci zona de valori luate în calcul pentru determinarea ecuaţiei 

dreptei de regresie liniară. 

- Prin urmare, pentru elementul Al, zona de împrăştiere este indicată în 

fig. 6.11, iar dreapta de regresie cu ecuaţia (6.5), în fig. 6.12. 

r = 1093,3-6,644 jc,; (6.5) 
unde, T- temperatura (K), 

xai- concentraţia, % atomice. 

- Pentru elementul Si, zona de împrăştiere este indicată în fig. 6.13, iar 

dreapta de regresie cu ecuaţia (6.6), în fig. 6.14. 

r = 649,99 +8,6369-jc^, (6.6) 

unde, T- temperatura (K), 
xsi- concentraţia, % atomice. 

- Pentru elementul Cu, zona de împrăştiere este indicată în fig. 6.15, iar 

dreapta de regresie cu ecuaţia (6.7), în fig. 6.16. 

r = 9 3 8 , 5 7 - 1 . 1 9 6 - ( 6 . 7 ) 
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Fig. 6.12 Dreapta de regresie în reprezentarea statistică, temperatură- xai (%atoniice) 
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Fig. 6.13 Elipsa de împrăştiere a rezultatelor în reprezentarea temperatură-xsi (%atomice) 
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Fig. 6.14 Dreapta de regresie în reprezentarea statistică, temperatură- xsi (%atoniice) 
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Fig. 6.16 Dreapta de regresie în reprezentarea statistică, temperatură- xcu (%atomice) 
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6.3 Organizarea si realizarea experimentului 

Pentru experiment se propune efectuarea analizei termice la răcire [117], 

în procesul de solidificarea a trei tipuri de aliaje standardizate din sistemul 

Al-Cu-Si: AlSi6Cu4, AlSi9Cu3, AlSil2Cu, baza fiind aluminiu, de compoziţie 

chimică prezentată în tabelul 6.1 şi un aliaj de compoziţie arbitrar aleasă, cu 

buletinul de analiză anexat lucrării (Anexa: buletin de analiză): 

Tabelul 6.1 
Element de Aliaj tip Al-Cu-Si, STAS 201/2-80; Aliaj tip Al-Cu-Si 
aliere DIN 1725-2 
% masă AlSi6Cu4 AISi9Cu3 AISil2Cu Aliaj tip Al-Cu-Si 
Si 5,0-7,5 7,5-9,5 11,0-13,5 7,25 
Cu 3.0-5.0 2.0-3,5 0,1-1,2 4,82 
Mg 0,1-0,3 - - <0,005 
Mn 0,3-0,6 0,2-0,5 0,2-0,5 0,09 
AI bază bază bază bază 
Ni 0,3 0,3 0,2 -

Fe 0,8 0,5 0,5 0,44 
Zn 2,0 1,2 0,5 0,08 
Ti 0,15 0,15 0,15 0,03 
Mg - 0,3 0,3 -

Pb 0,3 0,2 0,2 -

Sn 0,1 0,1 0,1 -

Densitate 27,5 27,5 26,5 27,1 
(Kg/m^) 

Aparatura tehnică folosită (fîg. 6.17), este la un înalt grad de performanţă, 

făcând posibilă înregistrarea computerizată, corectă şi continuă a temperaturii. 

Materialul metalic (~300g), pregătit pentru topire, s-a introdus în creuzetul 

cuptorului de inducţie, fiind încălzit cu aproximativ 100°C deasupra temperaturii 

de topire. Topitura s-a turnat în formele de turnare cilindrice confecţionate din 

furan (nisip şi liant), de dimensiuni interioare: 50mm/60mm. Termocuplele 

plasate în topitură, în centrul geometric al piesei, vor rămâne încastrate în metal 

după solidificarea acestuia. La scară industrială [113], analiza termică se 

realizează utilizând cantităţi mai mari de material (40 Kg), pentru monitorizarea 

procesului de topire-solidificare utilizându-se softul MagmaSoft ® Version 4.2 
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produs al Companiei MAGMA GeissereiTechnologie GmbH D-52072 Aachen 

Germany [104]. 

Fig. 6.17 Schiţa instalaţiei pentru analiza termică a aliajelor Al-Cu-Si 

1- forma de turnare din furan; 2- termocuplu de imersie Cromel-Alumel; 3- Cuptor de 
inducţie (creuzet) ; 4- Bobina de inducţie (serpentină de cupru, răcită cu apă) ;5- Sursă de 
alimentare în comutaţie ; 6- Socluri de comutare pentru module ; 7- Cabluri conectoare ; 
8- Placa de bază pe care se montează modulele ; 9- Module 4B37 (Analog Devices); 10-
tastatură ; 11- monitor ; 12- PC, în care se montează interfaţa serială a plăcii de achiziţie 
de date de tip ISA ; 13- sursă neîntreruptibilă ; 14-mouse. 

S-au folosit termocuple Cromel(pozitiv)-Alumel(negativ) de tip K cu 

următoarele caracteristici [110]: 

- domeniu de temperatură (°C): -270... 1372 ; 

- domeniu de tensiune (mV): -6,548 54,74 ; 

- coeficient Seebeck (fiV^C): 39,48 la T . 
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Fiecare termocuplu este cuplat la câte un modul condiţionor de semnal 5B37 

(firma Analog Devices), care se fixează în soclu pe o placă de conexiune şi face 

legătura între mediul de măsurare şi placa de achiziţie. 

Deoarece placa de achiziţie care se montează în computer are intrările în 

tensiune (O-IOV), semnalul provenit de la traductorul de temperatură 

(termocuplul de imersie) trebuie convertit de către modulul de condiţionare de 

semnal. Acesta converteşte mărimea fizică tensiune electromotoare (6) care se 

obţine la ieşirea termocuplului, într-o tensiune continuă (U), măsurabilă de către 

placa de achiziţie, mărime proporţională cu cea de la intrarea în modul, conform 

legii de variaţie [110]: 

U + +... + C„e" (6.8) 

în care, pentru un termocuplu de tip K, în domeniul de temperatură 0°C-1372°C 

coeficienţii specifici C q C U n = 0^ 9, au valorile [110]: 

Co= -17,600413686 Cs= -5,607284 10'" 
Ci= 38,921204975 €5= 5,6075059 10-'̂  
C2= 1,85587700-10-^ €7= -3,202072 10-'' 
C3= -9,9457593 10-' Cs= 9,7151147-10-'" 
C4= 3,18409457-10-' €9= -1,210472-10-^' 

în urma achiziţiei datelor în memoria calculatorului, Pentium II cu softul 

LabView, rezultă o matrice de valori corespunzătoare fiecărui semnal 

achiziţionat. Prin intermediul softului creat pentru aplicaţia de măsurare a 

temperaturii, termenii matricii vor fi convertiţi în temperatură şi afişaţi pe 

monitor în format Excel. De asemenea se afişează şi forma grafică a variaţiei de 

temperatură în timp (fig. 6.18-6.21, 6.23, 6.24,6.27). Experimentul analizei 

termice, efectuat la scară de laborator, folosind cantităţi mici de material 

(~300g), nu este foarte concludent pentru observarea modificării pantei curbei 

de solidificare . întreruperile curbelor de răcire din fig. 6.20 şi 6.23, se datorează 

scurtcircuitării contactelor la termocuple din cauza topirii materialelor plastice 

izolatoare ale firelor conductoare, sub influenţa temperaturilor ridicate. 
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Aliaiul AlSil2Cu rSTAS JOMJ.RO) 

Monitorizarea procesului de solidificare în laborator cu softul LabView 

(fig.6. 18-6.21) şi la scară industrială cu MagmaSoft (fig. 6.22) 

Fig. 6.18 Curba de răcire probă AlSil2Cu, 302g , timp de înregistrare 10 min (soft LabView) 

Diagrama de răcire 
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Fig.6.19 Diagrama de răcire a probei AlSil2Cu, prelucrată în Excel cu datele din înregistrarea 

computerizată a analizei termice (fig. 6.18). 
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Fig. 6.20 Curba de răcire, probă AlSil2Cu, 300g , întreruperea înregistrării automate datorită 
unui scurtcircuit la sistemul de măsurare, (soft LabView) 
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Fig. 6.21 Curba de răcire, proba AlSil2Cu, 40 Kg, timp de răcire 54 min. (soft LabView) 
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Fig. 6.22 Curba de răcire temperaturăCC)- timp(min) a aliajului AlSil2Cu, proba 40 Kg 
(Procesul de solidificare monitorizat de MagmaSoft). 

Din figura 6.18 se apreciază temperatura de început şi sfârşit de 

solidificare ca fiind 580°C, respectiv 515°C. (valoare experiment 1, AlSil2Cu) 

Din baza de date a programului MagmaSoft pentru aliajul probă 

AlSil2Cu se obţin următoarele caracteristici (valori experiment 2, AlSil2Cu): 

- temperatura iniţială : 700°C 
- temperatura de început de solidificare: 570°C 
- temperatura de sfârşit de solidificare : 529®C 
- căldura latentă de topire : 513,467 kJ/Kg [104]. 

Aliajul tip Al-Cu (4.82%VSi r7.25%) 

Analiza termică a acestei probe nu este concludentă din cauza cantităţii mici 

de material şi a timpului redus de solidificare. Compoziţia chimică este 

apropiată de cea a aliajului standardizat AlSi6Cu4 (tab. 6.1), prin urmare alura 
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curbei de răcire şi intervalul de solidificare nu diferă în mod esenţial. Curba de 

răcire (fig.6.23) este întreruptă datorită absenţei semnalului de intrare în sistemul 
de măsurare. 

i n :.r 

"X 
"1": r. 

r - -
:̂ 5Î 

L • -Id -JXo ' .j 

Ol 

Fig. 6.23 Curba temperatură-timp, aliaj Al-Cu-Si nestandardizat. Se observă întreruperea 
înregistrării automate datorată scurtcircuitării conductorilor termocuplei. (soft LabView) 

Aliajul AlSi6Cu4 rSTAS 201/2-80) 
Prin monitorizarea procesului de solidificare în laborator cu softul 

LabView (fig.6.24) şi cu MagmaSoft [fig. 6.25 (simulare), 6.26], rezultă : 

- din figura 6.24 se apreciază temperatura de început şi sfârşit de 

solidificare ca fiind 615°C, respectiv 540®C. (valoare experiment 1, AlSi6Cu4) 

- din baza de date a programului MagmaSoft pentru aliajul probă 

AlSi6Cu4 se obţin următoarele caracteristici ale analizei termice (fig.6.26, valori 

experiment 2, AlSi6Cu4): 
- temperatura iniţială : 700°C ; 
-temperatura de început de solidificare; 610°C 
- temperatura de sfârşit de solidificare : 530°C 
-căldura latentă de topire. 415 KJ/Kg [104] 
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Fig. 6.24 Curba de răcire probă AlSi6Cu4, 315g ; timp de înregistrare 10 min. (soft LabView) 
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Fig. 6.25 Curba de răcire probă AlSi6Cu4, 300g aliaj, (monitorizare MagmaSoft). 
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Fig. 6.26 Curba de răcire a aliajului AlSi6Cu4 , probă 40 Kg, (monitorizare MagmaSoft) 

Aliajul: AlSi9Cu3 (STAS 201/2-80) 

Prin monitorizarea procesului de solidifîcare în laborator cu softul 

LabView (fîg.6.27) şi cu MagmaSoft [fig. 6.28 (simulare), 6.29], rezultă : 

- din figura 6.27 se apreciază temperatura de început şi sfârşit de 

solidifîcare ca fiind 580^C, respectiv 490^C. (valoare experiment 1, AlSi9Cu3) 

- curba de răcire, temperatură-timp, preluată din baza de date a softului 

MagmaSoft este prezentată în fîg. 6.28 (pentru 300g aliaj), şi 6.29 din care 

rezultă următorii parametrii (valori experiment 2, AlSi9Cu3) : 

- temperatura iniţială : 670®C ; 
- temperatura de început de solidifîcare: 578^C 
- temperatura de sfârşit de solidifîcare : 479®C 
- căldura latentă de topire : 479,234 KJ/Kg [104] 
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Fig. 6.27 Curba de răcire probă AlSi9Cu3, 300g ; timp de înregistrare 10 min. (soft LabView) 
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Fig. 6,28 Curba de răcire probă AlSi9Cu3, 300g aliaj, (monitorizare MagmaSoft). 

BUPT



C.\PITOLUL VII Teza de doctorat 162 

• CXI 

•10 

§10 

4?0 

\ 
\ 
\ \ \ 

\ 
14 

Ttm|n ln ] 

Fig. 6.29 Cmba de răcire a aliajului AlSi9Cu3, proba 40 Kg, (baza de date MagmaSoft). 

Cu informaţiile obţinute în urma analizei termice de laborator şi din baza 

de date a softului MagmaSoft pentru aliajele AlSi6Cu4, AlSi9Cu3, AlSil2Cu, se 

testează gradul de eficacitate şi eroare al modelului matematic, realizat în 

lucrare. 
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6.4 Testarea modelului, interpretarea si prelucrarea rezultatelor prin 

compararea cu modelul real 

Poziţionarea compoziţiei pentru componentele Al, Cu, Si, a aliajelor ternare 

AlSi6Cu4, AlSi9Cu3, AlSil2Cu, pe triunghiul Gibbs, după compoziţia în 

procente greutate de Al, Cu, Si este ilustrată în figura 6.30. 

ABi12Cu 

AtSj6Cu4 

Fig. 6.30 Poziţionarea pe triunghiul Gibbs în % greutate a compoziţiei aliajelor 

utilizate în experiment AlSi6Cu4, AlSi9Cu3, AlSil2Cu. 

Ridicarea isopletelor în diagrama ternară Al-Cu-Si ca drepte perpendiculare 

pe planul bazei, din punctele corespunzătoare compoziţiei pe triunghiul Gibbs 

al celor trei aliaje (fig. 6.30), intersectează suprafeţele solidus şi liquidus în 

puncte, pe anumite izoterme, temperaturile indicate fiind echivalente cu 

temperatura de început de solidificare, respectiv de sfârşit de solidificare, (fig. 
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6.31, 6.32). Aceste reprezentări grafice indică fracţiunea din diagrama ternară 

spaţială Al-Cu-Si (fig.5.19) pe domeniul de concentraţii: xai =80-100 %, 

xcu= 0-20%, xsi=0-20%, (bază fiind suprafaţa triunghiului Gibbs din fig. 6.30), 

cu isopletele ridicate pentru compoziţiile chimice ale aliajelor AlSi6Cu4, 

AlSi9Cu3 şi AlSil2Cu. 

o 

Temperatura 

% Si % Cu 

Fig. 6.31 Isopletele aliajelor AlSi6Cu4 (albastru), AlSi9Cu3 (verde), AlSil2Cu (roşu), 
ridicate în diagrama ternară AlCuSi din punctele corespunzătoare compoziţiei în % greutate 
pe triunghiul Gibbs. 
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Temperatura 

Fig. 6.32 Isopletele aliajelor AlSi6Cu4 (albastru), AlSi9Cu3 (verde), AlSil2Cu (roşu), 
ridicate în diagrama ternară AlCuSi din punctele corespunzătoare compoziţiei în % greutate 
pe triunghiul Gibbs (rotire cu 180® faţă de fig. 6.31). 

S-a urmărit poziţionarea locului geometric al celor trei puncte, de 

coordonate : temperatura de început de solidificare aliaj - concentraţie^ pe 

suprafaţa liquidus şi poziţionarea celor trei puncte pe suprafaţa solidus 

{temperatura de sfârşit de solidificare - concentraţie) din diagrama ternară 

spaţială (Al-Cu-Si) determinată teoretic. Se observă locul de intersecţie al 

isopletelor cu suprafeţele liquidus şi solidus ale diagramei ternare spaţiale, 

(fig. 2.31, 6.32, 6.33), valorile temperaturilor corespunzătoare fiind date în 

tabelul 6.2. 
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Isophiet 

Fig. 6.33 Modelul matematic grafic, cu suprafeţele transparente. Determinarea temperaturilor 
de început şi sfârşit de solidificare prin ridicarea isopletelor de pe planul triunghiului de bază. 

Tabelul 6.2 

Aliaje început de solidificare 
CC) 

Sfârşit de solidificare 
CC) 

Interval de solidificare 
CC) 

probă Valoare Valoare Valoare Valoare Valoare Valoare 
calculată experimentală calculată experimentală calculată experimentală 

yi-: 615 yi: 540 yi: 75 
AlSi6Cu4 628 : 610 576 yz: 530 52 >2: 80 

y- 612,5 y: 535 y: 77,5 
yi 580 yi: 490 yi: 90 

AlSi9Cu3 618 y2 578 555 y2: 479 63 yi: 99 
y 579 y: 484,5 y: 94,5 

yi 580 yi: 515 yi: 65 
AlSil2Cu 630 yz 570 558 ya: 529 72 yz: 41 

y 575 y: 522 y: 53 
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Temperaturile determinate prin experiment au valori mai mici decât cele 

obţinute din modelul grafic. Diferenţele dintre valorile temperaturilor obţinute 

în modelul matematic şi experiment, prezentate în tabelul 6.2, se pot datora: 

influenţei elementelor de aliere şi impurităţilor din aliajele utilizate în 
experiment, prin interacţiunile interatomice ; 
erorilor aduse de aparatele de măsură ; 
regimului de răcire şi cantităţii de material supusă analizei termice ; 
gradului de eroare al modelului matematic. 

Testarea modelului matematic al suprafeţei iiquidus, se face pe baza 

indicatorilor de adecvanţă [101], prezentaţi în capitolul 6.1 şi a rezultatelor 

teoretice şi experimentale din tabelul 6 .2: 

- Dispersia de adecvanţă o ,̂ (relaţia 6.1): 

^ . 0^1 ,exp .Vi ,calc 

n-m-\ 

m care: 
n= 3, nr. de seturi de date; 

m= 1, nr. de variabile independente; 
yi,exp = 612,5°C (AlSi6Cu4), 579°C (AlSi9Cu3), 575°C (AlSil2Cu), valoarea 

medie a temperaturii de început de solidificare, determinată experimental; 

yi,caic = 628°C (AlSi6Cu4), 618°C (AlSi9Cu3), 630°C (AlSil2Cu), valoarea 

temperaturii de început de solidificare rezultată pe baza modelului grafic. 

în cazul în care fiecare set de date conţine numai două date, se poate 

folosi relaţia [114], [115], [116]: 

^ ^ 0^/,exp yi,calc 

obţinându-se valoarea: 
o- '= 797,70833 (6.10) 
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- Abaterea standard S, calculată din dispersia de adecvată, se obţine cu relaţia 
[114]: 

S = i 
^ ^ exp yi,calc 

In 

are valoarea: 
S=28,24°C 

(6.11) 

(6.12) 

- Coeficientul de corelaţie r, (relaţia 3.34) al modelului matematic cu 

modelul real [106]: 

r = i 
în care - St este deviaţia standard, ce cuantifică împrăştierea datelor în jurul 

valorii medii y experimentale n, după relaţia (3.35): 

1=1 

iar pentru modelul suprafeţei liquidus: 
S, = 4786,25 (6.13) 

Sr se defineşte ca deviaţia (abaterea) modelului faţă de experiment 
calculată (relaţia 6.9), Sr= a 
Se obţine coeficientul de corelaţie r pentru suprafaţa liquidus modelată: 

^ 4786,25 - 797,70833 ^ 
4786,25 

(6.14) 

Testarea modelului matematic al suprafeţei solidus 

Aceiaşi indicatori statistici pentru suprafaţa solidus au valorile: 

- Dispersia de adecvanţă, calculată cu (6.9): 

0-'=140^7083: 

- Abaterea standard, calculată cu (6.11): 

5 = 37,5°C 

(6.15) 

(6.16) 
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Deviaţia standard, calculată cu (3.35) 

S, = 8 4 4 0 , 2 5 

- Deviaţia (abaterea) faţă de experiment sau (6.15) 

S^ = 1 4 0 6 , 7 0 8 3 3 

- Coeficientul de corelaţie, calculat cu (3.34): 

r = 
1/ 

8 4 4 0 , 2 5 - 1 4 0 6 , 7 0 8 3 3 

8 4 4 0 , 2 5 
= 0 , 9 1 2 8 7 0 9 2 9 

(6.17) 

(6.18) 

6.5 Exploatarea modelului grafic al suprafeţei liquidus 

Prin proiecţia izotermelor de pe suprafaţa liquidus pe planul triunghiului 

Gibbs, al sistemului Al-Cu-Si, rezultă o zonă cuprinsă în următoarele 

intervale de concentraţie: xai = 45^-70 %, xcu = 25-^45 %, xsi = 5-^13 % , 

aliajele de compoziţie chimică cuprinsă în această zonă de compoziţie având o 

temperatură de topire, sub 504°C (fig. 6.34). 

Si % 
^ i ^ 

CS 

/ ^ / ^ ^ / 

o ^ 
<h\ 

C§> 
/ 

O Cţ, % 

C u % V ° Al % 
O 1 0 2 0 3 0 4 0 5 0 6 0 7 0 8 0 9 0 1 0 0 

Al procente greutate 

Fig. 6.34 Proiecţia izotermelor de pe suprafaţa liquidus, cu delimitarea zonei de compoziţii: 
Xai = 4 5 - 7 0 % , x a . = 2 5 - 4 5 %, xsi = 5 - 1 3 % . 
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Investigarea diagramei sub temperatura de 504 C (fîg. 6.35) duce la 

concluzia că sistemul ternar Al-Cu-Si are patru zone de compoziţie în care poate 

exista eutecticul ternar, la temperatura 476,4°C. 

503: Al 60% Al 7 0 * Al 

Fig. 6 35 Proiecţia pe triunghiul Gibbs a izotermelor din zona eutecticelor ternare. Zonele 
delimitate de izoterma de 476,4®C. 

S-a conceput un program în Microsoft Visual FoxPro, executabil sub 

Windows, de calcul rapid al temperaturii liquidus pentru sistemul ternar 

Al-Cu-Si, ce utilizează baza de date a modelului matematic al suprafeţei 

liquidus, indicându-se compoziţia exprimată în % de masă (fig. 6.36) sau fi-acţie 

atomică (fig. 6.37) a componentelor (vezi Anexa: Programe). 
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Mu IO:iOl) Visual I oxl'io 
Eb £« UMw U* 

rvilriiliil UMn|»i:i.^luiii liquidus âlidjului AI Si Cu 

Procente de masa 
%.AI » 

HPIO 
%Cu 

84.000 

%M 
12.000 4.000 

%Cu TempK TampC 
1 84073 1 1 11.014 1 1 1 1 894 323 1 621 173 

84 385 12.502 3113 894 503 621 353 
84 541 13 247 2 212 894 594 821 444 
84.692 13.972 1.336 893.917 620.767 
84 844 14 697 0 460 893240 620090 
80036 0.859 19.105 866.487 593337 
80049 1155 18 796 851 693 578543 
80026 1 205 18.769 842691 569541 
80 010 1 266 18 725 834 562 561 412 
80039 1 410 18.552 833 410 560.260 
80.091 1.549 18.360 838.503 565.353 
80153 1.800 18.047 839.653 566.503 
80 219 2.192 17 589 832883 559733 
80225 2.295 17 480 828.243 555.093 
80300 2.522 17.178 834 068 560 918 
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Fig. 6.36 Calculul temperaturii liquidus pentru concentraţia componentelor dată în % de masă 
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Fig. 6.37 Calculul temperaturii liquidus pentru concentraţia dată în fracţie atomică. 
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6.6 Concluzii 
- Din modelul matematic grafic al suprafeţei liquidus s-au selectat 

(computerizat) 15467 puncte de pe suprafaţă cu coordonatele : Xai, xsi, Xcu, 
(% atomice) şi temperatura (K). Cu aceste date, cu programul 
STATISTICA 5, s-a calculat ecuaţia de aproximare a suprafeţei liquidus 
(6.4) prin regresie multiplă neliniară, selectând în datele de intrare, 
modelul de aproximare ful-cubic şi coeficientul de încredere de 95%. 

- Aplicabilitatea practică a ecuaţiei modelului statistic (6.4) şi a 
reprezentării grafice (fig. 6.1-6.4), este aceea că permite aproximarea 
temperaturii de topire a oricărui aliaj de tip (Al-Cu-Si), dacă se cunoaşte 
compoziţia sa chimică (% atomice). De asemenea se poate aproxima 
compoziţia aliajului, cunoscând doar temperatura de topire şi concentraţia 
unuia dintre componenţi de exemplu xai , ceilalţi doi reprezentând : 
necunoscuta X , (XCU) şi componentul calculat prin diferenţă (XSI) cu 
relaţia: XSI= 100-XAI-X. 

- Reprezentărrile grafice (6.1-6.10) în format 3D şi 2D permit aprecieri cu 
privire la comportarea termică a aliajului Al-Cu-Si, în toate variantele de 
concentraţie. 

- Figurile (6.11-6.16), arată variaţia temperaturii de topire în funcţie de 
concentraţia fiecărui component al sistemului Al,Cu,Si, prin dreapta de 
regresie liniară a fi-ecvenţei valorilor (temperatură-concentraţie) introduse 
în program, din perimetrul indicat de elipsa de împrăştiere a rezultatelor . 

- Experimentul (analiza termică) realizat în condiţii de laborator, cu probe 
de aliaje standardizate (tab. 6.1), utilizând tehnica avansată de măsurare 
(softul LabView, fig. 6.17) şi monitorizarea solidificării aliajelor cu 
programul de simulare MagmaSoft (tab. 6.2) permite verificarea 
modelului matematic şi aprecierea indicatorilor statistici pentru 
suprafeţele liquidus şi solidus, (relaţiile 6.1-6.18) 

- Proiecţia izotermelor de pe suprafaţa liquidus prin felierea cu ajutorul 
calculatorului a modelului calculat al acestei suprafeţe (fig. 6.34), permite 
vizualizarea a patru zone cuprinse în perimetrul izotermei de 476,4°C, în 
care poate fi eutecticul ternar (6.35). 

- Programul de calcul al temperaturii liquidus, realizat în Microsoft Visual 
FoxPro, permite determinarea rapidă a temperaturii de început de 
solidificare pentru aliajele din sistemul Al-Cu-Si cunoscându-se 
compoziţia acestora, prin utilizarea bazei de date a modelului matematic 
al suprafeţei liquidus (fig.6.36-6.37. Anexa : Programe) 
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CAPITOLUL VII 

CONCLUZII GENERALE 

7.1 Concluzii asupra lucrării 

Tehnica actuală utilizează o gamă variată de materiale, cele mai multe 

fiind aliaje binare, ternare sau polinare. Tendinţa generală manifestată intens în 

ultimele decenii este matematizarea progresivă în cercetarea materialelor, 

utilizarea din ce în ce mai mult a metodelor matematice şi a calculului 

computerizat. 

Diagramele de echilibru fazic şi diagramele de variaţie a proprietăţilor în 

funcţie de compoziţia şi parametrii tehnologici, precum şi modelele matematice 

analitice şi experimentale, reprezintă la ora actuală documente ştiinţifice 

fundamentale ale materialologiei, în ele fiind concentrate principalele corelaţii 

ale acestei ştiinţe. 

Tema lucrării de doctorat se înscrie pe această direcţie aducându-şi 

contribuţia la studierea echilibrelor fizico-chimice în sistemul Al-Cu-Si. 

în vederea elaborării lucrării, au fost apelate cunoştinţe şi documentări din 

diferite domenii cum ar fi; 

ştiinţa materialelor; 

- chimie-fizică (termodinamică chimică, echilibre fizico-chimice); 

- matematică (statistică, utilizarea unor funcţii sofisticate de tip B-spline, 

calcul de probabilitate, ecuaţii de regresie); 

- tehnici de măsurare a diferiţilor parametrii (temperatură, concentraţie); 

- informatică (soft-uri: MathCAD 2000 Professional, CurveExpert, 3D 

Studio Max, Statistica 5, Microsoft Visual FoxPro); 
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- modelare matematică bazată pe ecuaţii analitice din termodinamică, pe 

date experimentale din literatura de specialitate şi pe calcule statistice; 

optimizare (verificarea gradului de adecvanţă şi aproximare a 

modelelor în raport cu prognoza reală). 

In consecinţă, în cazul lucrării, s-au efectuat următoarele: 

- Urmărind obiectivul tezei de doctorat ce îl constituie contribuţia la 

studierea echilibrelor fizico-chimice în sistemele condensate, s-a conceput 

un model matematic statistic pentru diagrama de echilibru fazic a 

sistemului ternar Al-Cu-Si. 

- S-au studiat diagramele binare Si-Al, Al-Cu, Cu-Si, determinându-se 

ecuaţiile analitice şi fimcţiile empirice statistice, optimizate, ale curbelor 

liquidus (cap. II,III,IV), cu datele experimentale din literatura de 

specialitate. 

- Pentru stabilirea ecuaţiilor analitice ale curbelor liquidus care separă 

domeniul monofazic lichid de domeniul bifazic în care componentul solid 

are proprietăţi termice şi termodinamice cunoscute, au fost aplicate trei 

modele de calcul pentru: soluţia lichidă ideală (ACp=0 şi ACp̂ Ô) şi 

neideală de tip regular. 

-S-a ales modelul soluţiei regulare pentru curbele: TAI-E (funcţia F3, 

relaţia 2 .27) , TSR E (funcţia F6, relaţia 2 .39, cap. II) din diagrama de 

echilibru fazic Si-Al, curba Tsi-E (funcţia H 2 , relaţia 4.6, cap.IV) din 

diagrama (Si-Cu). 

- S-a ales modelul soluţiei ideale pentru curba TAI-E (funcţia Gl, relaţia 

3.3, cap. III) din diagrama Al-Cu. Calculul ecuaţiilor analitice ale curbelor 

cât şi reprezentările lor grafice s-a efectuat cu programul de calcul 

MathCAD 2000 Professional. 
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- Ecuaţiile empirice ale curbelor liquidus s-au stabilit pentru cazurile când 

nu au existat date termice şi termodinamice ale fazelor solide. Selectarea 

ecuaţiilor optime ale curbelor de echilibni s-a realizat pe baza 

coeficientului de corelaţie r şi a erorii standard estimate S, prin 

prelucrarea statistico matematică a datelor experimentale din literatura de 

specialitate, cu programul de calcul statistic CurveExpert, (cap. III, IV). 

- Suprafaţa liquidus este mărginită de curbele liquidus din sistemele 

binare obţinute prin concatenarea fimcţiilor pe subdomenii ale intervalului 

de definiţie al fiecărei funcţii, selectată după coeficientul de încredere 

maxim (cap.V). 

- Generarea suprafeţelor curbe, liquidus şi solidus din diagrama spaţială 

de echilbru fazic a sistemului ternar Al-Cu-Si s-a realizat computerizat 

utilizând instrumente matematice ce folosesc seturi de funcţii matematice 

complexe care definesc suprafaţa printr-un set de puncte de control 

specificate de utilizator. Aceste puncte au rezultat prin prelucrarea 

matematică a curbelor liquidus şi solidus a sistemelor binare Si-Al, Al-Cu, 

Cu-Si, cu programul de grafică 3D Studio Max. 

- Diagrama ternară de echilibru fazic, modelată prin calcul matematic şi 

termodinamic, delimitează domeniile de transformare de fază (domeniul 

monofazic lichid, domeniul bifazic lichid-solid, domeniul fazelor solide) 

fară a indica numărul şi natura fazelor din aceste domenii (fig. 5.21-5.24). 

- Proiecţia izotermelor suprafeţei liquidus (fig. 5.15) şi solidus (fig. 5.19) 

pe planul triunghiului Gibbs, obţinute prin felierea computerizată a 

suprafeţei cu plane paralele orizontale, oferă informaţii asupra formei 

fizice şi a caracteristicilor termice a fiecărui punct de pe aceste suprafeţe. 

- Caracterizarea termodinamico-analitică a sistemului ternar Al-Cu-Si se 

face după modelul soluţiei temate regulare, urmărindu-se modul de calcul 

al parametrilor de interacţiune binari cosi-Ai, ooai-cu, wcu-si şi al coeficienţilor 

de activitate Yai, Ycu, Ysi, în soluţia ternară (cap.V). 

BUPT



C.\PITOLUL VII Teza de doctorat 176 

- Determinarea ecuaţiilor de dependenţă a energiei libere Gibhs de exces 

(Ge:̂  de concentraţie şi parametrul de interacţiune co (5.63) în sistemele 

binare (Al-Si, Si-Cu, Cu-Al), permite reprezentarea computerizată cu 

programul 3D StudioMax, a modelului grafic al suprafeţei energiei libere 

Gibbs de exces în sistemul ternar Al-Cu-Si (Gex. AICUSO, (fig 5.25-5.27). 

- Valorile mari şi pozitive (5.68, 5.69) ale parametrilor de interacţiune 

binari (Os,-ai şi «cu-si, denotă interacţiuni de natură repulsivă între aceste 

elemente, care în anumite condiţii duc la formarea unui domeniu de 

nemiscibilitate (lacună de solubilitate), a amestecului ternar. Valoarea 

negativă a parametrului (OAI-CU, (5.70) implică o interacţiune de atracţie 

între aceste elemente. 

- Din calculele de variaţie ale energiei libere Gibbs de exces (AGex) în 

funcţie de concentraţie (x, fracţie atomică), în sistemele binare (Si-Al), 

(Al-Cu), (Cu-Si), considerate neideale, regulare, s-au reprezentat grafic cu 

programul 3D StudioMax curbele AGex =f(x), pentru sistemele binare şi 

suprafaţa de variaţie AGex =f(xAiXcuXsi) a sistemului ternar Al-Cu-Si 

(cap.V,fig. 5.25-5.27). 

- Interpretarea statistică a modelului matematic s-a realizat computerizat, 

prin selectarea unui număr de 15.467 puncte (Anexa: Tabele XLS) de pe 

suprafaţa liquidus de coordonate: Xai, xcu, Xsi (% atomice), temperatură de 

topire (K), cu care, în programul Statistica 5, s-a determinat ecuaţia de 

aproximare a suprafeţei liquidus (6.4, cap.VI) prin regresie multiplă 

neliniară, cu un coeficient de încredere de 95%. Reprezentările grafice în 

spaţiul 3D (fig. 6.1-6.3) cât şi proiecţiile pe planul triunghiului de bază 

(fig. 6.4) permit aproximarea temperaturii pe zone de suprafaţă (cap. VI). 

- Aplicabilitatea practică a ecuaţiei modelului statistic (6.4), constă în 

aceea că permite prin calcul aproximarea temperaturii de topire a oricărui 
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tip de aliaj din sistemul Al-Cu-Si, dacă se cunosc proporţiile a două din 

cele trei componente ale sistemului (cap. VI). 

- Influenţa fiecărui component (Al, Cu, Si) asupra variaţiei temperaturii de 

topire a sistemului metalic Al-Cu-Si, este reprezentată statistic prin 

dreptele de regresie liniară (fig. 6.12, 6.14, 6.16) de ecuaţii (6.5, 6.6, 6.7) 

cu coeficientul de încredere 95% (cap.VI) 

- Modelul matematic a fost testat practic, în condiţii de laborator 

(fig.6.17), utilizând softul LabView pentru înregistrarea automată a 

temperaturii în analiza termică la răcire, a patru probe de aliaje Al-Cu-Si 

(tabel 6.1) şi cu programul de simulare MagmaSoft. Rezultatele 

experimentului (fig. 6.18-6.29), permit compararea valorilor obţinute din 

modelul matematic şi cele din modelul real pentru materialele din probele 

studiate (tab. 6.2). 

- Testarea modelului matematic pe baza indicatorilor de adecvanţă : 

1) dispersia de adecvanţă (6.9), pentru suprafaţa liquidus (6.10) şi 

solidus (6.15); 

2) abaterea standard 5 (6.11), pentru suprafaţa liquidus (6.12) şi solidus 

(6.16); 

3) coeficientul de corelaţie r (3.34), pentru suprafaţa liquidus 

r=0,912870892 (6.14) şi solidus r-0,912870929 (6.18) duce la 

concluzia că modelul matematic are un grad de încredere mulţumitor. 

- Modelul matematic grafic al suprafeţei liquidus, prin proiecţia 

izotermelor (fig. 6.34) permite amplasarea zonei eutecticului ternar în 

perimetrul izotermei de 476,4®C (fig. 6.35). 

- Programul de calcul al temperaturii liquidus, realizat în Microsoft Visual 

FoxPro, facilitează determinarea rapidă a temperaturii de început de 

solidificare pentru aliajele din sistemul Al-Cu-Si, cunoscându-se 

compoziţia acestora, prin utilizarea bazei de date a modelului matematic 

al suprafeţei liquidus. 
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7.2 Contribuţii personale 

La modul general, contribuţiile personale în realizarea acestei teze, 

constau în abordarea originală a completării studiilor referitoare la echilibrele 

fizico-chimice a sistemelor binare (Al-Si, Si-Cu, Cu-Al), respectiv a sistemul 

ternar (Al-Cu-Si). In acest mod s-au abordat o serie de neclarităţi privitoare la 

diagramele de echilibru fazic reprezentate în spaţiul tridimensional, fapt realizat 

pe cale computerizată. 

Utilizând tehnica de calcul avansată se uşurează atât desfăşurarea 

calculelor matematice cât şi a cercetărilor experimentale, soft-urile utilizate 

(MathCAD 2000 Professional, CurveExpert, 3D Studio Max, Statistica 5, 

Microsoft Visual FoxPro) permiţând scurtarea duratei de timp şi mărirea 

preciziei în efectuarea cercetărilor. 

Concret, contribuţiile personale în realizarea tezei de doctorat sunt 

următoarele: 

- Conceperea modelului diagramei ternare Al-Cu-Si prin modelarea 

matematică a curbelor liquidus din diagramele binare Si-Al, Al-Cu, 

Cu-Si, în scopul optimizării ecuaţiilor acestor curbe. 

- Aplicarea modelelor soluţiei ideale şi neideale de tip regular şi calculul 

termodinamico-analitic al curbelor liquidus din diagramele Al-Cu şi Cu-

Si, cu programul de MathCAD 2000 Professional (cap. III, IV). Se obţine 

astfel modelul analitic al fragmentelor de curbă liquidus pentru cazul în 

care sunt cunoscute proprietăţile termodinamice ale solidului (funcţiile 

GI, G2, G3 respectiv HI, H2). 

- Selectarea ecuaţiilor empirice optime calculate statistic cu programul 

CurveExpert pentru curbele liquidus, pe baza coeficientului de corelaţie şi 

a erorii standard estimată, utilizând datele experimentale din literatura de 

specialitate, pentru diagramele Al-Cu, Cu-Si (cap. III,IV). Aceste ecuaţii 
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reprezintă modelul experimental şi au fost aplicate pentru fragmentele de 

curbă liquidus în cazul în care nu s-au cunoscut proprietăţile 

termodinamice ale solidului care se repară (funcţiile G4-G12, respectiv 

H3-H8). 

- Modelarea suprafeţei liquidus cu programul SD StudioMax, prin 

concatenarea fimcţiilor selectate pentru curbele liquidus, pe intervalele de 

concentraţii corespunzătoare (fîg. 5.2-5.5), obţinându-se modelul grafic 

statistic al suprafeţei liquidus. 

- Reprezentarea grafică computerizată a suprafeţei liquidus calculată 

pentru concentraţia componentelor Al, Cu, Si exprimată în % atomice şi 

concentraţia exprimată în % de masă, în funcţie de temperatură (fig. 5.6-

5.13). 

- Proiecţia izotermelor suprafeţei liquidus pe planul triunghiului Gibbs 

(fig.5.14, 5.15) obţinute prin felierea computerizată a suprafeţei cu plane 

paralele orizontale, ce oferă informaţii asupra formei fizice şi a 

caracteristicilor termice a fiecărui punct de pe aceste suprafeţe. 

- Generarea suprafeţei solidus a sistemului ternar Al-Cu-Si (fig. 5.16-

5.18), pe baza datelor din diagramele binare (tab. 5.1) şi proiecţia 

izotermelor acestei suprafeţe pe planul Gibbs (fig. 5.19, 5.20). 

- Reprezentarea intervalului bifazic, lichid-solid cuprins în spaţiul dintre 

suprafaţa liquidus şi solidus (fig. 5.21-5.24). 

- Modelarea fizico-chimico-matematică a sistemului ternar Al-Cu-Si , 

considerând soluţia ternară neideală, regulară (cap. V). 

- Calculul parametrilor de interacţiune binari cosi-ai, «ai-cu, wcu-si şi al 

coeficienţilor de activitate ym, ycu, Ysi, în soluţia ternară (cap.V). 

- Calculul variaţiei energiei libere Gibbs de exces Gex (kcal/mol) în 

sistemele binare (Al-Si), (Si-Cu), (Cu-Si) şi în sistemul ternar Al-Cu-Si 

(fig. 5.20-5.22). 
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- Interpretarea statistică a modelului matematic al suprafeţei liquidus, prin 

calculul ecuaţiei suprafeţei (6.4) de variabile xai, xcu, xs, (% atomice) şi 

temperatura (K), cu programul de calcul Statistica 5. 

- Reprezentările grafice ale suprafeţei statistice ternare, în spaţiu (fig. 6.1-

6.3) şi în plan (fig. 6.4-6.5). 

- Reprezentările statistice ale temperatiu-ii în funcţie de două componente 

(fig. 6.6-6.8) şi aprecierea temperaturii de topire a aliajelor de diverse 

compoziţii de Cu şi Si, în anumite intervale de compoziţie a Al (fig.6.9-

6.10). 

- Determinarea cu programul Statistica 5 a ecuaţiilor de regresie liniară 

pentru fiecare component (6.5-6.7) şi a reprezentării dreptelor de regresie 

liniară (fig. 6.12, 6.14, 6.16) a frecvenţei valorilor (temperatură-

concentraţie) introduse în program, cu un coeficient de corelaţie de 95%. 

- Reprezentarea elipsei de împrăştiere a rezultatelor (dispersia) la acelaşi 

coeficient de corelaţie de 95% (fig. 6.11, 6.13, 6.15). 

- Planificarea experimentului fizico-chimic prin conceperea instalaţiei de 

măsurare (fig. 6.17) şi prelucrarea datelor experimentale ( fig 6.18-6.29). 

Utilizarea programelor de calcul computerizat MathCAD 2000 

Professional, 3 D StudioMax, CurveExpert, Statistica 5, LabWiev, 

MagmaSoft, Microsoft Visual FoxPro. 

- Compararea modelului calculat cu modelul real (tab. 6.2, fig. 6.30-

6.33). 

- Testarea modelului matematic al suprafeţei liquidus şi solidus pe baza 

indicatorilor de adecvanţă: dispersia de adecvanţă cr̂ , abaterea standard S, 

coeficientul de corelaţie r, (6.1, 6.9-6.18). 

- Aplicarea modelului matematic, la aprecierea zonei de compoziţie în 

perimetrul izotermei de 476,4°C în care se află eutecticul ternar, la 

proiecţia izotermelor suprafeţei liquidus pe triunghiul Gibbs. 
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- Conceperea unui program în Visual FoxPro executabil sub Windows 

(Anexa: Programe) care permite determinarea rapidă a temperaturii 

liquidus din baza de date a modelului matematic al suprafeţei liquidus, 

pentru sistemul ternar Al-Cu-Si, cunoscând compoziţia exprimată în % de 

masă (fig. 6.36) sau fracţie atomică (fig. 6.37). 

- Realizarea Anexei prin scriere unui CD (700 MB) ce conţine: 

- Diagramele binare Al-Si, Si-Cu, Cu-Al; 

- Proprietăţi Al-Cu-Si (graficele de variaţie ale proprieţăţilor fizice 

în funcţie de temperatură, pentru aliajele AlSi6Cu4, AlSi9Cu3, 

AlSil2Cu, din baza de date MagmaSoft); 

- Tabele XLS ( tabele XL cu rezultatele experimentului şi a 

modelului statistic); 

- Fişiere Stat (fişiere din programul Statistica 5, tabele, grafice, 

histograme); 

- Max script-uri (script-urile utilizate în programul MagmaSoft 

pentru construirea modelului grafic al suprafeţelor); 

- Poze (pozele în extensie bmp. şi jpg. obţinute pe parcursul 

realizării lucrării); 

- Avi-uri (imagini în mişcare) 

- Programe (softul programului de calcul al temperaturii de început 

de solidifîcare, care foloseşte baza de date a modelului matematic al 

suprafeţei liquidus). 
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