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IRy 61TTbnk. DT GRITALL IV="1,

Carburils 91 boruril.. eol:zentelor trunziionale sint core
sild=rite, d» regul”, o freind part: di:n caterorin coxpuzilor
intirsti;i.ll, alituri do nildrirl, nitruri gi u.ele siliciari,

raturea anlitar’ o acactor eompuldi este justificats da o
soerie de yrorrieti;l esenylale comane cun ar i couduactibilita-
ten alectriel priv travsjport do alaetroid 9L opuli es 4 wetale-
lor, daritat. ridicatt, luciu zetulic, @tc, .cost. caracturise
tici, care dirijeuai de altfel gi atilisdrils lor prisoipalde,
au det ruiuat pe wul 4 autori efi lo aucadrose intreo cutugoric
do matoriale tohnice nparta - “motal2” dure sau matariule dure,

“in punct da vedeye structural, carburile gi borurile
\precuz gi compugii corespunsftori =i celorlal;i metaloisi, ole-
montnlor trausijionale diu grupelc IV-VI preziati unels caracte-
risticl cormne printrc care cea mai ivportants cste velativa in-
doperderts a tipulul structural ds= stoechiomatriz,in limit: doe-
tul 4~ largl, De ascmeni compusii unul amzit metaloid ecu AL fa-
rite metale corespunsind aceleinpi stoechiormetrii .spre ex, oar-
burile !'eC unde Lo poate fi: Ti, 2r, :ify, V, Nb, Ta, respectiv
cormpugii binnri al umii anurit metal cum ar £i monoxisii, nitru-
rile 31 cardburile de formulld lei al titarului, varadinlui, zir-
coniulai, oto,) presinté rcl.yil avansate ds irrudiro cristalo-
chizdcl, dc la 1zotipice la 1aomorfisz, cu 2iscibilit.t. parila-
1% sau totald in formaren uror cristalc mixta.[?,’b]

uph Hags [ 461 s formurua compugilor i.torsti iall este
condi ,ionati dir punct d2 vederd structural de ruza atomalui
nsmotalic in eensul of rajortul raaelor c2lor doul specii ato-
zico treduls s2 fie mal mic du U959, :iespectarea acustei condi-
111 pormite rgalisarea unel structuri de tip "uorzal" in care
atomil motalici eint in contact umul cu altul, inr atomii ucme-
talicl so plaseaszn ir interstijiile aranjamer.tului precedent,
Dispozi ia atowilor mrtalici oste ds obicel compncti cu i ,c=l?
ihexagonnl sau cuble. rispactiv cu n.,c=8 .cub cu irtrrior cen-
trat snu hoxago:ral simplu cu ¢/aml,, In funcyie dc dimeneiunen
ralativi a atormlai nematalic fotfl 42 atormii m~t:lului gnzd® e
ocupi intorstiiiil: t-otraedrics sau octaedrice ureori trigocal-
prismatice, corespunaind un=1 coordinau;e a mo*aloldalul de 4
ragpactiv O, e
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s0lul hotéiritor al factorului geometric in determinarea
tipulul structural al unui compus intersti;ial este ilustrat
gi 4c faptul oA intr-un anurit sistem binar le-X, metaloidul
i#1 mezjine coordinanta indifeorent de rarortul de cozbinare
Ye/X ocu alte cuviante procentul atomic maxim al metaloidului es-
te determinat de nuzfirul golurilor 4c un anurit tip, geanerate
de 1 aton metalic, Intrucit muxfirul golurilor octaedrice sau
trigonal prismatice intr-0 re,ca este egal cu numirul atomilor
retelel rezultl pentru sistemale dbinare in care raportul raze-
lor atorice irtpune o coordinan;a egald cu 6 a metaloidului, ou
un procent atoxnic ds maxim 50 a atomilor nemetaliei (MeX), In
mod analog munfirul golurilor corespunsind cifrei de coordinatie
4 f£41ind Audblu fatd de numfirul atomilor rejelei, resultd pentru
sistemcle 'e-X in care dimensiunea relativd a atomilor impune
aceastld coordinanifi, un continut -irim de 33: atomice a meta-
lulul (MeXy/,

iste evident cl poate s existe, in schimdb, un deficit
de atomi nemetalici adicl apari;ia unui amamit tip structural
nu este condi.ionatiddo ocuparea tuturor golurilor echivalente
menjionate mal sus,

Tiniad cont do cele aritate mai sus, sint de ajteptat un
manly liritat de tipuri structurale care ef corespundid cozpugi-
lor intersti:iall, Accetea in cazul coordinaniei 4 a elementu~
lui nemetalic sint: tipul fluorinei pentru compusii iekqy tipul
dlendei r-spectiv wurtaitei pentru compugii LeX (in funciie de
aranjamentul cubic sau hexagonal compact al atomilor metalici,
01 un tip etructural particular provenit dintr-o re{ea cubicid
contratd intorn, cunoscut doar pentru TaH.[ZO]

Completarea golurilor cu a,om6 duce la aparitia a 3 ti-
puri structurale: tipul RaCl provenit din aranjamentul cubic
compact al atozilor metalici, tipul _oC corespursfitor unei re-
1ele metalice hoxagonal cocpacte gi tipul .C cu 0 re,ea hexago-
nald simplal a méetalulul gasdi,

Uneori cra2gterea conjinutului de metal in limit: largi
fa.8 de raportul de cozbirare l:1 lasi nerodificat tipul struo-
tural, acesta esto cazul !oC unde structura oste invariantd
chiar dacf se atinge un conjinut de metal Torespunsitor .ooC,
Intrucit acesta din urmi esto mai stabilsd, unii autori aici ma
iau in considerare existenja compusului iioC in sistemul Lo=C,

In mod frocvent insZ cresteres coajinutului dv wetal
peste 0 anuniti limitsi determinid o modificare a tipului struoc-
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tural prin reorganiaarea atomilor metalici duph o alta retea,
dar cu pAstrarea nemodificaté a coordinaniei mataloidului, spre
ax, TaC este izotip cu NHaCl, in timp co TagC ou LoC (kost),

Compugil intarstliianll corespunsind structurilor descri-
se mail sus aparyin tipulul "norzalr in care cooxisti legfiturila
zetal-metal .respoctiv metal-uetaloid. Lesigur mu oste oxclusd
formarea unor structuri i:n care 8l axisteo legfturi zotaloid-co-
talold, atonil nemetalici formind grupiri finite plasate in in-
torstiyiile royelel matalice sau grupliri indefinite wono, bi-,
aau trldimenuomle.[}l]

Dintre carburile cercetatoe,in aceasts ultiméi catesorie
89 incadreaal ThC, gi UCy» & céiror structurd 8@ caructorizeasl
printr-un aranjazont cubic compact al atonilor metalici, iar
gruplirile liniare Cp eint ;lasate in intarstijiila octaedrice,
orientate paralel cu o ruchie (UCp, sau paralel cu o fail de
cut g1 dispusc altorsativ dupl doui. direcylii perperdiculare
(mc,_,j. In arbelo cazurl refeaua cubicZ esto daformatis, devo-
ndnd tetraedricli cu ¢/a>1 pentru UC, g1 o/a<1 pentra Thip,
Spre deoscbire de acosti corpugl in Er302 atonii 49 C eint pla-
satl in interstiii trigonal-prismatice formats de atouil de Onm
forrind lanturi indefiniteyparalolo cu axa ¢ cristalogmmca,['ss

Tabela 1,1, grupiraal carburilo :lemestelor studiate dupd
eritoriils deavoltate mai sus, .otajia tipulul structural (a
moduluil Ao impachotare, este datfi dupl i:igg,., Conform acostol
aotatil cifra do coordinarc so indicl priatr-un nuchr arcat do
litora a sau b, 1adicind impncrietarea cubiclZ respgctiv hexago-
nal8 a atouilor metalici, rorrula se cozplateasdt cu inch O cl-
fril care 1:dicd coordinania metaloidulai, astfel 12a, O semni-
ficl irpachetarea cublct cozpactl a atoxmilor matalicl cu meta-
1014l plasat ic intarstl:1ii octaedrice, iar 8b, 6 icraechetaro
hexagonals simrls a atomiior metalicli cu mataloidul ;lasut in
intorstitiile trigoral-prismatice,

Comparind carburile in®orsti+ialo de tip “rormal® cu ce-
le care au respecti critzriile s*ructurale caractaristice aces-
torn se constati ofi araritia grapdrilor finite ica urmare a
unei ras~ axcesiv da rmici a rmetaloidulul in corparajie cu mota-
lul c2 faco ca interstiiiile efi cupriadd o yrupar: Cp. 8au a
grupfirilor icdefinite i(laujurile de atoul de O in OryCye dotor-
minat de raza ziel a atomulil de Cr c2 peruity raallisrea con-
tactelor carbon-carbon, Auce la nicgorarea wvtabilitd id royeld

MSTITUTLc POLITEHNIC
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91 in consecin i a refractaritiitii @i duritiyii, Spre deosebdbire,
*materialelor® dure pe dbasé de boruri, le sint caracteristics
leghturile bor-bor, compugii interstisiali de tipul *normal*
f1ind o exceptie,

fabela X.l1.5tructura reticulard a carburilor metalelor

transijionale din grupele v-vi [§ ! [36]
W DTSNt
l‘!‘?c MeC uOC2

‘ i
l'etale |RxsRyy Impacho+ Grup Impaohe—L Grup xmpaohoj Grup
. 8 tare, ial {tare, |8 ial
‘thm pa;% "—::a:.-u.: rZEit:n::J-:‘.z:::::se _”;LI—J
-
ar 1{ 0,48 - - 123.6 > - -
38 4 | 3.49 - - 12-!.6 " - -
f=Fom
™ 0.43 - - 1?&.6 -e 123.‘ « =20N0-~
41_121_4
v 0,57 | 12b,6 P¥nl | 12a,6 - - -
i 3.55 12 .6 -V 1&,6 =% - -
Ta 0,53 lgblb - 12&.0 - - -
Lo¥ | J,56 | 12b,6 Piml ’('{2&6 ) pom2 - -
g 0,55 | 12b,0 | ="= 8b,6 P2 - -
U* | 0,48 | - - | 12a,6 | X | 12a,4 f(:{f,’:m

*

Cr : Fagale crorului mu aparyin t ui normal, Au fost ideati-
ficato CryyCq(Pbam), CrpCs(P3ml, g1 CrsCy(Pbom),

?.".; : mal presintd o fazk X0sCy, ou doud modifiocajii polimorfo-
» cubic g1 hexagonal,
"' mal preaintd o faza U,C,(I¥34),

Aparisia legiturilor bor-bor poate fi explicaté pe baze
pur goometrice, j$inind cont of raza atorului de bor este mult
mal mare decit ranza celorlalti metaloisi din perioada II-a g
astfel raportul rp/ry, depigeste valoarea 0,59 pentru metalele
tranaiiionale ou exceptia Zr gi HE a ciror monodoruri sint in-
tradoviir de tip NaCl (la 4rB wvarietatea de tomperaturd ridicatia,
In rest borurile intorsti‘iale analoage tipului normal corespund
doar raporturilor de cozbinare le/B > 2,
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Spre deosebire de carburi, formarea legiiturii bor-bor
duce la cregterea stabilitéi;ii, duritajil gi refractarits;id
borurilor, ceea ce denota evident o2 aceastli legzturs este de
0 tirie remarcabila, Tiria ridicatd a acestei laegituri se mani-
festld din punct de wwdore structural prin dependan,a organisi~
rii raticulare de conpinmutul in bor ¢i ia indepeuden,d de natu-
ra metaluluil (cu excep;ia celor doud boruri de tip norzal ai

Hf 81 2r), 8
A8tfal paentru walori ale raportulul de comdinare w1

atomii de bor‘ 8¢ glisasc dispugl sub formé de lacjuri, pontru
compugii cu gf cuprins intre 1 gi 2 sub formd de laa,uri duble,

diborurile (we = 2) se caracterizeazi prin disjunerca atozilor
de 3 sub forrc8 da re,ele plauna, iar compugii gi mal borail ia
bor (YeBy, L0uGe ileB),s presintd un echelet *ridimensional al
acestora,

Tabela 1,2, irdick eimetria roticulard a borurilor mai
izrortante formate de metalele tranai;ionale din grupele IV-VI
precur gi ali "h @1 7T,

labala 1,2.vtractura reticuiari a borurilor metalelor

transijionalo din grupels 1v-vI,[38][32]

FTT feod | HeB | |Mesby “255] Lol | kebs | Lebg  Me)a
e : tusanshee ; ook -
L | - | tbom | e (PO/mmc PO/mmE - | = =
ar | - | mm - | o | o= o | - am
HE - B mh - _ - l - % - L - ‘ -
Nb® LI‘M‘ l - - 'r - -l L - ! - -
Ta ix‘/'m. T - - - -“—‘“:::“-*- - -

(93 4 "/mcm! - - ]L - L ¥ - A - -

4 | d-l‘/&ﬂd - ' for 4] -"e e - -
¥y 14/mom® . - P6/ c) . _
u i - mh ; - - i - -»Wen j - mh__J

= m g1 Ta mai preaintd o fasd ou raportul MesB> 1ste 5B, ~P4/mbn

%Cr mal preainta doul fase cu rajortul CriB>1 gi anume Cry B (Fada)

g1 Crgdy 14/mom,
%3 mai presinth o fasd ou ¥1B >1-i,3 hexagouald,
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Urnfirindu-ga proprietfifile fizice ale carburilor gi bo-
rurilor (fig.l.1l,) discutate mal eus, se coustatf o dependenth
pronuntati a acestora de poziiia elementului metalic in siste-
rul pericdic, Astfel refractaritatea scade iantr—o perioadd g1
crogte in crupd o daté cu cragterea numiArului de ordine,

Z000" L0 T 1 R pran
.uno B 2rc,arac{ G 4TS N N s00 !
t 'C 7":""‘0'!"‘ ¥ A KQem !
- : 8 200 ; :
- - i |-1.C
| — SEEN Ve nbC
2rc R Tag f CeBy
35004-- _— [res - 3000 o [eane TS 100 " Tag e
T Frag L S Y I B 90 ’-c,a.
L oowe 2R b i [ 28, mocf ™€
L Re [FH& Tas, t- Mo 8 60 vyd 1267 Noe, IS
r ric T moB {\ws 50 Mt L oc
- Los LT R | NbB.IN-ZrB, L no,c P s o mon -t MoBy
30004. - LTa_ 281w, . | 2500 q - -0 L 1B~ Mo
nq-r'_nav: we ? Fwsc 0 ve/Vzr8 b The,
L wed . we— 4|
C [ve, we _:2.&. i ol Ta,C Ly A MoB | MoB I tne
w8 e I Moc 201 e w, 8 b rac
L L zea, 1 morc | | w4
™o, N> ¢ ve,
| 1 The L L mos, e NO N
Fus Yl o o [ "
25004 b4 ™eTUB,  gc * 1000 - Pt
e vB, 4-Sm |-LaC, uc 10 L Pd_I- HIB,
- 8 B UG F o T 2,
MoB - Y8, ) ERS o - 218,
F o Sea] BeB  YC-CaCy - 3 b Ru |
L HY RN iy Be. C -
MoB Al S:& 1 uc 6 Mol
J— ms,-:\A!l B, The, K, c J‘ ° S S
2 000 9 ‘ \

rig.l.l.kropztotlgi fisice la carburi, boruri gi metale,
a,Temperaturi de topire) d)luritéitiy 6,Reaistivi-

tags. [2g]
;ste de asemeni de rexarcat 0 variailie zult mai mare a toempera~
turii de topire ia cazul carburilor (diferenta intre valorile
extrome 2030°) decit in cal al borurilor (diferentd de numati

12309,
Intrucit refractaritatea metalclor cregte in interiorul

anoi perioade in sens invors celui ar&tat mai sus, rezultd ca
nu aste posibil sl se explice tiria legiturilor ohizice din
structura materialelor dure prin ipoteza uror lerituri predomi-
nante metal-metal, Aceasta ocu atit mai mult cu cit ¢temperaturi-
le de topire a unor coxpugi depigesc pe cele ale metalelor, pe
cind in alte caszuri sint inferioare acestora, (Spre exemplus
Tt‘uc-SllJ. nn32.3173. ﬂu-1955o Ttwc-ﬁ.l}. ““‘Bz-’s"’l
Tt;=3653i.

Dispersia rai ricl a refractaritiiyii borurilor isostruo-
turale se poate oxplica relativ simplu prin apariiia leghiturilor
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bor-bor de tirie ridicatd. Diferentele in eowportarea termicd,

care sint insotite g1 de diferonie in duritatea gi fragilitaten
zatorialelor dure necesitl luarea in considerar: a lagiturilor

retal-metaloid,

Conform teoriel corpului solid, fragilitatea rospactiv
rlasticitatea sint o funciie a gradulul de delocalizare a glec-
tronilor de valenjs, Cregterea gradului dz dzlocalizaras deter-
mind o accentuare & proprietéi;ilor metalice (plasticitaiii),
dimpotrivd localizarea stricta duce dupZ sire crogtarca durita-
;u:;i fragilitdyili, ca efact al rigidizfirii legiturilor,

Fentru interprotarea naturii legfturilor din re;eaua ma-
terialelor dure s—au propas mai multe modele, Intrucit tenrnici-
le difractometrice nu au permis stabilirsa cu precisio a rapar-
t1z8ril decsitsiyii de eloctroni, metodele folosita se bazeazh
pe metode indirecte: calcularea densitéitii slectronice in func-
310 do esimetria 91 energia potenjialfdl a retelei si corfruntarsa
razultatelor cu propristéijile magnetice gi electrica a rateria-
lelor durs,

vlatre diferitele ipotese asupra naturii legiturilor,
rosultatole cele mal bune s-nu obiirut prin mod2lal conform c&-
ruia legAtura predominantdl in re,eaua ratarialslor durs estz o
covalantld metal-tetaloid formatldl prin intarac iune Jdoror-accep-
tor intre atomii wetallicl gi cel rametalici, rolul da donor
avindu-l ro,eeus metaliod. [ {4 ]

O variantZ deoeebit do intuitivi a acwestui rmodal, axpli-
clA formarea legiturilor covaleante prin stabilizaraou coifigura~
tiel spJ a metaloidului, adiocd deplasarsa spro stinga a achilie
brului ep3z=sp2+p pe socoteala electronilor nalocalisa;i ai
partensrulul metalic, In acest fol tiria legdturilor va depin-
de de capacitatea 40 doror a metalului care la riudul el se ex-
primd prin gradul de delocalizare a eloctronilcr, Cu cit cragte
tendinta de loocalizare a elactronilor metalului in coafigurasii
a3 stadbile, ou atit scade capacitateaa sa da doror gi in corso-
cinill proportia statistica a atorilor de carbon cu corfigura;ia
op>. Astfel apare rormal ca de-a lungul perioadelor refractari-
tatea metalelor (conditionat® de aparitia legiturilor Ye-lie lo-
calizate; gi a materianlelor dure si varieze in ss8 1invers -3 §
de asemeri ca mirirea relativi a refractaritiZ;ii s& fio mal
pronuntats in perioada IV,

Pentru a ilustra aplicabilitatsa acestul zoddl la io-
terpretarea proprietiitilor materialelor dure, proz3ntic ia cale

[lnnnnw POLITERNIC

YiMi ARA

......... A o P



—e-

co urmeagsl influenis compositieil in domeniul de omogenitate a
T4C respectiv HLC asupra duritiitil gi fragilitagii,

Se poate considera ol in carburile metalelor transiiio-
nale, dirijaresa legiturilor oste dati in primul rind de citre
leglturila ¥e-C, a ciror formare are loc prin stabiliszarea con-
figuratiel op’ a atorilor de cardbon pe socoteala electrorilor
nelocalizayl ail partenerului,

Ti g1 4r preaintd un grad avansat de delocalisare a elec-
tronilor, care ee leagi cu carbomul, determinind o jropor;ie
statisticd ridicats a atomilor in configurajia sp>. Cea mal ri-
diocaté proporjie statisticld a atomilor de carbon in configura-
tia op3 se intilnegte la carbura do titan stoechiometricé, ceea
ce condiyioneassi inalta ei duritate gi fragilitate,

Cu scéderea continutului de C, in cadrul domeniului de
omogenitate a carburilor de T4 gi Zr scade 3§i proporiia statis-
ticd a atomilor de C cu configuraiia lp’s acsasta conduce la co-
borirea duritdyli gi fragilitatii, o dath cu aparitia unei oa-
rocare plasticitéti, cu atit mai mult cu cit la zmicgorarsa con-
timutulul de C, o parte din ce'in ce mai mare de electroni ne-
localizatl a T 91 ir rZwin £n stare liberi, In schimd, capaci-
tatea de doror a b este inguficients pentru a stabilisa pe de-
plin configuragia up’ a C in compusii stosechiometrioci, Cu scé-
derea continutului de C, proporjia atomilor de carbon aflati
in corfigurajia sp> se miregte, cesa ce conduce la sciderea
rlasticitatii si cregterea duritifid,

Astfal, micgorarea concentrajiei configuwagiel sp’ a
atomilor de C g1 presonia electronilor nelocalizaili in rejea,
condi ;ionea3d cregterasa proprietdjilor plastice ale sarburilor
matalelor tranzijionale din grupele IV-V ale sistemului perio-
dic in cadrul domeniului lor de omogenitate,
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2, METODE Dis OBTINZ4S A S4RBIURILOR ST BIRJAILOR

RuFIACTARA,
2.1 ,Qbginerea carburilor refractare,

2.1.1 Generalitati: [ 9

tinteza carburillor wmetalice impliod probleme Adificile,
inerente cristalochimiel lor, Cele mal milte cardburi ale meta-
lelor tranziiionale oxistld ca fase 0D0:en@ intre-un anucit dome-
niu de compozi;ie, iar unele ou sint tormodinamic stabile la
compozijii stoechiometrice, .atorith solubilitd;ii ridicate pen~
tru oxigen i azot, acoste elemente izpurifich dessori compugil,
conducind la conjimituri de carbon substoechiometrice,

Princiralele tehriocl de sintezll a carburilor refractare
sint prezentate succint in tabela 2,1, ieatru fiecare tip de
sintezd se indicll o reactie globald epecifica,

Tabela 2,1.ketode de obiinere a carburilor metalelor

transitionale,
¥ e ¢t 0 & a Rencyiawzarptol
Combinare directd a elemen~ -
telor In stare solidi sau tec 1400-26007¢ 0
lichidn, ) °
Reactia intre oxid gi carbon TL0,+C M; T4C

Descompunorea unor haloge- o4Clge céﬂsmruzw 54¢
nuri sau cardonili,

glectroliza unor siruri 5890 ,Bg03¢NagClze L1Fsiloy
topite, kio,C
Cardurare in fasé gazoasl

a metalului sau oxidului,

75-8.0°¢C
e -

N\ K o v
TaeCyll o, 13002908

dvolujia exactd a reactiilor este insdl rarsori cunoscutd
in detalii, ea fiind puternic influeniaté ds tecperaturd, con-
centrajie gi alii factori, Legl reacyiile globale se clasificl
in mod uzual ca mai sus, sau in reacyii solid-solid gi solid-
1ichid, presenia fazei de vapori este deseori discutabild pon-
tru explicarea unor viteze mari de reaciis, Procedeels do im-
portantsi econoricli actuals sint celo de carburare direct in fa-
88 801142 a metalelor gi carburarea oxiailor, ins& unele din
celelalte motode conduc la produgi de inalts puritate gi im con-
secinili presinth interes pontru cercetari gi aplica;ii speciale,
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2.1.2.5inteza din elamenta. [ i1 ]
la formarea carburilor prir combinarca directl a olezen-

telor in stare solidl, carbonul difuscesd in roteaua metalului,

In domeniul temperaturilor de 1.00-1900°C aceasti difusie ascul-

ta de o lege exponentials, redatd prin urmitoarea ecuajies
D.(Cy=Cp) = Do.0Xp\= gt

Ir acecastl exprosie:

D » cooficient do difusiep

(C)=C,) = diferenia do councentrajie a carbomului, cores—-
punaiitor limitelor domeniului do existenid a carburiiy

% = energis de aoctivare,

In tabela 2.2. sint cupringi coeficientii de difusie gi
enargiile de activare la formarea principalelor carburi a meta-
lelor transijionale, In unele casuri s-a folosit NB,Cl ca acti-
vator al difusiei.

Tabela 2.2.Farametrii difusiei carbonului in metale la
formarea cardburilor refractare,

™ = o "
| Dependenta de temperaturf : cnergia |

, Fasa [Tamperatur. a ooeﬁcio‘:tului de difusie | de activare
, og \ o .

1 (cal/mol, |
cem e = S S S T zomowal =)
TIC . 830-140) 2,844,103 exp(~8750/T) 17500
ZrC | 1000-1620 4,52.10> oxp\~8950/7i 17950
v . - 4,750,107 exp\~13650/1 273,20
Nb,C - 3,14,104 exp(-9450/1, 18900
EbC 10031200 1,94.20% exp(-8250/1) | 16500
Ta,C  1330-1800 1,98,10% exp(-9560/7) = 193w
CryC, 1202-1430 - | 26100 |
MonC  1220-2000 2,26,10% exp(-16700/2, 33400
T,C | 140-1900 1,82.10 exp(-10750/7; . 395.0

O atoosferf de hidrogen pur gi uscat mu produce o decar-
burare la ¢tomporaturile de lucru, Hidrogemul umed provoach o
cregstere a reactivitiyii, Astfel de ex, s=a deterrinat pentru
¥C o energie do activare a reacjiei do formare de 58,1 kcal/mol
fn prezentia H, uscat gi do 34,8 keal/mol in presenta Hy umed,

In trecut, reac;ia dintre elerente s-a efectuat la tempesaturi
raturi relativ joase (cca,1500°C pentru ¥C) din causa probleme-
lor legate do materialele do construcyii pentru crousete sau re-
actoarc, al receat s-a aplicat cu succes la prepararea carburi-
lor topirca anestecului de reactanii in arc electric sub vid gau
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in arc de plasmi de argon.[‘lB ]m temperatura jetului de plas-
nfl, reactiile in fasd lichidl 3i gazoasil decurg cu O vitesd in-
comensurabils, iar dacl condiyiile de amestecare a componentelor
sint de a9a naturf incit se atinge echilidrul termic, atunci gi
echilidbrul chiuic va fi realizat aproape instantaasu, Celo mai
bune rezultate s-au ob;inut la folosirea uuor gaoneratoare de
Plasni eu functionare in regim transferat, imestecul reactiv s-a
incilzit rapid gi randamentul de transformare a fost foarte ri-
dicat, S5-a preparat pe aceastd cale KogC g1 ''C cu rezultate in-
curajatoare,

2.1,3.3eactia dintre oxiai metalici gi carbon, [{5]

Oxigii metalslor ¢transijionale se pot reduco cu carbon,
la temperaturi mail joase decit temperaturile lor de topire,
Reactiile de bdasl sint urulitoarele:

11004+ 20 —= (ieC+CO
2%e0+ 3C —= 2MeCs 002
1100+ 2C0 —== 14eC+C0,

Temperaturile de reactie in fazl solidd se situeazdl intre
1500-2500°¢C, Atmosfera inertZ se asiguri de obicei prin heliu
sau argon, Incilziree amesteculul de oxid gi carbon se realizee~
24 In cuptoare electrice cu tudburli de grafit sau cu arc, Canti-
tatea de C in produgii de reacjie este de reguld mai micd decit
cea teoreticl, Din aceastd cauzi se lucreasi cu ua exces de car-
bon de cca, 30,;, In casul reaciiei U0y cu grafitul s-a pus in
evidenyd o evolujie parabolici ocu timpul, :=nergiile de activare
mfisurate au fost de 63 kecal/mol pentru formarea UC gi 4D keal/mol
pentru forzarea 7C,, [ £0]

De Vynck[ lﬁ] a studiat obiinerea la scard de laborator a
carburilor prin reducerea cardboternicl a oxizilor irctr-un arc de
plasrfi transferat, :1 a ob,inut pe aceasti cale irC, Til, Mo,C,
Cr3Cs 91 WCy cu continut variadbil de impuritdii,

2.1.4 Lescompunorea_halogezurilor metalice,( 5]
ACoasts motodd, cunoscutd sudb deaurirea de metoda Van

Arkel, implici descompunerea tormich a halogenarilor metalice
pe un euport incileit (filameut,, in prezenja usor faze gazoase
ou conjinut de carbon, In aceste condiyii iau nagtere elomente-
le intr-0 stare foarte reactivil, capabile s8i reacjionsse instan-
taneu cu componen;ii atmosferel gazoase 31 si formaze compugl
greu fusidbili stadili, In tadela 2.3, sint indicate condijiile
de obtinsre a unor carburi pe aceasti cale,
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Tabela 2.3.Conditiile de obiinere & unor carburi prin
matoda Van Arkel,

| Carbura ;| Componenjii dc reactie Lr}::g:::;g:: SEJ
[ . - u-n

TAC  TiCly, CsHge Hgp | 1500 |

' 2¥C 2¥Cly, CgligCizs Hy , 2000 j

4 i

; HEC :ufCly, CgigCiys lip 2600 ;

Frezenia hidrogenului reduchitor, care este menj;imut tot
timpul in exces, ugureasl in mare mAsuri desfigurarea reaciiei,
dups ecuatias

MeClge CxByo Hog —» UeC + HCl + CpHip

letoda se folosegte atit pentru obd,inerea unor monocrista-
le de carburd foarte puril, cit gi pentru realizarea unor acoperi-
ri de protecjie din carburl refractare pe metale, Lrept sursi
termicl, in locul filamentului inc#lait poate servi gi un jet de
plasmi do gaz inert sau hidtogen.[ 43 ] xstfel s-a objimut TaC,
NbC ¢1 TiC intr-0 plasmi de Hy in care s-a insuflat vapori de
clorurd metalich 31 CH,, Carburile formate s-au presentat sudb
formfi de particule extrem de fine (0,01 jmj,

Carburarea pulberilor metalice in presenia oxidului de
carbon conduce in prima etapli la cardonili metalici, iiroliza
acestora din urmi duce la formarea carburilor,

2.1.5..lactrolisa unor siruri topite, [ 45

la electroliza unei topituri de carbonail gi bdoraji ai me-
talelor alcaline in amestec cu oxizii metalelor transijionale,
are loc reducerea pindi la carbon gi se pot forma carburi,

soludbilizarea oxisilor metalici se realizeazi introducind
fluoruri alcaline, Fe aceastdi cale s-au preparat carburile de
wolfram si molibder, prin electroliza +03 respectiv L0Oy, in ba-
ie de carbonat de sodiu anhidru gi fluorurd de litiu,

- —————

gazoassi,

Carburarea metalclor seu oxisilor, in prezenia unor hidro-
carburi sau a unui amostec de oxid de carbon g4 hidrosen la tem~
peraturi iralte, a perais ob;inerea carburilor de niobiu, tantal,
orom, molibden 91 wolfram, Reactia globalid, in presenta unei hi-
drocarburi, poate fi redati prin ecuajia:

nle «+ Cnﬂn-—--nﬂ.COD/QHQ
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fumeroase studii efectuate in aceastd direc;ie[h&] au
la basfi folosirea jetull de plasmii ca sursd de temperaturi inal.-
te, Introducind metalele sau oxizii metalici in stare pulverulen-
t& intr-o plasmii ce conyine carbon, randamentul de transformare
in carburi a fost insi extrex de redus, Acest lucra ee datorejte
faptului c2 cozportareca unei pulberi ce parcurie un mediu reac-
tiv de tomperaturfli foarte inaltl este determinats mai puiin de
tormodinamica fenowenului gi mal mult de factori cinetici ai pro-
cesului, Deoarsece ricirea plasmel se face rapid, echilidrul ohi-
mic mu se instaleasd in z2oncle cu temperaturi mal putin ridicate
gi anuzite reacjii care trebulau si se produocfi din punct de ve-
dere tormodinaric, mu se manifestsd decit in proporiii reduse,
Stokes a reugit totusi ef traunsforme .« §i Ti in cardburi, pornind
de la reactivi pulverulenii inglobaii intr-un catod coansumabil
al umi generator de plasuii, alimeatat cu amastec de argon 9i CH,,

2.2.0btinerea borurilor refractare,
2.7.1.Generalitisl,
vetodele de sintesE a borurilor.refractare sint foarte di-
vorse, secasitatea objinerii unor materiale d9 inaltl puritate a
condus la 0 coantinuli perfectionare a tehnicilor de preparara,
eyer g1 rastor [18 ]clasifick principalele procedee de objirere
a borurilor dupd cun urmeass:
a, Sintezd Airectz din oelemente sau poraind de la hidrura
metalilut,
i + 28— lieBy sau lely ¢+ 2B — Uedy ¢ Hp
prin incilsire in vid sau atmosferd de hidrogen,
b, Reducerea oxizilor metalicl gi a B,y0ss
- cu carbont HeOp ¢+ BaU3 + 5C —e MeBpy ¢ 500
- ou bor: 3ieds ¢ 10B —=3keBy ¢ 2Bx03
- ou B4Cl 2“.02 + B4C « ’C——?"Hz + 4C0
sau IQ(HQOZ. Idlz. 300)0340 + 3203—— l032 + CO
sau ie0 + B4C + MeC —» 2MeBy + 2C0
- ocu metale:
IOOrBQOrklule:. si, G.)-—-—lebzﬂ\lmg. 51, h)O;
c. 3lesctroliza urei topituri, compusfi dias
= borax + oxid metalic;
« 0xid slcalino-pAmintos + halogenurd alcalino-pimin-
toash + 320’ * IICOQ.
d, Sepunere din faza de vapori:
150Cl4 + 23Cl3e 549 —» M8B2 + 1luiiCl
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@, Reducersa halogenurilor de bor cu Hy pe@ suprafeie
metalices Me + 2BCly + JHy; —» MeBy + 6HCL,

2.2.7.51n0tess divectd din elemente,[ 9 ]
51intesa Airects 4din eclezente a dorurilor refractare per-

rite gradul cel mal avansat de control asupra compositiilor ol
puritiisii borurilor vizate, Duratele de incilaire a pulberilor
91 temperaturile folosite depind de natura borurilor, Drewer '} ]
colad, au folosit temperaturi de 13.0 - 2050°C, creusete de Mo
94 atmosferl de \r, Hteinits a preparat borurile de io la 1500~
1700°C in creusete de grafit gi atmosferd de H,, obiinind un
produs de puritatea 90-98.., Kiessling a preparat borurile de i
¢ Mo prin inoflzirea arcstecurilor de b pi Le la 12309C in tu-
buri de cuar) vidate, timp de 46 ore 3! prin incilsirea uuor a-
mestecuri similare timp de citeva minute la 1500 - 1600°C in
creusete de kg0 sudb vid, Borurile de Cr au fost praeparate prin
topirea uror amestecuri de Cr-B intr-un cuptor cu induciie gi
vid la 1650°C sau printr-un tratament termic in tuburi de cuary
vidate, la 1150°C, timp de 48 - 72 ors, Folosind cror electroli-
tic de puritate 99,4 91 puldere de bor odjinuti prin reduceree
ou Hy & tridromurii de bor, temperatura de sintezi a borurilor
de crom a putut fi coboritd la 750 - 803°C, odbjinfhdu-se produse
de puritatea 98 - 99 ., Borura de airconiu, irBy, s-a preparat
prin sintesA din elemente intreun cuptor de induciie cu vid,
Borurile de ™ au fost odb;inute prin ire#ilzire sudb vid a ameste-
curilor tirp de 1/2 orf la 18,0 -~ 1900°C ean ¢imp de 100-15. ore
1a 115297,

4 ,Cooper a dbrevetat o zetods 4z preparare a borurilor do
T, Jry Thy 5D 94 Ta prin incilairea amestecurilor brichetate
de hidruri motalice cu pulbere dz bor in etmosferd de hidro, ea,
la 1)30 = 2.00°C, temperatura optiméi fiind situats In jur de

1400%, -
e Vynox[50]a folosit la sintesa borurilor de T1, ir,

o g1 ! aroul de plasmii ca sursi de temperaturd ridicatd, Lu-
orind cu un generator de plasmi alimentat ou heliu, TiB, 91 4rBy
s=au ob:inut prin reaciin de tips

Uelio ¢+ 2B —e MOBy « Hp,
in timp ce LoB g1 WB s-au obiimut pornind de la elementels ca
atare, Forurile formate au fost toate topite gi s-au presentat
sub formi de particule fonrte dure gi bine cristalisate,
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2.2.%.Reducerea oxizilor metalici gi a B,03,

« Reducersa cu cl[e

Un procedeu tehnic de odbiinerea borurilor prin reduceren
carbotermicA a am-~stecului de oxid metalic gi anhidrids dorieca
a fost descris de H,Blumenthal LU ].Rncg:la are loc dups ecuatiass

uOQ: + 5203 + Cwm V.Be + 500

In vederea compensiirii pierderilor de 3,03 prin volatili-
3are s-au stadbilit in mod empiric rejete optime, ca de ex,
4e098B85033C ~ 13417 sau 131216, Cea de-a doua rejetd conduce la
un randament wal dun, ins# conjinutul de carbon residual este
mal ridicat, Reacjia se efectueasi in atrosferf de gaz protecton
irocedoul e-a aplicat la ob,inerea 4T3,y TABgy VB, BbByy TaBy,
OrBy 91 a usor boruri mixte, avantajul luerent acestol metode
de sintezi este acela ci se obiin in genaral boruri lipsite de
impuritd,i metalicae, deogqrece oxiszsil metalici de inalti purita-
te gi carbomul pur ca materii prime sint ugor accesidili,

De Vyncl:[so]a studiat folosirea unui jet de plasmll ds heliu
drept sursf termicZ la siateza borurilor de Ti gi 4ir pe aceastd
cale, Inc8laind int*r-un crouzet descnis amestecul pulverulent
presat sud forma unor pastile s-a evarorat o mare parte din By0sy
g1 produsul des reactie a fost constituit 4ia amestec de diboru-
ri gl cardurd metalich,

- Aeduceros cu bori[ {7]

Incilairea oxizilor metalici cu bor in propor,ii stoechio-
metrice permite indepfirtarea oxigenului sud formj de oxisi de
bor volatili, Lupd Mc Kenna ia nagters i,03, insZ studii mal re-
cente au pus in zvideni;d formarea moroxidului de bor, 50, vola-
til, Reaotiile au loc in vid, la temperaturi de 15.0 - 170u69C
pentru o eliminare complets a BU g1 se aplichi la sintez: borurie
lor pamiuturilor rare, LUificultatoa inorentd acegstol zetodu con-
std in objinerea cu ; ~ecisie a unui raport metal/bor dorit gi
in evitarea unui exces prea mare de bor liber,

- Roducerea cu_B,Ct

Cxisii de Ti, Zr, No, ¥ sau La 8@ pot reduce diraect cu
carburf de bor, la temporaturi paste 2230°C, Un adaos de ByOs
reduce malt continutul de B4C in produsul de reacjle,

Dupk R.Keyer si i,Pastor [ 28] cea mai curenta zotoda de
preparars a ZrBy constd in reac;ias

Zr0y + B4C + 3C —e24rBy + 40O
sintesa se efectusazll in creusete do grafit, inchAlaite 1lrnductiv
4ntr-un cuptor cu atmosferfi de Hg.Temperatura maxizf a trata-

BUPT



mentulul tormic sste de 1800 « 1900°C, iar produsul obiinut es-
te roentgenografic pur,
TiB, se objine dupA aceiayl sutori cel mai converabil

prin reac}ias
T10g + B4C ¢ TiC —s 2TiBy + 200

De Vynok[S'o] a aplicat aceastd metodd 1a sinteza TiBj
intyeo0 plasmB de heliu, odtinind ur produs de inaltl puritate,
Incercarea de a obyine gi ZrB, pe aceasth cale a condus la un
produs cu conjsinut de ZrC, Alte sintezse realizate prin incilsi-
rvea amostecurilor brute cu ajutorul jetului de plasmii au permis
odbiinerea logBy dupA reaciiat

201003 + 3B4C + 57C —» 4lio5B3 + 60co
Sorura formati a avut un conjinmut apreciabil de o metalic, In
»od aseniinfitor s-a ob;inut o dborurd de wolfram in arcul de plas-

oli, prin reaciini
40y « BeC » 11C —» 4WB + 1200

I'vrodusul de sintes& este un amestec a celor 2 forme poli-
morfe, /3 g4 d-TB, ‘

- Rgducersa_cu mg_t,a_l_o‘[Q !

Reducerea cetalotermicid a oxisilor de metal tranaijional
gL de bor, roate fi efectuatd cu aluminiu, magnesiu, sinc, sili-
ciu, metale alcaline sau alcalino-pamintoase sau cu amalgame Adi-
luate a metalelor alcaline sau alcalino-piimintoase, Irin aceasti
metods s-au ob'ianut borurile de Cr, o gi %, ou un conjirut va=
riabil de irpuritii,

2,2.4,.:1ectroliza_uror topituri, [9]
llectroliaa topiturilor esta destinati indeosebi [roduce-

rii la scar® largl a pulberilor de boruri de puritate relativ
ridicatd, direct Ain materii prime raturale, Reactla primars la
aceste procese este probablil punerea in libortate a metalelor al-
caline sau alcalino-pamintoase, ~cestea la rindul lor reduc oxi-
dul de bor din taile, luind nagtere bor elemertar, Lacd bala to-
piturii con,ize g1 oxizii unor metale transijionale, acestda vor
fi redusl impreuni cu oxidul ds bor, iar metalul liber va forme
boruri 31 borul, .xemple de astfel de reaciii sint redate prin
ecuatiile urmiitoare: ‘
114g0 —@ o 11ug + 11/20,

9ug o 123205 —=9(By03,.4g0, + 6B

2Ug + Co0p — 2Mg0 + Co

Ce ¢+ 62— CeBg
Datoritf consumului ridicat de curent, eficienja procesc-
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lor de electrolisf oste scliautli, insf pulberile odiinute sint
relativ fine g1 distribuite intre-un domaiu lar. de sranulozitata,
ceea ce le face ideale pertru prelucrare pria presare la cald
sau alte tehnici dia metalurgia palberilor,

In toate casurile se folosesc electrozi de grafit, wmonta-
Jul obignuit fiind alciétuit dintr-un creuszet-catod gi o bara
centrald cu rol de anod, kandamentul de curent este de aproxima-
tiv 5,7-, iroductia de boruri creste, daci s2 ageasi o diafragmi
poroasi oxidicé in jurul catodului, Lepararea produsului se face
prin epilare cu apZ i 4Cl diluat,
In tabela 2,4, se redau citeva cozpozi;ii tipice pertru %54 de
electrolizd gi temperaturile de lucru,

Tabela 2.4.Compozitia u:or bdl de eleetrolizl (s 1.

=
= Compositia biil {*emporaturn: (%¢c; E zrodus.J
P L f RS 35 i Rl S u-z::z-—*-p«x— e
BEO+LgEF +2B,0;+1/2 T10p . 1300 ' Ti3,
CaOoCai-‘?+23QO3§l/8 arO? ;I 1230 urﬁz
Sg N1 Eae 2Ba0341/10 Thiy 1050 Thbg
EgOeMgF o+ 25,0341/10 Cely | 1000 Casg
liap0+NaF+28503+¢1/5 100y 1200 ¥0o3 |
Kapl+NaF+2B503¢1/10 Lol 1050 ioB !
ligpdelinFe2Bo03¢1/9 Wiy 963 ! |
| BagUe38903+41/10 303 , 1000 3 ?
[M50+M5F2+2BQJ5¢1/1J U}Ja 11,0 L UBg
B

In afara borurilor citate in ¢+abela de mal sus, s—-au Ob-
tiout prin electrolizs din toplturd urmAtoareles laBg, :!dBg,
GdBgs YBgy :rBgy VB, CrByy Nbug. TaBQ. CrR, Cele mai pure bo-
rurl preparate prin electroliaZ dir topitursd au fost TiBy g1
ZrB,. Impuritaiyile constau din grafit, componeniii biaii 31 un
mic"oxoel 42 metal sau bor, “aportul metal/bor in boruri poate
£1 controlat intr—o buni mésuri prin raportul oxid metalic/anhi-
4rids borics 4din bale,

2.2.5.2epunere 4in faza de wapori,

Lepunaraa dorurilor din faza de vapori se realizeasd prin
reducerea cu hidrogen a amestecului de vapori de triclorurd sau
tridromurfi de bor 3i cloraurZ mwetalioll peo o suprafn;i incilsitd,
Aceastl metodd a fost intrebuin;atid pentra priza dati de ioers
(1931, g1 studilat# recent de “alther gi Fowell, Van Arcel gi
Zecker au reeditat lucrfiri mal vechi despre depuneri directe de

-Ilﬂéw’rumul
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boruri, Conditiile optime pentru depunerea borurilor, stabilite
prin diverse cercetiri sint redate in tabela 2.5.

Tabela 2.5,Dopunerea din faza de vapori a borurilor
metalice,

’ m
Borura | TOTROTALUT luuogmﬁuu I oD ett

T TrBy | 1100 = 1300 lr T1Cl, e BBry =
| T8 : 1000 - 1300 | TACl, BCly
| 2¥Bg | 1720 = 2500 zrCl, : BBry

| HfB, | 1900 = 2700 HLC, BBrs |

VB, f 930 = 1330 vel, BBry |

ey | 930 = 1320 vCly BCly |

l TaBy ‘ 1300 « 1720 TaClg BB!" i

| WpBs | 800 = 1200 ¥Clg 8C1y ;

Hidrogemul folosit a fost Snciilzit $n serpertire de curru
g1 uscat cu perelorat de magreziu anhidru sau cu i,0g, Clorurile
metalice s-au preparat prin clorura pulberii metalice sau a a-
mestocului oxid metalic « cardbon i s-eu purificat pric distila-
ro in atmosferd inortd sau vid, "ribromura de bor s~a preparat
prin bromirarea pulberii de bor la 7.0 - 803°C,

J altd metodf dc depunore directd a borurilor de Be, Al,
™™, 2ry Hf, Th g1 U, care a fost rocent studiatd, este descoum-
puneren tormich a borohidrurilor metalalor respective, \cegti
coxpugi se preparé prin reacyia clorurilor sau fluorurilor meta-
1ice cu borohidrurd de litiu sau de aluminiu, Temperaturile de
vaporizare pentru acesti cozpusi sint urnmiitoarele:

Be(BHgio 0 + 50%
Al(Bfig)s =50 + =20°C
TilBl4) s «20 ¢ +25°C

4r(Bigig -2u + +25°C
HE(BHg/q =30 + +25°C
Th(Blg) g 150 + 200%
U (g q 25 + 70%

Depunerea borurilor din acegti compugi se realiseasd cel
®ai dine la presiune joasd pi la temperaturi situate intre 200
91 300°C, Procedeul mu este convenabil pentru producerse la sca-
rl largd a borurilor, deocarcce majoritatea boronidrurilor se
descompun la temperatura camerei sau la temperaturi cu pujin mat
ridicate, Boronidrurile de Al, Be, ir 91 Hf siat greu de manipu-
lat, arsind violent in aerul uscat.Pe de altd parte, borohidru-
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rile siat doar ou puiin mai ugor de preparat decit clorurile
Detalice,

2.2.6.Reducerea halogsnurilor de bor cu H, pe suprafeie
metalice.[9]

aAcoperiri din doruri de b, Ta, Mo gi ./ nu se po* obyine
econverabil prin reducerea amesteculul de halogenuri, deoarece
metalul liber se depune rapid, la texperaturi sud cea necesari
formfirii borurii, e obiino astfel sau un deposit ceniinird mle
metal 1lider sau o0 depuncere neaderents,

0 metodl preferadild este procesul de “borurare”, icesta
constfi in depunsrea dorului obdj;imut pri:. reducerea cu iy sau pric
desconpunerea termicd a halogercurilor sau a altor compugi vola-
t114 cu bor la O ascmensa temperaturf, la care borul difuseass
in wetalul de baz@ ou aceeayl vitezl cu care se depune, U alter-
nativi a acestei metode consts in depunerea borului liber la tez-
peraturi joase prin descompunerea diboranului gau trimetil-doru-
lni gi difusia luti in metalul de basi la un tratawent termic ul-
terior, la temperaturi mai inalte.

iepunerea borului prin reducerea cu hidrogen a tricloru-
ril are loc la tempewaturi de 800 - 900°C, iar prin roducerea
cu Hy @ tribremuitl la temperaturi peste 600°C,

Tratamentul tercmic de borurare se realiseazl la tempern-
turi situate intre 900 gi 20000C, Temperatura maxim® de trata-
ment torzic pentru orice metal va fi cea mai scésuts temperaturd
la care vreun component sau arncstec eutectic foruat ee topegte,
speotrul temperaturilor incepe cu 560°C peatru aluminiu, atinge
950 « 1020°C pentru N4 g1 Cr, 1150 = 1200°C pentru Fe, 160 -
1800°C peatru T4 gi 4¥ gi 2000 - 2200°C pentxu Kb, Ta, i0 91 a,

Depunarile pe metale borurate sint compuse dintr-un strat
extorior de borurs cristalini gi un strat intermediar de difusie
ou atit mai gros, cu cit temperatura a fost mal ridicaté, Un
studiu cuprinsiitor a vitezelor de formare a etraturilor de boru-
vl po diferite metaloe in condiyii variabile ou s-a efectuat inch,
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3.1.Fragilitates_carburilor gi borurilor_ refragtare,({5)

Inalta fragilitatc a combina{iilox yefractare neoxidice
91 absenta totalll a capacitfiyii de deforzare plasticé la rece
sint legate do un domeniu strins limitat a deplasiirilor elemen-
telor structurale ale re'elei fird ruperea leghiturilor, Cind a-
cestea 413 urmd gin* puternice, capacitaten de relaxare a tensi-
unilor elastice, care apar in retea o datd cu solicitérile meca.
nice, oste redusli, Tensiunile olastice nu se propagh in intregul
volum al cristalului, ci se localizeass in sectorul ia care seo
aplichA solicitaraa, gi de asemenea in cele in care existd diver-
se defecte microscopice ale suprafeiel, Deoarece la carburile gi
borurile rofractare, ca urmare a pitrunderii in rejeaua metalicA
a atomilor de metaloizi s-au zirit distanjele interatomice gi au
luat nagtere legfituri rigide, mirimea domeniului deplasdrilor
“percise* ale elementelor structurale este foarte reetrins, Ca
urzare, localisarea tonsiunilor elastice provoacd formarea unory
centre de fisuri fn jurul cArora se corcentreasl solicitérile,
ceea ce duce la distrugerea rapidli a corpului, ocu caracter de
rupere casantli, Satural cll mirirea mobilitéitil elementelor struc-
turale ale re;elei cristaline trebuie s provoace o crostere a
capacitiyii lor de relaxare a tensiurilor elastice, adicl o mic—
goraro 8 fragilita(il,

Ca o0 miisurd @ capacititii de relaxare a tensiunilor elas-
tice a corpurilor solide poate fi folositd media geometrici a
oscilatiilor termice ale centrelor complexelor structurale din
reteaua acestor corpuri, Peatru calculul acestei valori se £0lo-
segte dependenta ei de modulul de rezisteuiad gi de temperatura
ocaractoristici,

In tabela 5,1, se redau mediile geometrice ale deplasirii
elementelor structurale in cristalele unor carburi g1 bdoruri re-
fractare,

Variagia wvalorilor V@2 ain aceasta serie corespunde cu
variajis fragilith(ii acestor cozpusi, deterrinata pe cale expe-
rimentall prin mfisurarea rodificfirii conductidilita;11 electrice
& unor epruvete la strivire par;ials.

Uin aceste date rezultd of diatre boruri, TiBy o1 ZrB,
poseds o frogilitate medie, iar CrB, o fragilitate mai mics,

oeca ce justifich 91 intrebuintarea acostor doruri in mase teh-
nigce,
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mTabela 3.1.Valorile deplasdrilor medii ale clementelor
structurale in rejeaus uuor carburi gi bo-

- TR —

Compus V—if! Compus V_ﬁ—2

TiC 0,067 &%C 0,058
2rC 0,074 ®qC 0,062
ve 0,088 T1B, J,073
KbC 2,076 ird, 0,072
TaC 0,082 crp, 0,121
¥0,C 0,055 | HoB 0,008

Introducerea CrB, in componenia altor boruri pentru mic-
gorarea fragilitéiyii devine eficace mumai dacl aceste boruri
sint mal rezistento la oxidare decit CrBy, Astfel s-ar izbina
fragilitatea moderatsé a unui material cu rezistenis satisflcd-
toare la oxidare, accasti cale mu oferi insé un avaata) tanzle
real gi de aceea trebuie cfiutate alte posibilitéi;i do miczorare
a fragilitéyil, G.V,.amsonov gi .*C.I.Portnoi(‘fi-] propun iu acest
sens introducerea in compozijia borurilor - in scopul elabirii
legaturilor dintre atomi — a metalelor ugoare, ca de ox, Lg, Ca,
5r g1 chiar a metalelor alcaline, care formeaz# cu bor, boruri
foarte slad legate,

3.2.5tabilitatea termiclf a carburilor si borurilor ‘_110]
5@ gtie cA stabilitatea termicl a materimlelor creoste cu

cregterea rezistenjelor macanice gi a counductibilitijii ¢-rmice
81 cu sciderea modululul de elasticitate gi a coeficientului de
dilatare termiocfl linears, Influenta acestor factorl exprimatd
printr-un "factor de calitate", F s A (/:.d, in care\\ = conduc-
tibilitatea termici, (" = rezistenia la rupere priu tracjiune,

# = mpdulul de elasticitate 91 L = coeficientul de dilatare ter-
micd linearfi, Cu cit acest cooficient are valoare cai mare, sta-
bilitatea termicl este mal ridicatsi, la aprecierca influenjei
acestui factor trebuie insl avut in vedere ci valoaraa terzeni~-
lor care intrid in oxpresie variasi cu temperatura §i caracteris-
ticile texturale ale corpului,

In tabela 3.2, sint cuprinse valorile modulilor de elas-
ticitate, coeficienjilor de dilatare termicd, coaductibilitiiii-
le termice gi rezistentele la tracjiune a unor carburi gi dbo-
ruri de importantli tehnich.
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Tabela 3.2.l'0dulii de elasticitate, i, coeficieniii de
dilatare ternicd,< , conductibilitiile ter-
mica, A\, 91 reaistonicle la traciiune, 0, la

——-Y W TR L AL !
E.‘ .10; a/'lo-

oL 10 A
Faall (gra-l, (xoal/cm.s.grd; (EN/m2;
r Te3 (200) 0,041 (25) 470 (29) 1
™C |46 (2%;% | 8,26 (1000) 0,110 (2000) | 120 (1000i
60_(1200)
sec |69 29 6,94 1200/ 0,049 (29) 195 (25,
51 (1020;] 8,4 1209 0,112 12200) 90 (207
09053 125)
HEC |46 (25) | 6,6 (20) O -
’ 0,093 11900,
ve 44 (\25) 6,5 (20, 0,059 125 ) -
. 0,034 (25
6 v -
NC | 49 (20) »2 (20, 0.089 (19.0)
09953 (29) 30 - 35
S 8 20
TaC | 4125/ 023 120, J,0TT (2200) (25,
50,C [ 54 (20, 5,5 (20) 0,006 (20) -
we | T (20, 3,8 (20; 0,079 (22) -
5,65 1202) 0,141 (25,
TiBy |60 (25) | g o (1300) 0,107 (1029, -
4945 (200) 0,104 (260 -
2rB 0 (25, -
2|3 " | 6,64 (2009; | 0,060 (1929)
0,138 (1630)
HEB - 5,5 (29) -
2 ! 05310 (2030 ]
Kb3, 29 - 44 _ 0,040 (25/ _
(25, 0,055 (229
TaBy | 37 (25, Se1 1220) 0,276 1260, _
759 (1502) 0,103 12200)
crBy | 21,5 11,1 (20, 0,976 120) -

%cifrele in parantazo 1adica temperatura la caro s-a

efectuat deterzinarea,

bupli cun reiaese din tabela 3,2., cei mai mici moduli de
elasticitate posedd carburile de Ta, V gi Ti, respectiv didoru-
rile de Cr, Eb g1 Ta, Cei mai mici coeficieaji de dilatare ter-
micd Intilnim la C, Mo,Cj relativ mari siant coeficientii de 41-
latare termicll a CrBgy 24rCy TaC, Diborurile de Ta, Hf 91 T1
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posedi celo mail bune conductibiliti ;i termice,

In ceea ¢co privegto variajia cu tesperaturdi a coeficien-
yilor de dilatare teruicl, aceasta este mai xich la carburi de-
eit 1la boruri, uLe aici s-ar putea 4dcduce e produsele 4in care
buri vor fi mai recisteante la goc tormie decit cels din doruri,
fractica a decongtrat insé off plesele confaciionate din boruri,
de ex, dorolijii pe basl de irBy 91 Crp, sint mai rezistenii la
gooe tormic decit piesels din carburile corespunzétoare gi iazdeo-
sabd deecit cele din TiC, veci o coeficieutul de dilatare termi.
cd aste factorul notiritor poatru caracterisarea tensiunilor
termice, ¢i in priml rind urmilem a materialselor coaside~
rate, Cu oit osto mai mare variaia cu tewperatura a mediei gao-
metrice a oscilajiilor elementelor structurale ale rajelei cris-
taline, ocu atit mai cari vor fi teusiunile termice care apar
intr-un corp la schimbares raypidié a temperaturii, In tabela 3,3,
se dau oiteva walori pentru Au calculate la doud temperaturi
peatru aepruvete fArd pori,

Tabela 3,3, Variatia cu temperaturs a mediilor geoumetrics
a oscilagiilor complexalor structurale. [%/] .

mmad | V@200 | VB 0 | Au | 49.20°
TiC 0,067 0,137 vy W70 7,1
i¥C 0y T4 0,166 U, 092 9,4
4ogC 0,095 V9098 24043 4,5
sC 0,058 Dol 34 2,076 Y
“aC 0y 02 Q9147 Jpu35 8,9
1“2 SeuT3 Je173 el 1u,2
6rsy | 0JT2 0,143 | G, M| T2
VBy | 0,83 $,158 3,515 | Te®
Taby | 2,079 3,150 | 0,271 | T,2

ve obgarvd din tabell cii varia;iils cele mai wmici le pre-
310t5 30,Cs cova wai mari sint valorile peatru carburile de Ti
gi 4 precum 3i cele pentru borurile de 2r, V gi Ta,6 S5e observi
o8 irB, tredbule sii fle mai termostabilZ decit irC, ceea ce ex-
pliodl gi faptul o2 ZrC ma a ghsit aplicaiii importante in dome-
niul materialelor superrefractare, pe cind irBy se intredbuinea-
88 pe larg in acest mi“ masele de tip borolit,

" i (TEHNIC
l‘ i aARA
<P ATELA nEN
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3.3.desisten;ele macanice ale carburilor gi borurilor,
It eapitolele anterioare s—au tratat in parte reaisten-

18le la tracyiune gi modulii da elasticitate, Adfiugim aici citen

va considernjii privind micgorarea wodulilor de elastioitate la

compugii refractari neoxidici, icesstd micgorare poate fi roeali-

satl mu qumai alegind combing;ii cu modul de elasticitate mai
sclizut, oi 31 prin mirires porozitéijil produselor, Deoarece in-
sé cregtorea porositéijii provoacd sizultan o intensd slibire a
reiistenjelor mecanice, peutru ocolirea acestui impediment tre-
buie aleasli calea elaboririi unory Mase CU SEPArarea UNOY COLPO-
neute ou structurfi fin disporsati sau cu texturi care coajin
schelote de rezistenid, In acest scop tredule gisite composigii
mixte ou solubilitate limitati in stare solidd gi cu variaiie
micd a solubilitiiii ou temperatura, astfel incit si fie liui-
tatd sciderea rezisteanjelor mecanice la ridicarea temperaturii,

Variajia cu tomporatura a reiisten;elor mecanice a pro-
duselor diu carburi gi boruri refractare mu este complet studia-
t8, In ceea ¢9 priveste resistenia la comprssiune, s-a semnalat
0 cregtere in doreniul 120 - 1633°C la unele zateriale, fndeo-
sedi la CrBy g1 ivB,, In tadela 3.4, sint cuprinse date din li-
teratursi referitor la resiistenia la compresiuno la uiele car-
buri g1 borurt. [54 ] [ 58] [66]

Tadbela 3.4.Variatia ocu texperaturd a rozistenjsi la com
presiune la carburi gi boruri mai importante,

‘ faze feaistanta la congruium.—-xx/nz.los 1
() - 3 , )
28 FYRSANCT A
T4C 138,0 | 87,5 | 51,v 35,0 23,9 3,u 16,4
irC 83,4 | 49,7 | 26,4 - - - -
ve 62 - - - - - -
RbOC | 242 - - - - - -
CrsCy{ 105 |95 [S7,2 |45,3 |42,1 | - -
sC 36. |141 - - - - -
Ti2y 135 27,7 | 25,8 18,3 11,90 - -
4By (159 | 30,6 | 24,1 | 24,4 | 4T, | - -
CrBy (128 | 86,8 | 40,2 |58,1 |41,2 | - -

Caracterul ruporii epruvetslor variazl de asemcnea cu
texperatura, ia temperaturi joase, epruvetele se rup fragil,
rupturile avind direciia forjei de ocozprestiune, la tenperaturi
ridicate, massle dodbindind o carocare Plasticitate, epruvetole
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rupte ajung la forma de butoias sau trunchi de con,

iate relativ pujine existd deocandatd asupra rozisten;el
la ingowoiere la temperaturi ridicate, astfel de ex, peatru TilC
se dau urmdtoarele valori pentru coeficiontul de rezistes:i la
{ncovodere: [ 53]

fempsratura, °Cs 20 800 1330

Ogo Kd/w2,000 & 56-105 38 092
4rB,y pPresintid la 1000°C o resistenja la incovoiere de 39.106;'(&/:::?
Dupl datele lui G.V..amsonov [41 |, limita de rezistenis la in-
covolere a unor compoaiiii ('u,u:rmz nu dapinde practic de tom-
peraturi, la epruvete cu porozitatea de lu,, in doweniul 2y -
1200°¢s

Temperatura, °Cs 20 800 1530 1250

0, w/m2,10% s 26,6 25,2 26,6 25,3

In £ig.3.1, s—-a reprezentat varia,ia durit&jii carburilor
cal izrortante cu temperatura, -2 rexarch o0 coxprortare cu total
deosebits la C, care meajinisdu-g% Juritatea coanstanti la crejp-
terea temperaturii, intre 350 3i 900°C devine coa mai durd dim-
tre toante carburile, TiC, cars posedii cea mai ridicati duritata

g

1000

HARDMESS -G / W

]

100! PR S S |
-200 [ 200 400
r TEMPERATURE ;- °C

g+

Fig.3.1 Variayia duritd;ii earburilor cu tonpomturﬁ,[ﬂ]

la 0°C, presints sciiderea cea mal accentuats a acestei proprie-
¢411 la cregterea temperaturii, astfel incit deasupra 300°9C eete
net depiAgitd de 4C, Comportarean remarcabild a .C a condus la lar-
g1 utilizédri in domeni .l sculelor agchietoare,

ifactul econjimitului de carbon asupra durité;ii azatd cd

maximl de duritate apare la composijyii apropiate do coa stoe-
chionetrici, la selidorea conjiiutulal de carboa, descregturza
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durititii este pronuntata,

3.4 Resistenta la oxidaro,[hl]

la oxidarea carburilor gi borurilor la tempermturi ridi-
cate, alaturi de oxisii metalici corespunsitori isu nagtere o-
xiz11 gasogl (CO, CO,) sau volatili (B,0s) ai metaloisilor,
Acegtia din urni afineasl pelicula de oxidare, césa ce provoacd
in peneral o resistenil la oxidare scAsuté la aceste combinapil,
Oapacitatea de protociie a peliculei oxidice poate fi evaluatid
eu aproxima;ie prin indicole Pilling-Badworth, care aratd ou oit
volumul specific al oxidului format oste mai mare decit cel al
compusului oxidats L = 4.,4/m.D, In accasti expresias M = masa
molecularfi a oxidului format, m = masa moleculard a compusului
ce se oxideasll, D 91 4 = densitdyile oxidului, respectiv a com-
binaiiei neoxidice,

Capacitatea cea mai duni de protecjie o au straturile o-
xidice la care valoarea indicelui &« mu depligeste ou mult unita-
tea. la d <1, stratul format este necompact, cesa ce duce la o
oxidaro continuli dupl o lege liniarf pentru vitesa de oxidare,
lad.> 1 1a nagtere un strat de oxidare care intirsie accesul

oxigenului g1 duce la o lege paradolicl pentru vitesa de oxidare,

In tabela 35,5, se redau valorile lui o pentru citewa carburi gi
boruri refractare,

Tabala 3.5.Valoarca indicelui FPilling-Badworth pentru
unele carburi gi dboruri refractare,

’ Cormpus oL Compus oL '
T™iC 1,53 m: 1,21
2rC 1,43 erz 1,16
ave 2027 Nb32 1,N
TaC 1,91 | Tap, | 1,48
LogC 3,56 Ho,Bg 2,19
e 2,72 Wgs 2,11

Dupd cunm resulti din acest tadbel, valorile K cele mati
mici le posedi cardurile de Ti g1 Zr, iar cele mai mari carburi-
le 91 bdorurile de ko g1 7, Corespunsator, carburile de 71 9l ir
su resistentd la oxidare mai ridicatd, iar cele de Lo gi i mai
coboritd, la oxidarea dorurilor, in afara oxisilor corespunsi-
torl so formeasd g1 3,03, 8 cfirel wolatilizare incepe la tompo-
raturi mai ridicate, iractic, in afara procesului de formare a
stratilui pseudomorf protector, au loc insi doud procesa caro
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deterzind vitesza de oxidare: evaporarea anhidridei borice gi
formarea bdboratilor, Frimul proces duce la 0 aluri complexA a
curbelor de oxidare a borurilor,

la temporaturi relativ joase, rolul cel mai insemnat il
are evaporarea B,0s, 1at la temperaturi de 1100 - 1300°C, fntr-o
serie de cazuri incepe & predomine procesul de formare a bora-
tilor care uneori intidresc capacitatsa de protecjie a stratului
de oxidare, Aceastd comportars determini o stabilitats rolativ
ridicats a unor boruri, care intrece de multe ori rezistenia la
oxidare a carburilor corespunziitoare,

lezistenta la oxidare a carburilor poate fi amelioraté
prin introducerea unor adaosuri, Astfel de ex, adaosuri de %C,
CryCy g1 (3D, ™)C imbuniitijesc resistenia la oxidare a TiC,
Actiunsa lor se baseasli pe ingreunarea difusiei oxigeaului in
pelicula oxidicd prin urnlitoarele: reducerea concentrajiei la-
ocunelor de oxigen in stratul oxidic, formarea unor straturi com-
ploxe de oxisi bins sinterizati, cu multe suprafeje intergasice
ocare ingresunceadi difusia, formarea unor oxisi suplimentari, ou
conjimt solisut de lacune (ex, Crp0y), formarea unui strat omogen
de compositie oxidicd mixtd, In mod similar poate fi imbunfitiifi-
ta rosistenta la oxidare a éC, (prin adaos de =1: Cr3Cy), In
cele mai mlte casuri, metalele folosite ca llanii imbuniitdtesc
sim;itor g1 reaistenia la oxidare a carburilor.[62] [63][64]

BUPT



- 28 =

4 .ALLIGATII TEHSICE AkS CARSURILQR $I_BORJRIR
RoFRACTARE,

4.1.Aplicatitle carburilor, (6 1(357 [47].

T4Cs In prezent, carbura de titan este aléituri de carbura
do wolfram una din principalele materii prime folosite la produ~
corca maselor metaloceracice dure, Fiesele dure pentru prelucra-
rea o(elului gi in general sculele pentru agchiere contimul, tre-
filare, giurire de precizie contin alAturi de %C gi cobalt meta-
140 pind la 60» TiC, O importantd 4in ce in ce mai mare dobindesc
materialele rmetaloceramice dure cu continut mai ridicat de TiC
(70=907) y fird carburdi de wolfram,

T4C se foloseste gi la confectionarea corpurilor de mici-
narve pentru producerea pulberii de aluminiu, De asemenea se in-
trebuintieas? ca masi pentru zacelele de evaporare a aluminfului
91 ca material de electrosi pentru odiinerea gi rafinarea elec-
troliticiA a aluminiului,

2rCs In present, irC se folosegte ca material de electrosi,
ocreuzeto raofractare gi ca adaos la materisle dure pentru scule
agohietoare, Ca produs inteymedinr, ZrC are un rol important la
fadbricarea zircoaniului forjabil, prin reducerea irCly cu magnesiu,

Ye considerd ci perspectivele folosirii 4irC ca material
superrefractar sint reduse, deocarece posedd o resistenid la oxi-
dare relativ mica,

HfCs Acoastd carburii se folosegte in special pentru bare
de control la reactori mucleari, Datoritl temperaturii sale de
topire inalte, HfC se recomandll 31 ca material de acoperire re-
sistent la uzurfi pe duzele de grafit a rachetelor,

VZ3 De3i posedd o duritate ridicati gi se obiine relativ
usor, VC mu a ghisit aplicasii largi in producerea materialelor
Gure, din cauza fragilitiii ei ridicate, .oar in proporiie de
coa, 1. se folosegte ca adaos la materiale pentru prelucrarea
otelurilor speciale[C5 ]

%bC) Ilasojegte Tal in majoritatea materialelor dure ce
oconyin ™aC, In masele pe bazd de iC-Tal-Co 91 WC-TiC-Tal-CO, Oar—
bura de niobiu poate inlooui 20-50° TaC fird micgorarea calitd-
tilor materislului,

IaCs Datorits temperaturii de topire deosebit de inalta,
TaC se folosegte sud form# de sirme sau fire pentru l&mpi eu in-
candescenil de foarte mare putere, in preazent pentru decuri
punctiforme, Iiese din TaC sinterisat se folosesc la diverse lu-
orfivi ge imrlicl temperaturi foarte ridicate, (De ex. determing-
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rea temporaturilor de: topm-:; compugilor superrefractari, .

TaC cigtigh importantl din ce in ce zal mere i la ob)ineres ma-
terinlelor metaloceramice dure pentru prelucrarea 0;,elulul, -0~
lugiile solide (Ti, Ta,C sau (Ta, KD)C, insojind carbura de basli,
WCy micgoreasl tendinta sculelor dure de a se suda ocu agchiile
ae o301 [67]

CrsCot lMaterialele metaloceramice dure pe basZ da carburl
de crom gi nichel metalic se folosesc ca materiale resistente la
acizi in industria chimicA gi ca plese rezistente la usuril, pliei
doe calibrare, duse de extrudere, 5ub formiA de pulbere, CrsC, s0
folosegte Arept mateorial de acorerire pe aripile turbinelor,
Aplicatiile CrsCy la producerea matoerialelor dure pe basl de #C
gint limitate de soludilitatoa ei ridicath in liantul de cobalt
metalic, In ultimul timp, cardbura de crom e folosejte ca adaos
la materiale dure cu conjimut redus de #C, chirora le couferi o
bunii rezistenis la oxidare,

lioCs Cardbura de molibden fiind mai ieftial decit iC, poa-
te avea importanil practici in elaborarsa materialelor dure, Lin
péocate insi posedi fragilitate mai mare §i duritate mal micsd de-

cit wC,
In solutii solide ou alte carburi, de ex, TiC, se foloses-

te totusi la obiinerea unor aliaje dure, .costea devin instabile
la 1350 - 1550°C, Din carburii de molibden puri se executd creu-
gete pentru obiinerea directé a aluriniului din bdauxits [61]

&Cs Carbura de wolfram este coxponenta cea tai importanti
a materialelor metaloceranice dure contemporane, kroduciia mone
d1al’” e situeasl in jur de 8,000 ¢ anual, ..C se intrabuinieasd
atit ca atare oit pi sud forma unor solujii solide, indeosedi cu
™C g1 ou TaC, Iz afara sculelor agchletoare, .C glsegte intre-
b:intAri gi la fabricarea plicuiclor peantru instrumente de per-
forare prin goc gi a miesurilor dureo pentru proiectile, ilesele
d4in iC se obsin prin sinterizsarca unor masc presate din pulbore,
ou Co sau alinj Co-Ni ca aliant,

In comparatie cu aceste intrsbuinyiri de bazd ale .C, toa-
te colelalte aplicatli ale ei au importanid secundarsi,

™is 50lugiile solide ™hC-UC, ThC=-Iul gi alte solutil so-
1ide complexe de cardburi au importan:f deosebiti in *ehnica nu-

clcardl,
UCs Se folosegte Arept combustibil ruclear, dooarece 82

obiine relativ ugsor gi poseds stadilitate ridicatéi, In acest
scop se preparfi corpuri sinterisate din UC, inchise intreun in-
velig de grafit sau UC disyersat in metale,
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4.2.aplicasitle borurslor, (46][42)(227]
4,2,1.Apligpegil cerind reaistenid lg materiale topite,

Cel mai important cimp de aplicatii a borurilor, tehnolo-
gia chinicd de temperaturi inalte, se baseasl pe capacitatea lor
de a resista la atacul topiturilor metalice, sgurelor gi séruri-
lor topite, Cole mai waloroase in acest sens sint didorurile de
T, 2r 91 Cr, care se obiin relativ ugor gi sint relativ ieftine,
Toate trei posedi in proporiie mai micl sau mai mare, resistentl
la topiturile metalelor noferoase 9i pot fi folosite la manipu-
larea topiturilor de Pb, Sn, Zn, ¥g, Al, Cu,

Ca aplicatii satisfacitoare a acestor boruri s-a semnalat
de asemencat pistoans pentru pompe, duse gi matrite la utilajele
de turnare a aliajelor ugoare precum si piese pentru bii de gal-
wvanizare, i¥B, & fost utilizatl ou succes ca material pentru teeoi
ds termocupluri, ce funcjioncass in contact cu fonti gi ojel to-
pit. Alte boruri au fost intrebuintate ca recipien;i, jgheadburi
gl irdicatoare de nivel pentru tcpituri neferocase,

Borurile devin gi mai valorcase cind sc imbinii stabilita-
tea lor chimici la temperaturi inalte cu alte proprietdii parti-
cularae, Tmul Adin domeniile cele mai importante, unde aplicatiile
borurilor incl mu s—au extins, este producerea aluminiului, Bare
de inaltd densitate Ain Aidorurll de Ti sau 3r, avind stabilitate
duni la actiunca topiturii de aluminiu gi a electrolitului topit,
posedli totodatl rozistento meocanice gi conductibilitéiti electrice
superioare fatl de electrosii folosiii £n prezent, Folosirea lor
in industria aluminiulai permite roalizaroca unor economii apre-
ciadile in accesorii electrice, ducind totodatld gi la producti-
vititl niirite pentru celulele de selectrolisfi, Hin n32 8o confeo=
tioncaall g1 nacele de evaporare in vid a aluminiului, de ex, in
scopul metaliafirii hirtiei, NbB,y se folosegte cu succes ca mate-
rial de oreuzoto peatru elaborarca unor sticle bogate in 105,

4.2.2.Apl10pt1l basate pe inalts conductibilitate electri-
el si termiod,
Inalta conductibilitate electricd, resistenta la usurd 3

0 mai buni rosistentd la oxidare decit alii conductori, a permis
folosirea borurilor de Ti gi Zr pentru contacte elaectrice, in
special contacte glisante gi pilese asemBnitoare.

Buna conductibilitate terrich a borurilor se exploateas:
atit in *ehnica spatialll, unde alaAturi de o iralta refractarita-
te se cere 91 o disipare rapidh a cildurii, eit g1 la schimbi-
toare de cfldurf pentru conditii extreme,
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Resistenia borurilor la atacul metalclor topite permite utiliza-
rea lor in traunsferul de cdlduri dintre acestea gi sistcme apoa-
se sau gasonso,

In contact cu B4C se folosesc diborurile de Ti sau ir
pentru termocupluri de temperaturll inaltd care funciioneasd in
atzosford noutré sau reducétoare[59

4,2,3,Aplicatii dazate pe temperaturile inalte de topire
81 rezisten;sle mecanice la cald,
cerinia de materiale rezistonte la temperaturi inalte
pentru tehnica rachetelor gi a sborurilor spaiiale a stimulat
prepararea g8i aplicajiile borurilor refractare, Indeosabi boru=
rile de 71, Z¥ g1 Cr au gisit aplicajii la duszse de rachete, pre-
zoentind o bunéi rezistenisi la zroaziunea produselor de ardere a
combustidililor, Virfurile de rachetd gl scuturile tormice a ve-
hiculelor spatiale ixpun de asemenea folosirea unor materiale cu
reaistonie mecanice ce se men;irn suficiert de mari la incAlairi
rapide pe *impul vitaesalor supersonice de reiatrare in atrosfera
pamiateascl8, Aléturi da BRK g1 B4C, unele borurl metalice sint
aplicate in acest scop, eud forma unor pieee praosate la cald, a-
vind densitatsa aproplati de cea teoretichd, ilese fourte mari gi
coxplexe, ce nu pot fi odiiznute prin presare, se pot fasona prin
pulverizare cu jJetul do plasmli, Borura de crom 8-a putut pulve-
riza gi cu un suflitor oxiacetilenic, Borurile depuee prin pulve-
rizare eint deocamdats mai poromse decit piesele presate la cald,
Borurile au atras atentia 91 ca materiale pentru paletele

turbinelor de gaz, conductele de evacaare a motoarelor cu ardere
internil gi altele, atit in stare purid, oit gi sudb forma unor ma-
se complexe, legate cu lianil metalici,

4.2.4,aplicasii bazate pe duritates extrexsi a borurilor,
Izbinind rezistenele mecanice la cald gi resistentli ri-
dicatdi la uzurd, borurile sint foarte utile peuntru aplicayil in
tehnologia mecanicli, ca de ex, coafectionaren frinelor, ambreia-
Jelor sau lagirelor pentru temperaturi iralte, CrBy, VBys TiBp,
0B g1 VB se folosesc ca materiale de etangare firia lubrifianid,
in contact ocu piese de o010l la temperaturi de peste 1000% (567
Unele boruri, in special TiB, 31 dorura ternard de Cr-Ei
au atras recent atonjia ca materiale pentru scule téietoare, In
gensral, compositiile ternare de tip ir-Cr-B, Ti-Mo-3 gi altele
similare sint mai putin fragile decit cele binare, =ste de ag-
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teptat ca pe viitor aceste boruri sk rivalisese in performantd
ou ¥C, mal scuxpl,

4.2.3.aplica1d Sn tenuica _nuclesrd,

Tetraborurile refractare de U gi Th au atras atenjia in
ultizii ani, prezentind interes ca combustibili nucleari, TiBy,
Z¥By, HfB, se intrebuinteasd in calitate de bare de control pen~
tru reactoare §i materiale de ecranare, Inveliguri din borurd de
wolfrax se folosesc pentru proteciie impotriva radiajiedl f55J

4,2,6,Aplicatil electronice

tulte dintre borurile uetalice resistd la texmperaturi
tnalte (2000 - 2500°C; sud vid, gi au gheit aplicatii la tudburi
electronice de mare performantli, Borura de molibden se folosegte
91 la lirirea sub vid a unor piese de molibdder, wolfram sau jonc-
tiuni ko-,

zxistd gi o intrebuiniars epecifici, de viitor, @ unor bo-
ruri in acest domeriu, bazath pe excelentele proprietiji de emi-
sie termoionicl a bdorurilor alcalino-pimintoase, a metalelor
tranaiiionale g1 in special a borurilor pézinturilor rare[5 7]
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S. STUDII PRIVIND OBTIREREA
GARBURILOR_REFRACIARE,

lucrérile experimentale efoctuate au vizat studiul obyi-
nerii carburilor de importanjl tohnioll a metalelor tranaitiona-
le din subgrupele 4, 5 31 6 atit pe scark de laborator cit gi
in condifii industriale, Drept metodd de sintezld s-a ales redu~
cerea cu carbon a oxizilor metaliocl pinii la carbura dorita,
Acest procedeu implicll ineilzirea amsestecului reactant la tem-
peraturi situate intre 2000 gi 2800°C in absenta oxigemului,

9.1.5intese de_carburi in jetul de plasmi,
5.1.1 Apavaturd,

In casul sintezelor efectuate la scari de laborator, s-a
folosit ca sursf de temperaturi iralte jetul de plasmB produs
de un plasmatron de curent coatinuu, alixentat cu argon drept
gas de lucru, Temperatura jetului f£iind de cea, 5200°k[ 2 ],
el oferd simultan 0 temperaturid de reacflie ridicatd gi o atmoe-
forfl inorts, Paramotrii de funciionare a plaszatronulul au fost
urmiitoriis intensitatea curentuluis: 450 A, teansiuneas 30 V, de-
bitul de Ars 1800 l/orai, In £1£.5.1, se redi schema de princi-
piu a generatorulud de plasmd folosst.[ { J[(3 ][4 7

Fig.5.1 Plasmatron de cureat continuu, (Schemi constructivi)
5.1.2.1ateril prime,

1la toate sinteaale efasctuate, carbozul s-a ictrodus in
agestecurile brute sud formi de negru de fum produs de intre-
prinderea 4din Copga LioZ, Oxisii metalici, cobinmic puri, au a~
wut urnfitoarea provenientds

!102 - Firma “liexck®, Darmstadt, R.F.G,

z‘ro, - 4den,
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™0, - Firma "Schuchardt-", Miinchea, R.F.G.

V,0g - 8-a preparat prin calcinarea la 800°C s wanadatu-
lui de amoniu, HH4VOsx, chimic pur, provenit din
U.RS,.S.

Fb,0- s-a preparat prin deshidratares acidului niodic
HNbOs, chimic pur, la 500°C.

To,0g- Firma "Herok", Darmstadt, R.F.C.

Cry0s- 8-a preparat prin descompunerea explosivi s bicro-
matului de amoniu, (MH4),Cry07, provenit de la Com-
binatul chimic Tirafiveni,

1003 = s=a preparat prin deshidratarea acidului molidde-
nic, Hollodyy de la *Reactivul® Bucuresti,

%0y <« Firma »Schuchardt~”, Minchen, R,F.G,

Prin fncerciri preliminare de sinteszsli s-au determinat com-
positiile amestacurilor dbrute care conduc la carburl de maximé
puritate, Aceste compositii sint cuprinse in tabela 5.1, sud for-
mE de raroarte molare g§i gravimetrice,

Tabela 5.1.Cozposijia amestecurilor brute de la sinte-
gele cardurilor refractare

D S S S T S S St
___Cocpositia molaxd | Compositle gn

Carbur® I'kols oxtd | uold cerbon| :oxmid | i carbon
TiC 1 T10» 4 C 62,47 37,53
3 1 270, 4 C 71,96 28,04
'ﬂlc? 1 ThOy 6cC 78,57 21,43
Ve 1 V:Os T¢C 68.42 31,58
NrC 1 EbgOs T7¢C 72,28 27,72
TaC 1l n205 T7¢C 84,03 15,97
CryCs 1 Cr, 05 SC 7,67 28,33
Eo,C 2 o0y T¢ 73,95 26,05
HoC 1 IloO, 4 C TT,13 22,87
1 1 ®dy 6cC 76,32 23,68
WQC 2 ‘RO, T7¢C 84,67 15,33

5.1.3. uodul de lucru,

Oxisii metalici 91 carbomul in stare fin pulverulents,
s-au cintirit conform datelor din tabeld gi s-au amestecat in-
tr-un mojar mecanic pini la 0 omogenitate cit mai avansatd,

In casul oxizilory greu fusibdbill (1’103. 3?02. “203. mo:) anes-
tecul brut s-a presat uscat, intr-o matritd de otel, sud forms
de baghete prisratice, (8x8x60 mm;. Aceste baghete, dupid o us-
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care in etuvd la 105°C in vederea eliminarii umiditzyii higros-
copico, s=au introdus in mod treptat direct in jotul plaswmei de
argon, Reactia s-a desfigurat in topiturd, produsul de sintesd
obrinindu~se sud formfi de picituri solidificate brusc, prin cb-
dere intr-0 cutie metalicl ricitd in exterior cu apd, Dupd ri-
cirea lor complets, aceste picliituri s-au separat de axestecul
nereactionat, present sub formii de pulbere afinati gi s—-au wi-
rungit intreun mojar de agat pini la o fineje situats intre 5
91 20 pm,

In casul oxisilor volatili i a celor usor fuzibily, a-
mestecurile brute s—au incircat in reactoare speciale de grafie,
cu inchidere etangi si incllaire exterioari, Aceste ranctoarse
s=-au incflzsit cu ajutorul jetului vertical de plasmi, prin in-
termediul canalului practicat in capacul lor, Datoritd conduc-
tidbilitatii termice ridicate a grafituluil gi a dimensiunilor
adecvate, reactoarele au atins dupf numal citeva minute tempe-
vaturi situate peste 2020°C, Din cauza incZlairii unilaterale
(de sus) a reactoarelor, in volurul lor util iau nagtere gra-
dienti de temperaturii foarte promunjati, In f£1g.5.2, se redl

schita umul reactor impreuns cu izolatia terzmiod,
1

R T 2

S N

7
Fig.5.2.5chema constructivi a reactorului de sintead,
1_.Plack de azbest, 2.Capacul reactorului, 3, Corpul
reactorului. 4 Isolatie termici, 5.Creuset de ga-
mots. 6.5arji. 7.Caral de Sncilsire, a,b,cs locuri
de prelevare a probelor,

Durata nscesarl pentru tratarentul termic s-a stabilit
prin incercéri gi a fost situatd intre 20 gi 40 de minute in ca-
sul reactoarselor descrise, Incilairea cu jetul de plasmi s-a o-
fectuat pini la o transformare cowpletd a piArtii superioare a
sarjel inciArcate, in cardbura respectivé, Produsul de reacilie s-a
obtinut Sn majoritatea casurilor sudb formi de puldere afinats,
de finete avausati,
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Atit carburile obiinute prin topire in plasmd oit 91 ce-
le formate in reactorul inchis, s-au araliszat pe cale difracto-
metrics, in vederea idertificéirii produgilor finali pi interme-
diari a sintezelor, Totodatd s—-a efectuat citirea cu precisie a
walorilor necesare la calculul parametrilor reticulari, Anali-
sele roaentgenografice s-au efectuat pe un aparat TUR-k 61, fo-
losindu-se radiajia Cuk, g1 un goniometru orisontal previsut
ou contoy Geiger. la determinfirile calitative, spectrele s-au
fnregistrat cu o vitesd unghiulard de 2°/min,, iar la citirea
1liniilor de difraciie in vederea stadbilirii parametrilor roeti-
culari s-a lucrat cu 0,25°/min,

5.1.4 Resultate gi conclusii,
$.1.4,1,Ginteaa TiC,

Introducind direct in jetul de plasmfi de argon amestecul
de T10,+C in proportia indicaté, s-a obiirut sudb formd de topi-
turll carbura de titan, TiC, Piciturile solidificate se puteau
separa usor de materialul nereacjionat, fin pulverisat sud ac-
tiunea erosivi a jetului, Spectrul de difractie a piciturilor
mojarate (£1g.5.3.) preaintd 1linii clare gi intense de TiC,

———— - - . e .- - |

Fis.S.B.ggeg::u}.d; difr?e;io a carburii de titan odiinuta
alsturi de o linie sladi ds rutil (T10,/, Acesta din urmi provia-
ne prodabil de la pulbere nercactiionath, lipits de suprafata pi-
ciiturilor de topiturl solidificatéi, In tabela 5.2, se redau
principalele 1inii de difractie eitite la compusul preparat,
aléturi de valorile date in literaturi (Figh ASTM 6-0614,,

Surrapunerea valorilor este foarte buni gi ia consecinth
compusul odbyiiut posedi o stoechiometrie foarte apropiatd de
foromula TiC1,.5. Deci topirea in plasms de argoa a amestocului
brut a condus la formarea unei sirgure carburi, TiC, produsul
fiait £1ind lipsit de un exces de carbon sudb foymi de grafit,
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Tabela 5|2|Pr1nciga1el 1inii 4in spectrul .
Ocu (% a (ﬁ) I (7 i

1) A

oL, | exp, sxp, | e, | exp,

l 18,50 | 17,98 | 2,49 2,4961 3 53

2 20,98 | 20,87 | 2,15 2’1628 13 150

3 | 30,31 | 30,221,525 1,5308 | 62 3

4 36,11 | 36,15 | 1,306 | 1,3062 | 40 22

5.1.4,2 Sinteaa 4xC

la obginersesa acestei carburi s-a procedat analoz ca la
sinteza carburil de titan, Datoritd temperaturii de topire mult
mal ridieate a oxidulul metalic, renctia de forzare a 2rC se
desfégsoarli 1a o temperaturZ la care viteza de reactie este sen-
aibil crescuts, produsul odbtinindu-se cu randament sporit si
puritate avansatld, Spectrul de difractie (fig,5.4,) cuprirde
1linii pronuntate aparyinind unei singure fazes ZrC,

Fis.SA.Sgectml de difraciie a carburii de zirconiu
obtirutd in jet de plasmi,

In tadela 5.5. se redau principalele linii din spectrul
produsului obtimt, comparativ cu valori indicate in literatu-
rf (Figd ASTM 1-1050,.

Se constatsi 91 la acest produs de sintezf o foarte burn#
suprapunere a echidistanjelor planelor reticulare cu cele indi-
cate in literaturt, gi deci o stoechiometrie apropiati de cea
teoreticl, Asupra abaterilor observate la iutensitZiiile relati-
ve ale liniilor se va reveni la calculul parametrilor reticu-
lari a carburilor sintetizate, Resumativ se constatd ei ZrC
se obtine ca fasi unicl, roentgenografic purd, prin topires in
rlasmii a amestecului de oxid metalic gi carbon, de compositie
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indieata,
Tabela 5,.3.Principalele 1inii de difraciie ale carburii de

8y (%) a R I ()

R

* Lit, EXp. 1it. Exp. Iit, EXp .
1 (16,56 | 16451 | 2,72 2,7113 100 75
2 19,20 19.17_ 204 2, 3464 75 120
3 | 21,77 | 27,70 | 1,652 | 1,6575 50 20
4 33,16 33,01 | 1,407 1,4143 4 60

5.1.4,.3,54intesa VC,

Pentoxidul de vanadiu folosit ca materie primi pentru a-
ceasts sintesi, f£iind un oxid ugsor fuzidil, nu s-a putut aplica
tehnica de lucru folositi la sintezele anterioare, Baghetele
presate din pulderi se inmuiaun rapid, o datd eu apropierea lor
da jetul de plasmii, iar topitura oxifului metalic se scurges
firl a reactiona cu carbomul, In consecintli, amestecul brut s-a
introdus in reactorul de sintesd descris mai sus (£1g.5.2./ in
care urra s fie supus unui tratament termic mai prelungit,
pupl 20 miruts de incilsire cu flaclira de plasni, reactorul a
fost lhisat sf se riceascl, amalisindu-s8e apoi conginutul, Aces~

ta 4in urzi, avind aspect de puldere carugie, era format 4Ain VC ro

roentgerografic pur, Speotrul de difractie din £ig.5.5. flus-
troasl acest rezultat, Prin urmaro, din seria carburilor de wa-
nadiu, in conditiile de luoru folosite nu a luat nagtere deoit
un singur compus dinar, VC,

Fig.5.5.5poctrul de difractie a card vanadin
ogsimta in jot do;pluna. urit do
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Prelungirea tratamsntulul termic peste durata amintitk
conduce la descompunerea termicZ a compusului, fapt semnalat
prin aparijia liniilor vanadiulul metalic in spectrul de 4difrac-
tie (£1g.5.6),

me
b
H >

2 !
;

| oy Y g i

Flg,5.6.5pectrul da difractie a VC paryial descoxzpusi,

Suprapunerea liniilor din epectrul de difraciie a VC pre-
parat peste valorile iandicate in literaturd (Figa A.T. 1-11359),
este foarte buni, aga cum reiese din datele tabelei 5.4,

Tadbela 5.4 Principalele 1linii de difractie ale carburii
de vanadiu

W ESTEEE

llt: ecu() d_() : _I“() :

T 1at, o Exp,  Lt, . Exp, ut, oxp,
y _ |

S

1 18,70 18,72 2,40 2,807 100 12
2 21,83, 21,76. 2,37 . 2,0784 100 132
3 31,60 31,60 1,469 1,4705 50 4
4 37,97 37,90 1,251 . 1,2543 25 25

In concluzie, 91 in acest cas s-a objimut VC ca fazd u-
nicd, cu 0 stoechiometrie aprcplatéi de cea a compusului Vc]_._,o.

5.1.4.4 5intena NLC,

Incrind cu refeta indicatZ gi dupi tehnica analogid ocu
cea folositdi la ob{inerea VC, carbura de niobiu odjinuti in ur-
ma tratamentuluil termic a fost roentgenografic purad, Liniile
spectrulul de difracgie, prezentate in tabela 5.5, se suprapun
foarte bine peste liniile indicate in literatura, (Fig~ ASTX
10-181),

Dect carbura de niobiu, KbC, se poate obtine ca produs
unic de sintez#, pornind de la amestec de oxid metalic gi car-
bon in proporiia ariitaté,
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Tabela 5.5.Principalele linii de 2ifracjie ale carburii
| de alobiu, .

i R— } R :

| ou, (O | a & I (#)

B it. | Exp, . Lit, gxp. Iit., EXp,
1 17,35 17,37 2,58  2,5809 100 100
2 20,19 20,14 2923 2,22718 890 T3
3 29,15 29,18 1,58  1,5794 50 50
4 34,76 34,88 1,35 1,374 65 40

5.1.4,5 . 5intesa TacC,

Si in cazul cardburii de tantal, sinteza s-a efactuat in
reactorul de grafit inchis, evitindu-se ewaporarea oxidului
505 1a temperaturi inalte, Frodusul de reac;ie objinut dupd
15 minute do tratament termic este format dintr-o fasl unici,
TaC, 4o puritate avausatd gi dbine cristalisat, Spectrul de di-
fractie (fig.5,7., este alcdtuit din linii de foarte zmare inten-
sitate, .

| [ !
{ I
|

e A

Fg.5.7.5pectrul de difractie a carburii de tantal
odbticutd In jet do plasmi,

Spre a urmiirii eveoluyia transforniirilor pe care le sufe-
rd amesteoul initial de Ta,0g¢C 0 datd cu ridicarea temperatu-
rii, s-au supus analisei roentgenografice gi prode incomplet
react{ionate,

In £13,5.8, se redl spectrul de difraciie a unet prode
culeasé din interiorul volumlui garjei. Se obdserva cf a¥iturt
de 1iriile T™aC mal persisti o linie sladi de ra905 incs nereac-
tionat, Totodats se constatl absenta unor nnu.dc TasC, O pro-
bl culeasd de la funtul reactorului, unde texperatura a fost

cea vai mai scBsuts, coayine Ta,0g intr-o proporiie ridicata,
alfituri de TacC.
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Fig.5.,8.5pectrul de difractie a amestecului Ta,05¢C
incozplet reactionat (miesul garjei,.

Spactmi de difracfie din £1g.5,9, ilustreasld accasti composi-
tie fasald, Prin urnare, analiza roentgenografici a amestecului
de reactanyl la diferite etape de transformare nu a pus in evi-
dentd Ta metalic sau Ta,C ca fase intermediare, uxplicajia
consti in aceea o datoritd temperaturii ivalte la care 8¢ des-
fijoard reducerea Talg, Viteza de reaciie este foarte ridica-
ti 31 in prezenta unul exces de carbon sistemul evolueasd re-
pid pind la compusul vizat,

|
|
r

Fig.5.9.5pectrul de difraciie a amestecului ImadgeC
ingomplet reacjionat (partea inferloards a garjei),
Iini1le de Aifryaciie principale ale carburii obgiaute
sint redate in tabela 5.6,, comparativ cu valori din literatu-
rd, (Figd ASTV 6-0524).
Suprapunerea valorilor este foarte buni gi in consecin-
{4 stoechiometria produsului de sintesdl este apropiatf de cea
teoreties,
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Tadela 5.6.lrinoipalele 1lirii de difractie ale carburii

de tantal,
eca () a & I (%) l
: JAK 3 EXp, 1t, | Exp.
1 29,25 | 29,35| 1,975 1,5720 | T3 100
2 34,90 | 35,03 | 1,345 1,3416 35 i b
3 36,70 | 36,84 | 1,205 1,2851 30 25
4 43,54 | 43,78 | 1,116 | 1,113 15 10

5.1.‘.5ow,§2‘
1a aceasti sinteal, con_tindu-se pe temperatura ridiocatl
de topire a oxidului metalie, Crzo,. s-a aplicat din nou tehnica
de lucru care raealizeast introducerea ameatecului bdrut direct in
jotul plasmei de argon, Din seria compugilor binarl a sisteemlul
Cr-C s=a format in casul retetei folosite, compusul CryC,, In
£1g.5.10, se redk spectrul de Aifractie a fasei odbyirute,

foC

(Y
Wy
o
ug.S.IO,Sgoctml de difraciie a carburii de oroum
o

tioutd in jet de plasmi,

Din caugza unui fond spactral relativ intens nu poate fi
exclusi in mod cert prezenta unor fase insojitoare. Gradul de
apropiere a interferentelor compusului ideutificat de valorile
indicate in literaturfi (Figa ASTM 14-436) poate fi urmirit in
tadbela 5.7,

Tabela 5.7 . Principalele linii de difractie ale earburii

de crom, CrsyC,,
[
T e R BEECE
bkt [ FXP. T T Exp, LY, T &xp,
1 /19,5% | 19,50 2,30 2,2969 100 120
2 | 23,90 | 23,82 1,9 1,9078 40 15
3 25, 62 25,86 1l .78 1l .7663 20 40
4 | n,07 21,16 1,691 1,6879 20 32 i
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5.1 4 .7.51ntm !29_‘

Din causa volatilitéfili ridicate a oxidului de molidden,
HoOg, 1a temperaturi ridicate, sinteza compusului Mo,C s-a o-
foctuat prin inclilzirea amestecului dbrut in reactorul de grafit
inchis, Porositatea grafitulul permite elimiraren oxidului de
carbon, sub actiunea unei ugoare suprapresiuni, Folosind rete-
ta indicatl, s~-a obtinut un compus roent:enografic pur, a chirui
spectru de difractie este redat in fig.5.11,

Fig.5.11 Spectrul de difractie a compusului Mozc
obtinut in jet de plasmii,

In tabela 5.8, sint cuprinse principalele linil de difraciie a
compusului preparat, alituri de cele irdicate in literaturs
pentru aceastf fasl (Figh ASTYH 11-680)

Tabela 5.8, Frincipalele 1inii de difracilie ale fazel Mo, C,

l gou (°) a R I ()
8. &%, | mm.| IAt. | e, | Iit.] exp.
b 26,09 26,28 1,75 1,7405 T 16 14
2 | 30,87 | 31,00 | 1,503 1,4960 12 15
3 | 34,76 34,90 | 1,349 1,3467 18 15
4 37,41 37,96 1,269 1,2526 16 12

Se observii 0 suprapunore buni a tuturor liniilor, ceea ce ates-
t8 stoechiozetria fazei respoctive, Deci, pornind de la un a-
mestec brut de compozitia 2MoO3+7C, se obtine prin inchlzire
la temperaturd inalts in absenta oxigenului un singur produs,
40C) roentgenografic pur,

5.1.4.8.gintesg MoC,
Compusul MoC mu s-a putut obiine in stare purd, Sncilsi-
rea amestecului 4@ reactanti in reactorul de grafit a condus
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la toate fncercirile efcctuate la aparijia fazei Mo,C aldturl
de MoC, indiferent de reteti sau tratamesnt terzic, In cele ce
urmeasl se va prezenta influenia duratei tratamentului termic
asupra evolutiel transformiirilor ce au avut loc intr-o masid de

compositie inijiall 1 MoOy+dC,
a. Dupa 15 mimte de incllsire: produsul contine mult

Mo,C g1 foarte putin MoC, Aceasts proporiie este pusé in eviden-
td de spectrul de difractie 4din fig,5.12,

_ .
B "" ¥
!

40

43C

Fig.5.12.5pectrul de difractie a amestecului 1 HoOy+dC
éupd 15 min, de inocilsire,

b, Dupd alte 25 de minute, proportia de MoC alfituri de
fasa 40,C devine ceva mai ridicati, fapt ilustrat de spectrul de

difractie din fig, 5,13,

43C1 g

F1g.5.13.Spectrul de difractie a amestecului 1 MoOye4C
Gupé 40 de minute de tratament termic,

o. Frelungind durata tratamentulul termic cu inel 20 de
minute, MoC devine fazi preponderentd (f£ig.5.14.) fiind insotita
insld de o0 cantitate apreciadbild de mo?c.

4, Contimuind incAlsirea SfncZ 20 minute, proporsia de MoC
incepe 4in nou 82 scadli, $n favoarsa fasei ¥o,C,
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Fig.5.14 .Spectrul de dlfmczie a anestecului 1 X¥o0ze4C
dupd 60 de mimute de inciAlaire,

Aceastd scldere, pusll in evidentd de difractograza A4in £1g.5.15

va duce pindl la urmd la o disparitie completZ a fasel !/oC, car-

bura Mo,C viminind din nou unioca fast cristalinfi, Spectrul de

difractie efectuat dupd 100 de minute de tratazert termic ates-

ti aceastd compositie monofasald, (£1g.5.16,

!

i
i
i

’ 3¢, “
! i# ¥
TR tl, |
NMA«JW i
.9.15 .Spectrul de difractie a amastecului 1 1o0xe4C
Fig '%apl 80 4e minute io tratazent, >

U
43Cq EQN .

Mo C
Mo
Mo C
- -MoC
.
=Mo,C

Mt on it

Fig.9.16,5pectrul de difractie a amestecului 1 MoO3+4C
aupd 100 de mimite de tratament teruic,

-

@, O prelungire excesivi a tratamsntului termic (Qurata
totall cca.’ ore) a avut drept rezultat descompunerea pargiald

a compusuludi MogC, semnalati prin aparijia o metalic in masi,
(£1g.%.17).
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Fig.5.17.Spectrul de difractie a amestecului 1 MoO3+4C
dupd cca, 3 ore de incilsire,
Explicatia acestei evolujii a transformiirilor suferite de ames-
tecul luat in studiu se baseasl pe considerente cinetice gi ter-
rodinarice,. Atomil de carbon avind o vitesi de difusie mai ridi-
catd decit atomii de molibden, la reactis in stare solidi ia
nagtere mail intii compusul mail siirac in cardon, Mo,C, Urcarea
terpernturii prin prelungirea tratazentului termic conduce in
prezents umui exces de carbon la formarea fasei uoC, Insi din
cauza stabilititil termodinamice mai reduse a acesteia din urmi,
1a 0 noul ridicare a tomperaturii propori{ia ei in amestec scade
din nou, in favoarea fazeli io,C, mal stabile, Procesul de elimi.
nare a atomilor de carbon din reteaua molibdenului avanseasid la
prelungirea incfilzirii la tecperaturi finalte, astfel incit gi
HMo,Cy Qupll ce & riimas fasll unicl, incepe sd scadi in concentra-
tie, 0 4ati ou aparitia lo metalic,
Astfel, succesiunea react{iilor chimice care au loc o

datd cu ridicarea temperaturii in masa studiatid (1 lloo,dC) o8-~
te urnfitoarea:

2800y ¢ TC — Mo,C + 600

L0aC ¢ C =——= 2MoC

RNoC ¢« C —= uozc

¥O,C — 20 + C

Datoritd faptului o2 ridicarea terperaturii deplaseasd
echilidrul din cea de-a doua remctie spre stinga, objinerea
BoC ca produs unic de sintesd mu a fost posidilll, nici la alte
amestecuri, cu exces de carbon fatli de cautitatea stoechimetri-
ok,

In tabela 5,9, sint cuprinse liniile de difractie ale
fasei LoC, comparativ cu valori date in literaturli (Figh AsTu
35-384). Suprapunerea bunil a 1liniilor atestld gi la aceastd fasid
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0 stoechiometrie egald ocu cea indicatd de formla “°°yoo-
Tabela 5,9.FPrincipalele linii de difractie ale fazei MqC,

we Lo © | 2@ I G
uit, Exp, Lit, Exp, 1it, Exp-

1 21,38 | 21,40 | 2,122 2,1117 80 80

2 | 23,36 | 23,42 | 1,941 | 1,9385 | 40 30

3 | 30,94 | 30,92 | 1,497 | 1,4995 | 40 60

4 36,43 | 36,40 | 1,296 1,2984 10 40

5.1.4,9.5inteza WC,

Sinteza la scard de laborator a acestei carburi s-a e-
fectuat de asemenea in reactorul de grafit cu incZlzire exte-
rioard, Folosind un amestec brut de compositia molari 1 wo,+4q
dupd 20 de minute de tratament termic, partea superioari a gar-
Jei s-a transformat aproape complet in ecompusul WC, Spectrul
de difractie a probei studiate (£ig,5.,18) presintd linii inten-
se de WC i alituri de ele linii slabe de X =¥%5C.

e

Fig.5.18 . Spectrul de ditracxie a amestecului 1 wo,+4c
dupd inecilzire in jetul de plasmii,
(Partea superioard a sarjei),
Adnigind c& faza insotitoare, X =W,C, este atci o treaptd in-
termediard in procesul de formare a fazei %C s-au luat probde
g1 din porgiuni inferioare ale garjei, unde temperatura maximi
atinsd a fost mai coboritd gi in consecinti reacfiile mai pugin
avansate, Din spectrul de difractie redat in fig.5.19, se ob-
servi ci la mijlocul volumului masei de reactanti, proporgia
de c(-lzc este seneibdil mai ridicaté, Roentgenograma une; PYO-
be culese de pe fundul reactorului, deci din zona temperaturi-
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lor minime (£15.5.20) pune in evidentl o concentratie a fasel
ot =W,C apropiatd de cee a. fazei WG gi totodatd prezenta in a-
mestec a wolframului metalic,

18C, . N

i il T 1

Fig.5.19.8Spectrul de difractlie a amestecului 1¥W03z+4C
incomplet reactionat (miezul garjei),

18C, S |

! : H | | i
rig.5.20,.5peotrul de difracyie a amestecului 1'003*40
incomplet reacilonat (partea inferioari‘a garjei,

In conseeintli, principalele reactii chimice care au loc
succesiv la reducerea %0y gi formarea carburii WC, pornind de
la un amestec molar 1wo3+4c. sint urmitoarele:

WO05¢3C —= W+ 3C0
¥+1/2C — 1/2I2c
1/2w,m1/2c — §C

In vederea obtinerii unui produs de reacyie complet lip-
sit de (=~V,C s-a efectuat in continuare sinteza WC cu un exces
de carbon in amestecul brut: 1!03+6c (vesi tad.,5.,1). Dupa 20 de
minute de inclilsire s-a obyimut un produs a cirui spsctru de
difractie este redat in fig.5,21, Se observd ineci prezenia unei
cantititl reduse de o(-¥,C, precum gi a grafisului &n proba,
Prelungirea tratamentului termic la sintesa efectuats intr-un

cuptor industrial a condus la disparitia complets a fasei X=#,0,
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Mg, 5,21 .Sgectrul de difractie a cardburii de wolfram
obiinutd in jet de rplasmii,
Indepirtarea grafitulul in exces s-a studiat de asamenea pe o=
santioane mai mari de ¢C, preparate in condifii iudustriale,
5toechicmetria fazei C obiinuta in casul sintezelor la
scarll d9 laborator se apropie foarte mult de cea a compusului
desoris in literaturl (figa ASTU S5-0728), fapt ce reiese din
buna suprapunere a liniilor de difractie, In tabela 5,10, sint
ouprinse principalele linii de iaterferenyll wisurate, impreuni
cu intensitéitile lor ralative,

Tabela 5.,10.Priacipalele linii de difractie ale carburii
de wolfram, “C,

o ' .
o, (°) a gR) 1 ()
8*. T4+, _Exp. Lit,  Exp,  1it,  Exp,

1 24,30 24,19 1,87  1,8804 - 100 100
2 32,06 32,07 1,452 1,4512 60 90
3 36,63 36,62 1,295 11,2917 To 15
4 38,62 38,68 1,233 1,2339 70 60

5.1.4.10, 8intesa Wsc,

Pentru obiinerca fazel oL~i,C 8-a pornit de la un amestec
brut de ocompositia molard 2703+7C (tab.5.1.,. Analizind 3 probe
de amesteo incfilsite la temperaturl ridicata (2000-2520°C) s-a
constatat o instabilitate pronuntati a carburii vizate, chiar
in domeniul temperaturilor reactiel de reducere carbotermici.
Roentgenograma unei probe expuse la temperatura coa mai joasd
(£12.5.22) presinti 1linii foarte intense de 7 metalic, linid
intense de o-¥5C gL 1linii slade de *C,
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W c
Figura S.??.gg;:t{gl mggn aﬁd':c é:ag.gr::?teoului 2 0307 ’

0 probs de amestec expusi la temperaturi mei fralte prin
prelungirea tratamentului termic la 25 de miuute, presintd li-
n11 ceve mel pujin intense; linil ds o ~K,C de mceeapl intensi-
tate ca la proba precedenti gi linii de 5C de inteusitate sen-
oidil croscutd, (fig.5.23),

. |

L

Figurs 5.23.Spectrul de difracz:lo a anestecului 2W04+7C,
Gupll 25 minute de inolilsire,

Contiruarea tratarmentului terczic la temperatura saximi
atinesl fn reactérul de grafit mu a cordus la disparijia faselor
care insojesc o =¥,C, Pe nisura ce se reduce pini la o valoare
constanti ocounoentratia W metalic, concentratia faseli WC tinde
de aschonoa spre 0 waloare constantd, aproriatd de cea a fasel
ol-¥oC, Acest rezultat final al transformirilor este ilustrat
de roentgorograma unei prode supuse Sinctlsirii timp de 40 de mi-
nute, (£1g.5.24,,

Prin urmare, la un amestec de %J3+C ou un continut de
cardon situat sud concentratia ce permite formarea exclusiva a
fasel %C, evolujia reactiilor de reducere carboterzieli conduce
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Fi1g.5.24 Speetrul de difrac}:lo a amestacului 2904e7C,
dupd 40 minute da ireilzire,
1la un echilibru, conform ecuatiilor de mal Jos:
WOz+3C — #43C0
T+l/2C ————1/21.'20
WaC =—= We%C
Ultimele douli reacyii avind loc in acelagi domeniu de
temperaturi, faza X S¥oC m poate fi obtioutd pe aceasti cale
ca produs unic de sintesi,
Iiniile ei de difracjie (tab,5.11, se suprapun foarte bi-
ne peste cele indicate pentru a-w.zc in literaturs, (Figd ASTH
2-1134),

Tabelas 5,11 .Frincipalele linii de difractie ale carburii
o =¥oC odtinuté in jet de rlasmé,

BOEEE SRS TR S

| O (% a R s S Y

.Nr..( at, BXpD, Lit, ExXp, Lit, Exp.
-4 1-£-} W2 000 3T =TT O SICINENSS

19,82 19,77 2,27 2,2779 100 17
26,25 26,22 1,74 1,7439 40 20
31,10 30,91 1,49 1,4999 690 2
35,05 34,92 1,34 1,3460 59 20

U -

5.1.4,11 . 54nteza ThCo,
Tehnica de lucru aplicatfi la eintesa carburii de thorin
a constat in presarea escati a unor baghete din amestecul pulve-
rulent format din ™0, g1 negru de fum gi introducerea lor ai-
rect £n jetul de plasmd, Variatii in concentratia componentilor
din amestecul brut nu au avut o irnfluenti asupra compoziyiel
calitative a produsilor de reactie, acegtia fiind intotdeauna
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formagl d4in T™hCy, ThO, gi cardon nereactionat, Carbura de tho-
riu odiruts presists o instabili‘ate promuniaté la aerp in
stare fin =icinatd (5-20 px, cozpusul este piroforiec, In stare
de pulbore mal grosierfl ( = 40 mm), TaCy hidroliseasd lent sub
acjiunea umiditiyii aerului, 4ind hidrocarburi inferioare 9i
Mo,y sol1d,[ 23] Acest proces de descompunere lentd s-a putut
urmiri prin analize roentgenografice efectuate asupra unei
palbert imediat dupd sintezl, dupd 7 sile gi dupd 28 de sile,
In figura 5.25 se redau porjiluni caracteristice din srectrele
de Aifractie inrecistrate,

e e

Fig.5.25,.:volusia in timp a difractogramelor carburil de
thoriu odbiimts in jet de plasmd, a;dupd 1/2 orf}
b,4upl T z1le; ¢/dups 28 de zile,

Citirile Qe precizie a liniilor de difractie a carburil
de thoriu odtirute au aritat o bund suprapunere a acestora Des-
te cele ale compusuluil ThCy de structurd monochimica, Tabela

5,12, ouprinde principalele linii din spectrul Snregistrat, com-

parativ cu valorile date pentru ThC, fin literaturd (Figa ASTM
1"‘”3« Y
fabela 5,12, Frincipalele linii din spectrul de difractie
a8 T™hCp odbfinutd fn jet de plasmi,

(e ————— g ——— E----T----’,--T
fr. ecu () a (X, I (i

e, | Exp. [ Lie, EXp, Lit. | Ex
1 12,75 | 12,79 3949 3,4766 40 80
2 | 13,67 | 13,65 | 3,26 | 3,2567 | 100 | 120
3 | 13,84 | 13,85 | 3,224 | 3,2175| 80 92

4 15,25 15,25 2,930 259261 100 62

In concluzie, condiyiile de lucra folosite nu au condus
la obyinerca urui produs pur, 4in cauze stabilitatii reduse a

acostuia, Totodatd s-a constatat ¢i ma ia nagtere, niei ca pro-
dus intorzediar 4~ siutesd, coxpusul T™C,
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5.2.0btinerea carburilor in conditii industriale,

Sintesele unor cantitiiti mai mari de ocarburi refractare
s-au ofectuat in conditii industriale, la fabrica “Carbochime
din Cluj-¥apoea., Trocedeul aplicat aici 8-a bazat, la fel ca
sintezele de laborator, pe r-ducerea carbotercicii la tempera-
tur! inalte a oxizilor metalici cu carbon elemen‘ar, Lrept ma-
teril prime au servit oxizii de puritate tehuieid gi cocs,
Dintre carburile preparate la scaré de laborator, sinteza io-
tr-un cuptor indus¢rial s-a realizat in cazul carburilors TiC,
irC, VC 81 %C, accstea avind o importantd tennicl deosebithl,
Irocedeul studiat atit sud aspectul obiinerii uror mase drute
cit g1 sub aspeotul purifiocfirii acsestora de fazele insotitoare
constituie obiectul umui drevet de inveniie, inregistrat la
0SI% ou or,81293/1975, In esentl, metoda prevede incircarea gar-
joi de oxid metalic + carbon in creuzste inchise ds srafit, de
capacitatea aprox, 5 kg flecare $i introducerea acestor creuze-
ta in eleetrodul uzul cuptor de sintesza carborundului, Alect
tenporatura maximii atinsi in decursul unui ciclu de fabricajle
atinge cea, 3000°C, durata ciclului f£iird de 96 de ore,

5.2.1.0bsinerea TiC in cuptorul iudustrial,

In vederea stabilirii irfluenjei compozijieil amesteculud
brut asupra purithitii produsului de siatezl, s-au pregitit mai
mlte amestecuri, cu conjinut variabil de carbon, Dupi termina-
rea tratamentulul termic s-a efectuat araliza roentieriografici
a produsilor de reacyie gi s-a indepirtat complet oexcesul de
grafit prin flotatie. In tabela 5,13, se redd conpozitia unor
mase brute inainte de incZlzire gi pidporiia de Til separaté
dupi incheierea tratarentului termic,

Tabela 5,13, Influenta composisiel amestecului bdbrut asupra
purititii TiC objinuta,

L EERIEITICEE: IITRAR T
e ~Compoz, wolari Compog,gravim, rproporyia de TiC
"F+ M0, € % T C in produs, .,

1 1 3 69 31 64,1
2 1 3015 68 32 53,7
3 1l 3,30 66,8 3342 35,4
4 1 4,50 64,9 35,1 29,2
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In figura 5.26. sint redate spectrele de difractie & oe@-
lor patru amestecuri reacjionate,

s
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Fig.5.20 .Roentgonogramela produznor de reactie de la
sintesa carburii de titan in cuptorul industrial,
a.amestac 1T10,+3CH b/amestec 1Ti04+3,15C)

c) amestec 1T102+43,30C3 d,amestec 1T102+4,50C,

5@ conetati ¢l proporiia do grafit in amesteocul reacjlo-
nat este rolntiv ridicaté, Explicatia acestui fapf consti in
durata oxcosiv de lungdi a tratamentului termic efectuat in cup-
torul irdustrial, destinat sintezei carburii de siliciu, In
oconditiile cxistente aici a avut loc 0 pulverizare pargiall a
peretilor creuzetelor de grafit, ceea ce a condus la impurifi-
carea conjirutului lor, Reducersea proportiei de ?102 in ameste-~
cul drut sub concentratia stoechiomatrici a condus la accentuan-
roa acestul feromen $i 1la 0 nrould cregstere a gradului de impuri-
ficare ocu srafit a produsului de sintes#, Valorile dir tabela
5.13, 8int afectate g1 de erori cauaate de faptul ci Sndepir-
tarea cozplnti a gyrafitulni Ain T™IC prin mAcinare finl gi flo=-
tatle atrace QupEé sine $1 antronarea fracyiunii de fine;e avan~
satl alo carburii, Totugi reiese fa mod evident Air vesultatele
obiimuto efi proporyia de carbon in amestec trebuie si corespun~
44 cu coa dath de raportul molar 1T0,+3C, acesta conducind la
resultate optime, Totodatd se observik ofi carbura de titan
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odgimutd mu a fost impurificatid cu siliciu sau S1C, proveanind
4in sarja propriu-sisfi a cuptorului industrial,

Valorile liniilor de interferentd ale TiC in spectrul
de difractie sint apropiate de caelse ale compusului objimut in
laborator gi totodatf de cele indicate in literaturé peatru
fasa TiC)1H). Tabela 5.4, cuprinde priucipalele linil misurate,

Tabela 5.14 Frincipalele linii de difractie ale TiC
obtimtl in cuptorul industrial,

| 8gn (9 a R I Gy
Lit, Ind, | ILit, Ind, Iit, 1Ind,

m=E

1 18,00 17,99 2,49  2,4947 50 50
2 20,98 20,88 2,15 2,1618 1 1
3
4

Er,

30,31 30,26 1,525 11,5290 69 25
36,11 36,18 1,300 1,3052 40 10

In concluzie, carbura de titan se poate objine in condi-
{11 industriale, alfiturli de 54C, &n cuptoarele elactrice desti-
nate producerii acesteia 4in urmi,

5.2.2.Qbtinores ZxC_in guptorul industrial,
sintesza 4rC s-a efectuat in couditii ddeutice cu cele de
la sintesa TiC, a*it in privinta temperaturii maxime cit gi a
duratei tratamectului termic, In figura 5.27. se redd spectrul
de difractie a produsului de reacjie purificat,

-
e (177)
[ Cp— -
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Fig.5.27.5pectrul de difraciie a 4rC objioutd in cuptorul
’ industrial

5@ observil o diferextiere neté fayjlA de spectrul compusului pre-
parat prin topire in arc de plasmii, in privinta intensititil
relative a liniilor, Dacl la carbura preparatd prin topire gl
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ricire brusch, linia (200) a fost ces mai intensd, in casul
produsului objinut in cuptorul industrial, linia cea mai inten~
83 este coa ocu indicii (111), Deci tratamentul termic prelungit
la temperaturi fnalte a avut drept consscinid desvoltarea ac-
certuats a planelor reticulare paralele cu fetele octaedrice,
tn tiop ce ricirea brusci a coopusului topit a favorizat des-
voltarea planelor reticulare paralele cu fetele de cudb, Tadbela
5.15. rodd principalele interferenge din spectrul inregistrat,
cozparativ cu date din literaturd, (Figa ASTM 1-1050), Se ob-
servi o apropiere mai mare a valorilor decit la produsul obti-
oat la scardl de laborator, atit in privinta positiilor liriilon
oit gi sub raportul irc¢ensitdjilor relative ale interferonielor,

Tabela 5.15.Principalele linii din spectrul de difractie
a 2rC, obtinutd in cuptorul iundustrial,
o

IF“
oy (2 a (R, I (o
"".

ide, Ind, 1%, 8 Ind, lat, 12124
16,56 | 16,55 2,70 2,7T049 100 120
19,20 19,22 2,34 2, 3405 75 55
27,7 27,36 | 1,652 | 1,6765 59 35
33,16 33,08 1,407 1,4117 40 15

- un M

5.2.3.0bjineres VC in cuptorul industrial,

51 la aceasti sintesld s-a adoptat o comrositie a ameste-
cului drut identicsi ou cea folositd la scari de laborator, Iro-
Gusul de sintesdt s-a prezentat la fol ca $n casul sinteselor de
TiC g1 47C, puterric impurificat ou grafit, Purificarea carbu-
rii s-a realisat prin spillare cu apd gi petrol,

Speootrul de difractie din £1g.,5,28, s-a inregistrat pe
produsul pariial purificat,

Se obsorvi gi in acest cas o diferenylere a intersitapi-
lor rolative in comparajie cu produsul preparat la scari de la-
borator, gi amume 0 intensitate mult mai accentuatd a liniei
(200,, Deci in casul VC, prelungirea tratamentului tornic a con~
éus la 0 diminuare a gradului de perfectionare a planelor reti-

culare octacdrice gi la o desvoltare pronuntats a celor parale-
le cu fetele de oud,
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Fig.5.28,Spectrul de difractie a VC objinutd fa cuptorul
industrial,
Tabela 5,16, cuprinde valorile exacte a liniilor mésurate
g1 intensitiajile relative ale acestora, corparativ cu date din
li¢eraturs,

Tabela 5,16,Principalele 1inii din spectrul de difraciie
a VC objirutsi in ecuptorul industrial,
o o ]

L O ) o R 1
, 1it, | Isd,  Iit, Ind, . Lit, ' Ind,

18,70 ' 18,76 2,40 ' 2,3958 100 20
21,83 ¢ 21,76 2,07 ' 2,0784 W 1w
31,60 31,60 1,469 1,475 50 10
37’97 37,88 : 1,251 ‘ 1,2548 25 8

o N W

5.2,4,0btinerea WC_in cuptorul industrial

Tratamentul termic prelungit in conditiile existente in
cuptorul industrial a condus in casul acestei sinteze la monocar-
bura puri, lipsita de PR Grafitul in exces s-a indepirtat com-
plet prin spilare gi sedimentare repetatis, Spectrul de difractie
a carburii purificate (£1g.5.29, indied o suprapunere bunfi a 1li-
niilor sud raportul unghiurilor de interferentd gi o abatere ac-
centuatd fn privinta intensitiiiilor relative, fat{fi de datele din
literaturs gi fathi de spectrul de difractie a produsului objinut
fn laborator, Daci carbura objinuta in laborator, dupi un trata-
ment termic de ordinul minutelor posedd ca 1linii de maximi in-
tensitate cele ou indicii (100) g1 (101), produsul de sintezd
obginut $n cuptorul electric de carborund dupi un tratament
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Fig.5.29 .Spectrul de difracjie a WC ob{inutd in euptorul
industrial,
tormie foarte prelungit are in spectru 2 linii de intensitate
extrem de mare, cu indicii (001) si (002), Leei in primul cas
erau dezvoltate plansle reticulare paralele cu fejele de prigmi
de ordiml I $i cele de piramidi de ordinul I, fn timp ce la pro-
dusul industrial planele reticulare cu un grad de ordine mult
superior fata de celelalte sint cele pinacoidale, Aceastld par-
ticularitate structurals s-a manifestat gi printr-0 texturd gis-
tonsi a granulelor, asemfinfitoare cu cea a grafitului, In tadbela
5.17 sint cuprinse valorile exacte ale unghiurilor mfisurate la
principalele interferente, echidistaniele corespunséitoare gi in-
tensitfitile relative ale reflexelor,

Tabela $,17.Principalele 1liril dir spectrul de difracgio
a WC obtinutd in cuptorul industrial,
-

. Ou ) a (R I (;-:
4t. | Ind. | Lit. Ind, Lit, |1Ind,
1 | 24,30 | 24,18 | 1,87 1,8811 100 20 |
2 |32,06 | 32,08 [1,452 | 1,4507 @ 60 | 15 |
3 | 36,63 | 36,04 1,293 | 1,2911 | TO 10 |
4 | 38,62 | 38,64 |1,233 1.2339J‘ 79 5

5.3.Conclusii generale privind formarea carburilor
refractare

s a—————

Folosind drept surs2 de temperaturi inalte Jetul unui ge-
nerator de plasmi de argon, s-au obtinut in stare purd o serie de

carburi refractare a metalelor transitionale, pornind de la oxi-
311 metalicl 31 carbon elementar,
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Sintezele se pot efectua prin introducerea amestecului Adirect
in flacBra de plasmfi, cind jetul de argon protejeasZ cardburile
formate in topiturfi impotriva reoxidirii, sau prin incflzirea
cu jetul de plasnll a materillor prime agesate intr-un reactor
de grafit poros,

Carburile de titan (TiC,, zireconiu (ZrC), vanadiu (VC, gi wol-
fram (%C) se pot obtine la scar2 industrialll prin i:troducerea
amestecului de oxid metalic g1 cardon prin intermediul unor
creusete de grafit in electrodul cuptorului de 51C, Astfel, a-
colagi cuptor va produce siiultan cu garja de carborund, garje
micl de carburi metalice,

Carburile de zirconiu, vanadiu gi wolfrac presintd deo-
sebiri structurale in funciie de parametrii tratamentului ter-
mic de sintezli, Deosebirile se referd la gradul de perfecyie a
uror plans reticulars de mare densitate,

Sintezele ofectuata la scara de laborator au permis i
g0 stadbileascd prin analize roentgenografice produsii interme-
diari stadili in procesul de formare a unor carburi, Tabela
5.18, cuprinde o0 privire de ansamblu asupra rezultatoelor,

Tabela 5,18 frodugl intermediari gi finali la sintezele
carburilor refractare,

L L INEIIY
Carbura Amestec Produgi Produz!.
vigats, | dbrut (moli), | internediari, | firall,
prww ex 2 ]
T4C 1l T1045+4C uoz.nc TAC
rC 1 &r02+4c Zroaurc 4rc
Ve 1 Vgosﬂc v205ovc vC
RdC 1 Bdy05e7C Bby0g+HbC NbC
TaC 1 'u,,_,osnc n205+1:ac Tal
c:-,cz 1 Crzososc Cr203¢(:r3¢2 c:,c.?
uozc 2 uoo,ﬂc - Hozc
uoC 1l RoO,o‘C Mo ,C+MoC KoCel0nC
WQC 2 W05+7C W¢w26¢wc W0120+1C
%C b | E03¢GC W20+WC we
™C, 1 m02¢60 ThO,+ThC, L ThO,+ThC,
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Prin metoda descrisli nu se ob{im 15oC gi WaC oa produgd
unici de sintesfi, datoritd stabdbilitéitii lor reduse la tezmpera-
turdl in1ta,

Carbura de thorin, ThCp; mu resultd in stare purd datori-
¢2 instadilititil el la temperatura ambianth,
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ENQS TRUCTURA LE _ASUP

ILOR_PREPAK

In vederea deterxiniirii ou precizie a parametrilor reti-
culari a carburilor obiimute atit la scari de laborator cit gi
in condigil industriale, analizele roentgenografice s-au reluat
cu vitezl micl & goniometrulul si citire directiZ a unghiurilor
de interforentll, Pe daza rela{iilor geometrice intre echidis-
tantele miAsurate, indicii Miller a plarelor reticulare 31 para-
metrii fundamentali a retelelor s-au caloulat pentru filecare
carburl constantele de retea, Resultatele acestor calcule se

rodau succint sud forma tabelelor de mal jos,

Tabela 6.1 .Parametrul reticular al TiC (Fz33,
obyioutd in jet de plasmi,
3

o maEs

Nr, | & (R) hkl 1/62 ag (R)
1 2,4961 | 111 | 0,16050 | 4,3234
2 | 2,1628 200 | 0,21%78 | 4,3256
3 1,5308 220 0,42674 4,397
4 | 1,%062 311 0,58611 4,3321

Valoarea medie pentru agt 4,3277 X

Tadela 6.2.Parametrul reticular al ZrC (Fu3m)

obtinutd in plasni,

se. | a (R) hkl 1/a2 8, (R)
1 | 2,m13 | 111 | 0,13603 | 4,6961
2 | 2,3464 | 200 | 0,18163 | 4,6928
3 | 1,6575 220 | 0036399 | 4,6881
4 | 1,8143 | 311 | 0,49994 | 4,6907

Valoarca medie pentru a,: 4,6919 R
Tabela 6.3.Farametrul reticular al VC (Fu3x,

obtimita in laborator.j
§e. | 4 (ﬁ; hkl 1/42

ao (R)
1 294007 111 0,17351 4,1581
2 2,0784 220 0,23149 4,1592
3 1,4705 220 0,46245 4,1568
4 1,2543 311 0,63%562 4,1600

Valoarea zedie pentru ag: 4,1585 A
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Tabela 6.4 Parametrul reticular al NbC (k)

- 60 -

obginutd in laborator,

‘se. a®) , naa, 1a? ' dbi,
1 2,9809 111 ‘ 0,15013 4.4702 ‘
2 2,23718 220 0519969 4,47%6
3 1,3474 311 0,55082 4,4688
4 1,2909 222 0,60009 4,4T20

Valoarea medie pentru &yt 4,4715 R.

Tabela 6.5.Parametrul reticular al TaC (Fm3a)

obginuti in laborator,

SPEEES DOTE SR S IS ENIBY

SNEDES

‘ne, a (R) hxl 1/42 ag R)
1 1,572> 220 0,40466 4,4463
2 1,3416 311  0,55559  4,4496
31,2851 222  0,60552  4,4917
4 1,113 430  0,80638  4,4544

Valoarea medie pentru mg: 4,4505 R,

Tabeln 6.6.Farametrii reticulari ai Cr3c.‘,(Phnm

obtinuti in plasmi,

M

[ _
Bz ¢ &) 'nl 1/  parametrii caloulat (X)
1 92,2969 211 ° 0,18955 ac = 11,25

2 1,978 600 0,27475 bo = 2,85
31,7663 %01  0,32053

4 1,6879 S11  0,351% G0 = 5¢53

L

Tabela 6,7 .Parametrii reoticulari a No,C (Pﬁa/mm

obtinutd in ladborator,
ST W, AR "

i

=

]

‘dr 4 (A)  nkl  1/a2  Parametrii calculajt (f)
1,7405 102  0,33010 -
1,4960 110  0,44682 8 = 2,980
1,3467 133 0,55139
1,2526 201  0,63734 % = 4,777

1
2
3
4
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Tabela 6,8,Parametrii reticulari a LoC (Fb3/mmo)
obtinutd in lgbomtor.

sr.ia A) nal | 1/a? | rarametrit ealculast (R)

} 4.

: T T sEmssem—
‘2 1 199385 3105 §0026611 !

4 1,2984 201 (),59317

Tabela 6,9.Parametrii reticulari a «-isC (R3a
‘ obyinutd in ladborator, '
L ——— 1; 4 :
Nk, d 4] fhkl i 1/42 EPammetru caleulajl (8) °

hmusE : EEr kTS rSEsEaRSSEISSEACTIIIES,
12,2779 1101 |0,19272 |

‘2 .1,7439 102 |0,32882 | 8g = 3,002
'3 11,4999 ;110 |0,44450 |

‘41,3460 {103 :0,55196

Tabela 6.10.Parametrii reticulari a iC (P6w2)
objinutd in laborator,

Ne, 4 (R) inkl | 1/d2 | rarametrii calculayl (£) .
- ! & Sesrsey

T { i
1 11,8804 | 101 {0,28281
21,4512 | 110 | 0,47482 8o = 2,92
3 11,2017 111 |0,59934 0 = 263 |
41,2339 102 | 9,65661

Tabela 6.11 Parametrul reticular a TiC (Fu3m)
obtinatd fn cuptorul industrial,

xr, - a® | hkl - 1/a2 a, R)

1 | 2,447 111 ' 0,16068  4,3209

2 | 2,1618 200 | 0,21398 4,323
13 . 1,%290 220 0,42775 4,3246
. 41,3052 311 0,58701 | 4,3288

Valoarea medie pentru ay: 4,3241 R.
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Tabela 6.12.Parametrul reticular a ZrC (Fudm)

odbtinutd $n cuptorul industrial,
‘-3 H
ve, a® w142 O ap R)

2,7049 111  0,13668 ' 4,6850
52,3405 200 . 0,18255 . 4,6810
1,6557 ' 220  0,36478 . 4,683)
1,4117 311 0,50178  4,6821

Valoarea medie pentru ag: 4,6828 R

~un e

~abela 6,13 Farametrul reticular a VC (Fm3mj
obtimitf in condiyii industriale,
]

sr.oa) wa 1a? | e R
¥ —

1 2,3958 111 0,17422 | 4,1496

2 2,0784 200 023150 4,1568

3 1,4705 220 0,46246 4,1592

4 1,2548 311 0,63511 4,1617

Valoaroa medie pentru a,: 4,1568 X

Tabela 6,14 .Parametrii reticulari a IC (PGm2)
objinutd Iin condijii industriale,

br - a (R) nad ! 1/a2  Parametrii caloulagt (R)'
: -

=

11,8811 101 '0,26260 - 2,901
21,4507 110 0,47517 fo = <
2 1,2911 111 : 0,59990 Gy = 2,832

lorile parametrilor reticulari determinasi oxporinon;.ilzx)lp“—
undl ou valori date in literaturs pentru fazele respective i
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Tabela 6.15.Constantele de rejea a carburilor preparate,

e e e T TS e S S S s 6 33 T S DT

. ‘Conditil de
Car ‘Para-  ginfest ! Valori dip literatursd
metra T, | Iad Fige ASTH  Alte surse
i % oaas
TIC | By 4,328 4,324 @ 4,328 4,321 [14)
ZXC  mg 4,002 4,683 . 4,608 4,688 f34)
Ve 8, 4,158 4,157 4,16 4,182 [37] |
FRC | Bg 40472, = 4,470 4,469 (457 |
TaC  m, 4,450 1 - 4,456 4,457([#7] |
80 553 5,52 5,53 |
Cr3C2 bo ‘ 2,85 - 2,82 2,83 [27__) i
cp 11,25 | 11,46 11,48
8 2,980 2,994 3,002
uv°2c Co 4,727 ‘ < 4,722 . 44774 [28-]
- 8o 2,976 _ 3,01 2,898 "
Co 14,736 14,61 2,809 (4]
8p 3,002 2,99 3,00
. - ) 290902 ¢ 2,901 2,91 2,958 2
"G oo 24834 2,832 2,84 2,837 (24]

/
Din tabela 5.15 se observ cia in toate cazurile parame-
trii reticulari a carburilor obiinute se situeaszs printre valo-
rile i:dicate in literatursi, De asemenea se constatd ci produ-

311 de sintezZ ia cuptorul industrial, in urma tratamentului
terric de Gurati foarte lunghi posedi fiari excepfie 0 retea mai

corpactZ decit cele preparate in laborator,
le obyinute in conditil industriale prezintZ o cegvoltare foar-
te accentuati a uuor plane reticulare cu irdici rici, in compa=-

Totodatd, carburi-

ratie cu celelalte, In cazul ZrC es%e vorba de planele (111),
la VC de planele (100) si la %C de planele (O01),
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7. PURIFICAREA CARBURILOR RSFRACTARE Db
BXCEoUL DE GRAFIZ

Un studiu amémungit privind indepfirtarea grafitului din
produgii 4s sinteall obtimuti in conditii industrisle s-e efeo~
tuat pe o garjd de TiC,

AseTinarea dintre TiC ¢gi C In privinta mltor propriefl gi
inoryia chirdecd pronuntatd a grafitului la temperatura ambiantd
pu perzit o separare pe cale chiricH, decit prin disolvarea car-
burii, Cs atare, separarca trcbuie sZ se dbasesze pe deosediri
privind proprietiitile fisico-mecanice ale celor doul componente,

Caracteristica figicA prin care se deosebesc in modul
cel mal pregnarct cele dous fase esto duritatea lor, TiC fiind
una din cele mai dure carburi metalice, In consecintd, granule
de grafit gi TIC 4n amestec vor prescnta aptitudini diferite la
nmiicinare, grafitul miruntindu-se milt mal repede decit carbura,

0 alti ecaracteristici prin care se deosebesc esenjial co-
le doull materialo, este densitatea lor: 4,93 g/cm’ pentru TiC pi
2,2 g/cm’ pentru grafit, Prin urmare se intreviid gi aplicares
unor metode gravimetrice de separare a celor doul din amestecuri,

In sfirgit, proprietiijile superficiale ale celor doul fa-
ge fiind de asomenea Tult diferite, sint posibile gi metode de
separare rrin flotatie,

7.1.5eparares TiC din amestec pe baza aptitudinii la
miicinare, . :

Sarja supusi oliruntirii a avut un conjinut de aproximativ
40% grafit, detorminat prin analisd roentgenograficl cantitative,
Dupl adrodirea bulgirilor mai mari, intreaga cantitate de mate-
rial s-a supus unei mfcinfiri intr-un mojar mecanic de agat, timp
de 10 mimite, Dupl terminarea acestei operatii, pulberea s-a se-
parat fa 2 fractiuni cu ajatorul unei site avind latura ochiuri-
lor de 0,125 m, Fractiunsa trecutid prin sitd (T)/ s-e analizat
din nou, S-a objirut un continut da 75. grafit 9i 25.. T™1C, deoci
ponderea de grafit faidl de cea de TAC aoste de trei ori mal mare
decit in amostecul inisial,

Refusul sitei s-a supus unei noi zicinfiri, in condipid
identice cu prima TAcinare, S-a cermut Ain nou pe sita de 0,12%m
91 s-a analisat trecerea ('1'2) + S-a constatat o cregtere insemna-
t2 a proporiiel de grafit in aceasti fractiune, fatd de
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T1087,54% grafit, aldturi de 12,5: TAC, Deci raportul cantitativ
grafits 7iC a deveait 8:l,

Dupé a treia wicinare a refuzului, partea care trece
prin sita de 0,125 um (Ty) este foarte scisutd gi conjyine TiC
in proportie crescutéis 507 TIC, aliituri de 7O/ grafit, Leci
refusul pe sith, dupd 3 micinadri trebule e& conyini TIC in pro-
portie foarte ridicath,

Dup8 a patra micinare a refusului, analisa roentgenogra=-
ficl a fractiunid fine, T4, pune in evidenyi faptul ci ea mai
con{ine grafit, insé intr-o0 proporiie foarte reduséi: aproxima-
tiv 9%, Voluml frac{iunii T4 oste de asemensa foarte redus, Fe
fractiunea grosierfi separaté dupl 4 miciniiri s-a efectuat o ul-
tim8 mojarare de 10 minute, Frac{iunea fini, !‘5. cu un volum
extrem de mic mu mal contine decit urme de grafit,

Deci se poate trage corclusia ¢ dupd cele 5 miciniri de
cite 10 minute, 0 dath cu fracjiunee finf s-a elirinnt integral
grafitul din amestec, Analisa roentsenografich a parjii grosie-
re 9i dure, Rs. confirmll acest lucru: din spectrul de difracjle

lipsegte liaia caracteristich a grafitului (d-l.)agz. masa fiind
constituits 4din carburdi de titan roentgenografic pursi, Aspectele
cantitative ale acestei separiri sint reprezentate in tabela 7.1

pentru 1000 g material supus operatiilor de miicinare-cernsre,

Tadbela 7.1 .Resultatul separfirii amestscului TiC+grafit
prin miciniri repetate,

wz ST M __ 3

Rumiral ' Fracy, . Fracy: Compositia fracy, fine .
'grosierd | finA !

{mBoingrilor .~ (g) C (&) ™C (g)  Grafit (g)
- = ¥ o s aand
S S0 - - ‘ - -

| . 600 40 10 330

2 %00 100 12,5 8745

. | 480 2 6 14

Y AT0 | 20 9,5 0,5

;i S 465 ' 5 5 Qy0

Totalul de TiC separat este deci egal cu 470 g. Din can~
titatea initiall de 600 g TAC ( 60/, din 1030, s-au eliminat im-
preund cu grafitul 102412,5+6+9,5 = 128g TiC, Randamentul se-
paririls

% . 100 = 78,33%
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Pinind eont de consumul de snsrgie ridicat la acest procedeu,
nmetoda de separare studiatdi este consideratd a f1 nerentabild,

T.2.5epararea TiC ain amestec prin petoda lichidelor
le

m—‘
Fractiunea finl (< 0,125 mm, din amestecul produgilor de

reactie, separaté la metoda precedenti, s—-a supus in continuare
unel mAcinAri prelungite, pind la trecerea integrald prin sita

de 0,06 mm, Aceasti mirunyire a avut drept scop desfacerea cit

mai complets a granulelor policristaline eterogere ale matcria-
lulut,

Asupra unei piArji din amestec (200 g/ s-a studiat posibi-
1itatea separfrii TiC prin sedimentare dintr-un lichid greu, a-
vind densitatea intermediarfi intre cea a cardburii gi cea a gra-
fitulul, Lichidul ales a fost totraiodomercuriatul de potasiu
Ko(Hgly) » avind densitatea 2,94 in stare purd, Prin adiugarea
ocartitlitil de apd corespunsiitoarc, donsitatea lichidului a fost
coborits la 2,5 g/cn’,

solutia s-a turnat peste amestecul de TAC g1 grafit, a-
flat intr-un pahar cilindric de sticli gi dupd o agitare inten-
sl a saspensiei, aceasta a fost liisatli in repaus timp de 24 ore,
S-a corstatat 0 separare netl a amesteoului £n doull plrgis o
frac{iune uyoarfi, rlutind la suprafatd gi una grea, depusi pe
fundul vasului, intre ele aflindu-se un strat de lichid clar,
Cele doud fraciiuni s-au indepZrtat succesiv gi s-eu purificat
prin filtrare, spilare ocu apd gi uscare,

Analisa roentganograficd a celor 2 fractiuri a indicat
absenta TAC in fyanojiunea usoarsi, ea f£1ind constituits exclusiv
ain grafit, la fracyiunes grea, g,cotrul de difraciie pune in
evidentl o cantitate reduss de “*afit residual, Repetind opera-
tia de separare pe fracyiunca grea de inocld 2 ori, s-a ajuns la
0 indepfrtare complots a grafitului gi la o separare integrald
@ carburii, Deficienta acestui procedeu constl in aceea ci cele
doul materiale pulverilente adsord o cantitate insemnatid de li-
chid greu, care mu se scurge la filtrare 91 ajunge sd fie A4i-
solvat in apa de spilare, in concertratie foarte mici, Practic,
doull separiri succesive consumdi 57 din lichidul greu folosit;

recuperarea intograld a accstuia din apa de spAlare ridici foar-
te mult pretul de cost al produsului ,
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T.3.56pararea_amestecului de TiC gi grafit pe dbasa

diferenjel intre vitezele de sedizentara,

Procedeul studiat se bazeazidi pe vitezele de sedimentare
diferite a celor douss faze, dintr-un lichid cu densitate mieca,
In acest scop s—-a preparat 0 suspensie apoassi a amestecului de
pulberi prin agitare intenss, iar adupi un repaus de 1) secunde
s-a8 decantat lichidul impreuni cu granulele nedepuse, Accasté
operatie s-a repetat de atitea ori pin& cind, dupsd repausul de
10 sec., apa deasupra fazei grele sedimentate rimine clar#d, Li-
chidul decantat s-a adunat intr-un vas, unde dupé citeva minute
de repaus partea 8olidi din suspensie s-a depus pe fund §i apa
s-a indepirtat din nou prin decantare, S—au obiirut astfel do-
ud fractiuni de material, una cu densitate mai mare, formati
din granule mai grosiere (A) gi una cu densitate mai micid, for-
mati 4in granule cu finete avansati gi solsi de grafit (1),

Efectuind analiva roentgerograficé a celor doui fracii-
uni s-a constatat predoninarea TiC in prima fracjiune gi a gra-
fitului in cea de-a doua, S~-a impus deci repatarea operatjiei pe
ambele fracyiuni,

¥al intii s-a divizat prin decantiri succesive fracyiu-
nea B in doul piryi, B' (mai grea) gi B'' (mai ujsoard), Anali-
g2ind ambele mase, s-a constatat la B' o concentratie a TiC a-
propiatd de cea din fractiunea A, in timp ce la masa B'' con=
centratia TiC devenise neglijabill, ea fiind alcidtultd aproape
exclusiv din grafit,

Fractiunea A s-a uscat gl s-a micinat timp de 10 minute
fntr-un mojar mecanics; apol i s-a adiugat masa E' 31 s-a supus
unor spilari - decantidri succesive, S=au odjinut din nou doud
fraetiuni, una mai grea, A; g§i una ugsoard By, In timp ce masa
Ay s-a supus uscirii gi micinéirii, fracyiunea B s-a divizat
prin sedimentare - decantare in pirtile B} (mai grea) §i Bj'
¢ai ugoars)., Din nou s-a putut remunta 1a B{', la care conyim-
tul de TiC devenise neglijadbil, Partea Bi. de compozitie apro-
piati de cea a fractiunii A;, s-a adiugat la aceasta, urzind
ca amestecul lor 83 fie din nou divizat in douid fractiuni, A,
si 32 prin decantiri succesive,

Contimuind in mod analog, s-a realigat o indepirtare
treptatd a grafitului din amestec, dupi schema prezentati in

figura 7.1,
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Fig.7.1.5chenmli operationall de indepirtarea grafitului din
arestecuri cu TiC,
Ay Ay Agr A . . & fract{iuni grele

By Bys Byy By . . & fractiuni ugoare
i = mAcinare,

Fractic s-a constatat o dispariyle completd a grafitului
din amestec, dupd cel mult 6 separiri, S-a realisat astfel, pe
aceasti cale o separare relativ usoarid gi fiarad consum de lichid
costisitor , a TiC roentgenografic pure, svident cii sedimertarea
gi dccartarea repetatd la fiecare treaptd poate fi inlocuitd
printr-o separare intr-o instalagtie cu fracyionare cortinuld, un-
de un curent asceadernt de apd antrensazi fracjiunea ugoaris, li-
sind sZ se depunk cea ou dersitatea mai mare, In studiul efec-
tuat in acest sens la scari de laborator, s-a lucrat cu un vas
cu prearlin, previaut cu un igitator cu turatie reglabili,
Incercirile nonstre au urzérit determinarea turatiei optime, la
care dintr-o suspensie de TiC + grafit, o fractiune usoard este
meantjimitd i{n suspensie, in tinmp ce o fractiune mai grea se de-
pune, Introduecind in mod contiruu amestec proaspit si api in vas,
prin gtutul de preaplin, deverseasd suspersie coniinind fractiu-

nea usoari, in timp ce fractiunea mai Zrea se aduni pe fundul
vasului

T.4..0pararea amestecului de TiC gi grafit pe basa
proprietitilor superficiale diferite,

la acest studiu s-a procedat intr-un mod asemdinitor cu
separarea pe baza diferenjei dintre vitezele de sedimentare a
celor doull faze, Le apa folositi pentru prepararea suspensgsief
s-a adiugat petrol in proporiie de coa, 131130, In urma unei agi-
tiri intense chiar cu jetul de ap&, 1a najtere o spumdi denssd gi
persistenti la suprafata vasului, ugor de Indepirtat,.
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Iuph uscare la etuvil, aceastd spumli s-a analisat pe cale roent-
senograficfi, constatindu-se 0 predoninare accentuatéi a grafitu~
lui gi presenta unei cantitiitl reduse de TiC, Fraciiunea utils,
depusf pe fundul vasului a fost do asemenea aralisati dupl o
prealabils uscare, Regultatul indici prezaenta grafitului intr-o
proporyle mult mal mioli decit in procedeul descris anterior,
Repatind operatisa do separare prin flotare dupill schemu repreo=-
zentatd 2n £1g.7.1, se objine dupl numai doull trepts un resul-
tat comparadil cu cel obdyinut dupi 6 trepte la metoda preceden~
¢%, Prin uriare sapararea amastaculul TiC « grafit se realizea-
24 cu cel mal redus volum de operatiil 3i cheltuieli winine,
printr-0 miruniire pinZ la finejea sub 0,00 mm gi indepirtarea
grafitulul prin flotayle cu o emulsie de apd si petrol, ietoda
8- aplicat cu succes gi la purificarea celorlalte carbdburi obdb-
timte in condi;ii industriamle: ZrC, VC gi WC,
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8.COMPOR 'ICA A_CARBJRILOR
QBIINUTE

Domeniul larg de omogenitate, caracteristic compugilor
studiati face ca analisa roentgenostructurald sé procisese cu
exactitate doar faza presentl, deducerea compositiei din depla-
sarea reflexelor oferind doar informayii semicantitative, Dupd
eun resultd din date din litersturs,[{4]4n casul TiC variatia
paranetrului retelei reprezintl aproximativ 0,04 x. pentru o
variagie & comprzaijiel de la TiC) ., ls TiC, g. Din acest motiv
s-a intreprins un studiu termogravimetric complet al cardurilor
sintotisate, Datele odtinute gl presentate in fig.8.1 - 8.5,
permit alidturi de aprecierea cozxpozifiei §i determinarea dome-
niilor de stabilitate termicid la incilzire in aer a carburilor
in stars de pulbere,

Fig.8.1,Termograma descompunerii TiC,

Termogranele din £1g.8.1-85arats ok in ecasul tuturor com-

pugilor studiatl, cresterea de temperaturl pink la 100 - 290°
deterzind o riicll scfidere de greutate, atrlbgiﬂ onunguf? ooai'—

bonului contimt in forml fin Aispersd, care mu 8~-a putut inde-
pirta in cursul operatiilor de purificare, Valoarea mici a aces-

tel sciideri (0,1-0,5:) aratd eficacitates puri
procedeululut de -
ficare aplicat,
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71g.8.2.Termograma descompunerii ZrxC.

71g.8.3 . Toernograma descompunerii 7acC.
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Fig .8,.5 ,Termograma descompunerii #C,
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Calcinate in aer, carburile preasinté un domeniu destul
de ingust de stabilitate tormici dupld care are loc reactia de
oxidare, puternic exoterméi pentru toti compugii studiati, Ince-
putul procesului de oxidare depinde de natura carburii, el si-
tuindu-se 1a 450°C pentru TiC, 500°C pentru zrC, 560°C pentwu
™C, 400°C pentru %0,C 91 550°C peantru WC, Temperaturile care
marcheazli sfirgitul oxidirii presinti diferente mult mei mari,
Astfel fn tizp ce oxidarea TiC este terminatid la cca, 1100%¢C,
& TaC 1a 1200°C, iar a WC la 840°C, $n casul Y0,C, formares
1003 mu este termizati in limitele celor 1500°C accesibile la
aparatura folositd, In cazul 4rC, formarea prin oxidare a Zroa
este insoitd de variatll mari de volum care determini o plere
dere de material prin deversare, dupdé ce curba 7-G a inregis-
trat un raxim la 800%C, In legiturk cu alura curbelor T-G mai
este de remarcat oxidareas in trepte a unora dintre carburile
studiate, f&rll ca si se poatZ identifica sau atribul acestea la
amurite forme de oxidare intermediare definite,

In toate casurile, rrodusul final al descompunerii re-
prezintd oxidul in starea superioari de oxidare, dup&é cum au
arfitat analizele roentgenografice, In casul %C, depiigirea tem-
peraturii de 1300°C determini o scidere de greutate ce se poate
atribul fie volatilisiéiril Lis 1) fie uneli descompuneri $n oxisi
inferiori, Maximul fals exoterm care insotegte acecastldl scidere
de groutate se atribuie astfel deplasirii liniei de basé ATD
oa urmare a modificlirii gradului de tasare & probei,

Din figurile preszentate resulti astfel ci doar termogra-
rele a 3 probe (TiC, TaC, WC) pot £i folosite peatru determi-
piri cantitative, tfectuindu-se calculele pe baza unei rsacyii
de tips

NeCy + Op —= MeOy ¢ xCO

unde y = 2 pentru TiC, 2,5 pentru TaC §i 3 pentru %G,

se odbyin urmitoarele formule brute pentru cele 3 carburis

T1Cs,066% T8CH,975% ¥Cp,973-

Aceste resultats sint in bunii concordantd cu pozitia
principalelor linii din spectrul de difractie,

In conclusie se constatd oi, datoritd gradului inslt de
dispersie, carburile odi{inute in jet de plasmé au o stabilita-
te terzicid redusi la aer,
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Astfel ™C, se descompune la temperaturd obignuitd, iar celelal-
%e carburi intre 400 - 600°C, Produsul de descompunere solid
oonatl in toate cazurile din oxidul retalic in starea superioa-
rl de walentd,
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9.$TIDIUL SISTERILARIT T4C_CU METALE LIANTG
PI8 TRIADA FI:RULUI

Pe carbura de titan objimutd in cuptorul iandustrial s—au
efectuat incerciiri de a odyine mase compacte, cu rezistenye me-
canice ridiocate, prin sinterizare cu liant metalic, Coaform in-
dicagiilor din literaturd [ {{ ] s-au luat in studiu in acest
scop, metalele din triada fisrului Fe, Co, N1,

Carbura, purificatf in prealabil prin spilare gi sedi-
mtaro_ in trepte, s-a miicinat pini la o finete de 2-10 um
intr-0 moard planetari "Pulverisette, cu pahar gi bile din
widia, Finetea de nmicinare s-a coantrolat la un microscop cu
scarl micrometrich,

AdZugarea liantului metalic s-a efectuat in stare pulve-
rulenth, prin omogenisare in mojar, In vederea fasoniirii unor
epruveto prin presare uscatl s—-a introdus ca liant temporar la
toate masele un adaos de S: greut, parafini, Adiugarea parafi-
nel s-a realizat prin prepararea unei solutii in denzins, une-
sirea amestecului de cardburl gi metal ou aceasta 91 evaporarsa
ulterioari a solventului,

Fasonarea gi sinterizarea sub vid a cpruvetelor s-a o-
fectuat in cadrul sectiei de pulberi sinterizate a intreprinde-
rii "Industria Sirmei®, Cimpia Tursii, Presarea epruvetelor
s-a efectuat pe 0 presi hidraulicld automatd, in matrite de o~
tel, cu presare bdilaterall, Forta specificli de presare a fost
la toate masele aegall eu 1500 kgf/em?,

In tadela 9,1, rediim compositia maselor crude luate in
studiu, Incerchiri orientative au condus la porositfiti excesive
in casul unor adaosuri de metal sud 15:, astfel incit aceste
compositii s-au abandonat,

Dupd prosare, epruvetele au fost supuse unui tratament
de deparafinare gi presinterizare, intreun cuptor tunel fncil-
3it eleotric, cu atmosferi de amoniac disociat, Durata proce-
sului de deparafingre-prosinterisare a fost de 10 ore, epruve-
tole treoind succesiv prin cele 4 zone ale cuptorului tunels
sona de preinefilzive (temperatura maximaAs 150°C;, sona de de-
parafinare (temperatura maximdis 350°C), zona de presinterizare
(8350°C) g1 sona de riicire, In continuare epruvetele s-au in-
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clircat in creusetul de grafit al umui ocuptor de sinterisare

sub vid, incAlait inductiv prin curenyi de inalti frecveatd
(1000 Has) . Vidul realisat in ouptor a fost de 0,2 torr, Ciclul
de ardere a ouprins 3 perioades incilazire in decurs de 6 ore la
1400°¢C, menginerea acestei temperaturi timp de 1 ord, ricire in

decurs de 15 ore,

Tadels 9,1, Composif{ia unor ‘mase binare pregitite
pentru sinterisare,

TiC
< great,
-

=
o)
.

|

8%
80
15
T0
65
85
80
15
70
65
85
80
4]
70
65

\DO«IG\\D&UMMP

e s s e pe
LCID SRR TR N Y

15
20
25

35

I - B

Pe epruvetele sintsrisate s-au determinats densitatea
aparentldl, absordyia de api, porositatea totals, resistenta la
cotpresiune, textura pe suprafeje lustruite,

In f1g,9.1, rediim micrografiile unor suprafete lustruite
ale prodelor ou naméirul 1, 2, 6, 7 91 11 91 22,

Pe micrografii se constatid o cregtere a gramilelor de
TiC fatd de acea 4in pulberea inifiala 91 o porositate pronun-

tati a epruvetelor,
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“1£.9.1,"icrofotografiile unor suprafese lus*rud
de pe carbur: sinterizat”s ca liane metn

53

-
v
ie.

1
a,;v13+1% Yoy b,Uia20 oy eiTioelsh oo
A, 712420 Cop @.TI041S iy £,TiCeD) N4 i¥G o,
nezultatele deterzianfrilor fizico-mecanice sint currinse
in tabala 9.2,

i

Ve /TEMNIC

: “RA
boowe crnTRALR
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Tabela 9.2.Carscteristicile epruvetelor sinterizate,
de compositie binark,

Densitatea gycm3¢ Absorbiia Forositatea Resistenta la

* Absoluté Aparentd de apl (%) totall () compres . xgf/cm?

TV VW T TRELBE
ST OCENT !

1 5,39 3,843 24,99 28,T7 2570
2 5,508 4,236 20,16 26,72 3162
3 5,645 3,991 24,T7 29,30 3480
4 5,802 4,482 17,86 22,75 4090
5 5,040 4,338 16,48 27,08 4350
6 5,896 3,772 a1 31,36 2850
T 5,688 3,799 18,97 33,21 3280
8 5,880 3,915 26,37 | 33042 3880
9 6,072 4,127 23,64 32,36 3990
10 6,264 3,928 14,11 37,29 4390
11 5,517 3,997 16,90 27,55 2570
12 5,716 3,978 19,93 30,40 2910
13 5,915 3,811 28,85 35,957 33290
14 6,114 4,293 26,24 35,09 3580
15 6,313 4,359 27,07 30,95 3680

Se cohs3tatd ci atit porositatea aparenti a epruvetelor
- gituatd intre 14 g1 287 - cit gi porozitates totall, situatid
intre 22 31 35, 8int incl foarte mari gi in consecinii rezis-
tentele la compresinne mu ating walorile maxime, Explicatia a-
cestul rezultat consthi atit intr=c finete de micinare insufi-
cientll a carburii de titan, ¢it gi intr-0 nudare incompletd a
TiC de ciitre mzetalele luate in studiu, 5e observi totugi o dife-
renjiere in actiunea liantd a celor 3 metale folosite, gi asume
oobaltul dind resultatele cele mai bune si nichelul cele mmi
slabe, Actiunea lianti a fierului este apropiatd de cea a cobal-
tului, rezistenta mecanic#i conferitZ fiind uneori chiar superi-
oarsi,

In vederea imdunitiiiirii rezistentelor mecanice ale mase-
lor, pe basa unor indicajii din literaturs [ 4/ | s—au preparat
amestecuri ternare, continind alaturi de TiC gi un metal din
triada fierului, inch un metal tranzitional gi anume Cr sau Mo,
in proporyie de 5-7.:, Conjinutul total de metal s-a meniimt la
valori situate intre 25 g1 35,
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In tadbela 9.3, sint cuprinse compositiile noilor mase,

Tabela 9,3,Compozigia maselor ternare pregiitite
pentru sintorisare,

W - pooonod
Br,; ™C(5)] Fe: Co | F1 . Cr ! o
161 1 20 - -5 -
(17, 170 4. - @ - 6 -
18| 63 | 28 - | - 7 -
¥ 1B | - 2, - 5 -
20 7 - 24 -1 6 ' -
21 | 65 - 28)-_%7§-
P22 T - = ! 20: 5 -
123 70 - -1 24 6 -
;24 65 | - | = | 28 17T -
25, 15| 220! - - | = 5
26 . 70 24 - - | - 6
‘21 65 | 28! - - - 7
8 15 -, 20 - - 5
29 ! 70 | - 24 - | - 6
! 65 ! - 8 - | - 7
N B - - 20 - 3
32 70 | = - 4. - 6
3| 65| - - 8 - 1

Presarca §i sinterisarea maselor ternare s-a ofectuat in condi-
$11 identice ou cele de la seria epruvotelor do composijie bi-
narli, Reaultatele incercirilor fisico-macanice sint cuprinse in
tabela 9.4, Din datele odjinute se observil cd adliiugareca cromu-
lui scado rezistenja la compresiune la toate masele siaterizate
cu liant motalic din triada fiorului, Sciiderea cea mai accentu-
atl s-a semnalat la carbura legatd cu fier, cea mai putin pro-
muntats la masele cu codalt, Astfel, la masele pe baal de TiC
legaté cu liant metalic cu adaos de Cr, resistenta la corpresi-
une scade in functie de metalul liant, in serias Co — Ki—Fe,

Efectul adaosului de Mo este diferit de cel al cromului,
Resistengele la cormpresiune ale maselor legate cu Co scad foar-
te mult, in ¢imp ce la cardbura legatldi cu fier se observi o
oregtere pronungatd, dueind la valori ce depigesc cele ale ma-
selor flirfi Mo, In casul cardurii legate cu Ki, maselo cu
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Tabela 9.4.Caracteristicile epruvetelor sinterizate
de corposijie ternard,

---------—-!
Densitat om

L

,  Absordiia FPorozitatea  Resistenta la

Absoluts Aperentd de api (<, totald (7) conpreo.kgt/gu::

L -
16 5,617
17 5,756
18 5,890
119 5,797
: 20 50972
21 6,148
122 95,821
‘23 6,006
‘24 6,187
125 5,772
126 59942
2T 6,113
128 5,952
29 6,158
'3 6,365
51 5,980
32 6,192
33 6,404

4,011
3,830
3,948
3,840
3,985
4,201
4,352
4,380
4,027
4,286
4,241
4,407
3,760
4,083
3,962
3,962
4,027

17,80
31,76
27,45
30,24
29,39
27,71
28,82
26,97
29,70
22,74
22,47
2,23
29,71
30,87
29,90
27,55
30,56
3,27

28,99
33,46
33,04
35,76
34,006
31.66
33,85
27,07
34,91
21,74
28,63
27,91
36,83
33,69
57,75
28,61
36,01
37,12

1860
1890
1960
2260
3070
3880
2260
2870
3960
3170
3470
4390
1860
2670
3070
1890
2180
2770

adaos do 0 posedl rozistenye mecanice inforioare celor ou adaos
de Cr, In conclusie, adaosul de Lo duce la 0 noull inversars a
ordinei in privinga sciiderii rezistengolor TiC legati cu metale
din triada fierului: celo mail rezistento sint acun cele legate

ou fier, urmind cele cu Co gi apoi cele ou Ni,

In final se constati ci dogi wvalorile rezistentei la com-
presiune sint serios afectate de porozitatea maselor sinterisa-
te, o comportare superioarfi presintZ carbura legatd cu cobaltul
metalic, in comparatie cu cea lesaté cu fior sau nichel, Active
nea fierului metalic ca liant pentru TiC poate egala pe cea a
cobaltului (in privinta rezistentei la compresiune), dacl se
substituie o parte din fier ou molibden, Acjiunea nichelului ca
metal liant este mult inferioars fatd de cea a cobaltului ol
fierului, deplgind pe coa a fierulul doar la masele cu adaos

de Cr,
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10.5TUDII PRIVISD OBTINEREA BORURILOR REFRACTARE,

lucririle experimentale efectuate au vizat studiul for-
miirii unor doruri a metalelor transitionale din grupele 4, 5
si 6 a sietemului periodic la incdlzirea unor amestecuri compu-
8¢ din oxid metalic, anhidridd boricé gi carbon, Drept sursl
tormicd de temperaturi inalte s-a folosit flacfira unul genera-
tor de plasmii la studiile efectuate la scard de laborasor gi
cuptoare electrice cu rezistentd la sintesele realizate in con-
dif4ii industriale,

12.1.5inteze_efectuato la scarli de laborator,

Ca sursf de temreraturil inalte s-a utilizat generatorul
de plasmf descris la sintescle carburilor refractare, iateriile
prime folosite au fost idertice cu cele de la sintezele de car-
buri, In plus s-a folosit anhidrida boricad odiinuth prin des-
hidratarea acidului doric chimic pur, produs indigen, Composi-
tiile amestecurileor brute care au condus la boruri de puritatea
cea mai avansatd sint cuprinse in tabela 1J.1,

Tabela 10,1, Compozitia amestecurilor brute de la

sintezele borurilor refractare.
*—*——-QW\

Oxid Cotpositia mlarl »compou;n mvzmtrica #

Borura metalic | Oxid B0 C i ; oxiad . : c :

_|folosit metalic | 27 | |metalic | B2% o

™8, | T10, 1 |4 718,06 162,96 | 18,98

By 270, 1 |4 |8 2475 [55,96 ' 19,29 |

VB, | Vpds |1 8 14| 20,28 6399 18,73
. WD, | ¥by05 | 1 8 16| 25,92 54,58 19,40
| ™3, m0; 1 8 16 37,01 146,90 16,08
| omB,coroy |1 18 141 17,33 163,52 19,15
Coerm lerdy 1 {4 [ T| 27,58 56,14 106,32
q-tioB | ooy 1 2 4 § 46,57 39,88 13,74
& =TgBg | 705 1 5 1 | 33,04 49,71 17,24
UB, U0 1 8 5 27,87 54,58 17,54
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Se observi e¢f s-a asigurat un exces de B0y rolativ ridicat in
voderca compensiirii pierderilor de bor prin volatilisarea aces-
tud comporesnt la tamperatura de reacjie, De reguléi, cantitatea
de 323,1ntroduaa in amestec este de 4 ori mal mare decit cea
stoochiometric necesars, Proportis de carbon este aproximativ
dudlZ fayl de cea stoechionetrich,

10,1,1,M0dul de_lucrug
Onogenizarea amestecurilor s-a efectuat in mal multe e-

tape, cuprinsind: amestecares componentilor in starea lor ini-
tial” (pulberi de oxizi metalici gi negru de fum, dulgiri miel
de B,05 8ticlos), calcinares timp de 30 mimute la 1000°C a ames-
tecurilor in oreuzete acoperite gi mAruntirea findl (<50 pm) a
masel compacte rezultate, intr-un mojar mecanic, Calcinarea
prealadbild a amestecurilor brute ovitd o umflare excesivi a Da-
selor fa timpul fncalsirii lor la temperaturi inalte £n reacto-
rul de sintesd, In acelagi timp, topitura de ByOsy ud2 1a 1020°¢
colelalte coxponente, fiind complet absorbitd de masa amestecu-
lui, ceea ce rezolvi problema miruntirii bulgirilor odjinuti la
deshidratarea H3803.

Reducerea carbotermict a amestocului de oxid metalic gi
B,03 nacesits tem;oraturi situate intre 2000 gi 2900°C, Evident
el in aceste conditii nmu se vor forma ca produgi finali decit
borurile cu stabilitate termodinamiol mai mare decit carburile
natalelor respective, Pontru a evita o evaporare totald a oxie
@ului de bor la temperaturi inalte, amestecurile drute s-au in-
clircat fBrfi excepiie, in reactoare inchise executate din grafit
poros, Construcyia acestor reactoare a fost desorisi fntr-un
oapitol anterior, Ea permite eliminarea oxidului de carbon pi
intiraie evaporarea excesulul de B,0ys astfel incit la tempera-
tura de reactie s!i fie prezent dborul $n proporjie suficientdi,

Tratamentul termic s-a efoctuat pe o duratd astfel sta-
b1litd fnoit reacyia de formare a borurilor si fie definitiva-
ta 1n stratul superior al amestecului de reactanyi, In medie
@ fost necesari o duratl de 30 de minute de incdlsire ou jetul
de plasmii, pentru Aiferitele boruri obtinute,

Dupl rdcirea lonth a maselor in reactorul inchis, din
voluml sarjei s-au luat mai rmlte probe, de la diferite inaAl-
timi, situato la distantd variadbilll de la canalul de incilsiye
a reaotorului, Dacd stratul superior a fost complet transfor-
mat dupd incheierea tratamentului tercic, din cauza gradiengi-
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lor termici in volumul garjei, in straturile irioriocare reactin
se opregte la trepte intermodiare, in funct{in de tewmperatura
maximll atinell, Analiza roentgenograficl a probolor culese la
diferite inflyiri ne-a pcrmis si urnirim astfel evoluiia de for-
mare a borurilor din oxizi,

10.1,2.Resultate 91 conelusii,
10.1,2.1.3iptesg TiB»,

Dupd inchelierea tratamentului termic, stratul superior
al garjel este format din divoruré de titan roentgenografic
puri, iaterinlul s-a prezentat sud forma unei pulberi afinate,
do euloare cemugie, Spectrul de difraciie conjine 2xclusiv li-
niile caracteristice ale fazel TiB,,asa cu= se observi in fig,
12,1,

o RERRAPE
S S A

‘ f!

T - &
T T R
Té‘_ﬁ_._ﬁ;’_‘ - ‘/’I\' . }r
NPl s e T I 5
WW Ao P

Fig.10,1 5pectrul de difracyie a borurii de titan,
formati la euprafaia garjei,
#lesul garjei contine aldturi de TiB, carbura de titan,
TiC, formath oa faai intermediard a procesulul de reducere car=-
botermici, Spec’rul de difractie prezentat in fig.l5.2, atestd
acoastl corpositie fazald,

6B,

B F!,‘r
!

1 I

VWWW’;’ \»

Fig 1o 2.spootm1 de difractie a ‘1'182 in curs de
formaro, (Miesul garjei)

&
£
-+

Efectuind analisza stratului inferior al garjei s-a con-
statat cb acesta este format din Ti0, nereactionat, TiC si
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carbon, Spectrul de difractie inregistrat pe acest amestec eote
redat in fig,10.3,

68, T
- ! g . N é_?—‘-
o . _'Af,
# g T
,A » A A
aad IR

Mg 1)0,.3.5pectrul de difraciie a unor fase intermediare
la sinteza TiBy (Stratul inferior al garjei),
Cele trei compozijii fasale permit deci si se descrie
evoluiia procesului de formare a TiB, din amestecul de oxisi 31
carbon, >tapele Adistincte ale traasformirilor pe care leo suferd
oxidul metalic se pot reda prin urufitoarele formule:

740, — T1C —= T1By

In conclusie, TiB, ee ob;ine ca produs unic de sintesd
prin roducerea unni amestec de T10, $1 ByO3 in eondijiile des-
crisc, Intr=0 fazl interzediarl a procesulul se formeazs TAC,
care in final trece in TiB,,

Iaterferenielo din spectrul do difwact{ie a dorurii eint
redate in tadbela 19,2, comparativ cu date din literaturi (Figa
AST? B-121,,

Tabela 10.2.Principalele 1inii din speotrul de

D
1 13,79 13,91 3,22 3,202 20 25
2 17,08 17,17 2,62 2,607 63 40
3 22,28 22,42 2,033 2,018 130 1)
4 28,56 28,63 1,613 1,607 13 20
5 30,64 30,66 1,514 1,509 19 25

Se observa o \goari deplasare o valorilor experimentale spre
echidistante mai niei intre planele reticulare paralele,
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10.1.2.2.34intesa 2135,
Ia aceastd borurs, durata tratarentului terric a fost
prelungit la 40 de minute, In aceste condiiii etratul superior
s-a transformat i la acest amestec in dtdorurZ purd, In fig,
17,4, este redat spectrul de difractie a compusului format,
s
|

F1g.10.4 .Spectrul de difractie a 4rB, forratid la

suprafata garjei,

Spre deosebire de evolutia procesulul de formare a TiBy,
analizele roentgenografice a unor probe incomplet reactionate
nu pun in evidenti aparitia carburii ca faz8 intermediari la
sinteza irB, pe aceastd cale, Porjiuni ale garjel in care tem-
peratura maximi atingd a fost inferioari celei de la suprafatd
constau din ZrB, gl irdy netrausformat, Acsastd coupozijlie este
vizidild gi la spectrul de difracjie din £ig.lU.5,

—

F1g.10.5.Spectrul de difractie a irB, in curs
de formare,

Doci la incilsireas amesteculul ZrOy+B,03+C, carbura nu a foet
sernalatli ca etapl distincts in procesul de reducere a oxidului
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metalic, Intrucit in sistemml binar ZrOg=C» in aceleagl :on:i-—
$11 se formeasd 2rC, absenta acestela in presenja borului s

bui transformirii imediate a carburii in aidorura,

to atri
l;::t dotorminat 4o reactivitatea scizutd a 2r0, 1la texperaturi

rburil,
sad temperatura de forzmayo & ca
Cu alte cuvinte, datoritd ineryiei Zr0, la texperaturi

joase, teuperatura de formare a carburii din oxid gi a diboru~
ri4 ain carburi se apropie foarte malt, iar in conditiile p::-u.
sentei borului, sistemul evolueagi pink la fasa cea mai sta
4idorura. Peci formarea 2rBy decurge dupili schenas

2r0; — 2rB,,
In tabela 10,3, 8int cuprinse principalele linii 4in

spectrul de difractie a compusului format, alituri de valori da-
te in literaturi (Figli ASTM 6-0610),

Tabela 10,3.Principalele 1inii 4in gpectrul de
difractie a ZrB

I ) G T T ()
- ‘
Lt L e, [use Tom, Jue Isp. |
1 |22,59 | 12,75 | 3,53 3,487 44 30
2 [16,31 (16,39 [2,74 |2,721 | 65 | 65
3 | 20,TT | 21,00 | 2416 2,148 [ 100 | 130
4 | 25,93 | 26,30 | 1,764 | 1,756 13 2
5 | 20,15 | 29,25 [1,585 1,575 | 19 | 25

S1 la aceasta diborurd, valorile echidistangjelor sint in

mod sistematic deplasate spre valori ¢u pugin mai mici decit ce-
le @in 1iteratur:,

10.1.2.3.21ntesa VB,,

Formarsa Aiborurii de wvanadiu decurge in mod asemSnStor
eu formarsa Aidorurii de titan, Lupi un tratament terzic de 20
e minute ian reactorul de grafit, stratul superior al amestecu-
lut s-a tranaforont integral in borurd, Spectrul de difraciie
ain f1g.10.6, atesta Prezenia VB, ca fasf binarf unicd,

In interiorul sarjei s-a semnalat 91 aici presenta carbu-
rii ca etapZ A1stinctd a procesului de roducere carbotermicsi,
0 proda supusZ analizei roentgenografice (f£1z.10.7) preainta 1li.

niile caractoristice a VB, in curs de formare 8i a VC ap&ruta
intermediar,
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Fig.10,.0.Spectrul de difracyie a VB, (stratul
superior al qar,ell.

3B,

‘.l ; 5 : —E.-g;-—.f -’———r e
N w uFCMJ W PSS

F18.10.7.5pectrul de difractie a VB, in curs de
formare (iiezul garjei).

In straturl inferioare s-a somnalat 9i prezenta fasel V03,
decl reducerea oxidulul V,0g are loc in mod treptat, tracind
prin oxidul mai sZrac in oxigen,

bpectrul de difractie din fig 10.8, inregistrat asupra
unel probe culese de pe furdul reactorului, cocjyine liriile
V503 in curs de disparitle,

Fig. 10 8.Spectru1 de difractie a unor faze intermediare
la sinteza VB,. (Partes infarioarid a sarjei,.
Prin urrare, analiza fazalZ a amesteculul de reactantl la dife-
rite etape ale procesului, pune in evidentsi urritoarele fase
ale formirii didborurii ain oxidul metalic:
V05 —= V03 —= VC —= VBy
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Positia oxactfi a liniilor de difractie caracteristice
din spectrul VB, este vizibil#l in tadela 10.4, comparativ cu
walori din literaturd, (Figd ASTY 8-118,,

Tabela 10.4.Principalele linii din spectrul de

difractie a VB,,
RECTIMNESNE IRIPUSEITY
l Qea (!) a (R) I (e)
R¥. ¢, EXD. 1ie, sxp., |iit, |uxp.

1 |14,68 | 24,70 | 3,05 3,033 25 30
2 17,22 | 17,27 | 2,59 2,592 T 65
22,87 | 22,91 | 1,976 {1,977 [130 |100
30,87 | 30,96 | 1,497 |1,496 | 20 | 25
34,75 34,94 1,316 1,344 11 20

v & W

10.1.2.4 5inteza NbB,,

Dupd un tratament termic de 20 de mirute, stratul supe-
rior al garjei conjine didorura de miodiu ca fasi preponderentd,
aléituri do resturi do NFdC gi grafit, cel 4in urséi provenind de
la peretil reactorului, In fig 10,9, este redat spectrul 4e¢ di-
fractie a unei probe culese 2o la suprafata garjei, aflatd in
contact direct cu capacul de grafit,

- il l\/

“e

H] |
] 3 P

;7% s 4 t
$11 .
hNmamne Mt ind

Fig . 10,.9.Spectrul de difractie a NbB, Ob

ladorator, v 2 obgimt 1n

Aralisind pe cale roentgenografics 91 stratul aflat pe fundul
reactorulul s-e pus in evidentd un continut de NOC apropiat de
cel de SbB,, resturi de n,o nereactionat gi grafit in propor-
tie ridicatéi, In rig.10.10, este redatd roentgenograma Sinrvegis-

tratd, Explicatia continutului ridicat de grafit in amestec eu
produgii de reactie consti in aceea of s-a lucrat cu o cantitate
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Fig.10.10 Spectrul de difractle a Lb3, in curs de
formare (Stratul inferior nf garjei,,
foarte redusii de amestec brut, ceea ce a favorizat proporiia de
grafit rezultati din corodarea peretilor gi a capacului reacto-
rului, Evolutia trarsforzirilor care au condus la formarsa lblz
in conditiile tratamentului termic descris, poate fi redati
schexzatic in felul urmitor:

Nb,05 —= HbC —= HbB,

Deci in mod anslog cu formarea didorurilor de titan gi vanadiu,
ca fasi intermediarf distinctl a procesului de reducere ia nag-
tere carbura metalului, urmind ca la temperaturi ridicatc gi in
pregenta bdorului, sistemul sZ evolueze pind la faza cea mal
stabils, mme.

Citirile de precisie a interferenjelor din spectrul di-
dorurii au condus la wvalorile prezentate in tadela 10,5, ald-
turi de valori din literaturf (Figd ASTd 8-120.,

Tabela 10.5.Principalele linii din spectrul de
_ difractie a NbB,.

" Ly ] '
et & d & T (s

| . ne, . Exp, ; Lit,  Bxp, Lit. Sxp,

|

21,72 . 21,63 | 2,077 2,0901 130 100
"29,TT ' 29,78 : 1,55 1,5617 25 30
33,55 33,34 1,403 1,4019 30 60
35,06 34,98 1,343 11,3659 10 40

I
i
i
i
1
i
t

o UN -

Se constati O suprapunere bunil a valorilor misurate cu
cele Adin literaturfi, ceea ce atesti o stoechiometrie a fasel
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odtinuts foarte apropiatd de cea a compusului mz.

10.1.2,5.3intess TaB,,
In casul amestecului brut de compositia indicats, un

tratament termic de 25 de minute a condus la formarea didborurii
de tantal roentgenografic purll, neinsotité de alte fase, in
stratul superior sl garjei. Analiza roeatgenograficé a unei pro-
be a condus la spectrul de difractie prezentat in fig 10,11,

TR,

78

— Y

&
]
a
H

.=,

) 3
? g
: .

o o A \\..."‘A.u-,\\w'\/“ M "w'q
F1g.10.11, Spectrul de difractie a TaBp obtimutd
in laborator,
Analisind gi o probé culeasl din straturi unde temperatura ma-
ximfi atinsl a fost mal coborith, s-a pus in evidenti formarea
TaC ca produs intermediar al sintesei, In £ig.10.12, este redat
spectrul unei prode in eare concentratia carburii este apropis-
td de cea a didorurii, !msa mal contine inel gi Ta 05 neredus,

o

Y]

. .
L)
Ig

-TaC
Tae,

178,

-TaC

§
o
I
g h s oo g

T E P § . '2..
i a4 Y Whov '

F1g.10.12 Spectrul de difractie a TaB, in curs de
formare (Miesul sarjei).
Analisind gi stratul cel mgi inferior al garjei, unde tempers~
turile atinse au fost cele mai mici, s-au pus in eviderts tos-
te cole trei fase binare cars redan evolutia forziirii didoru-
rii din oxidul metalics Ta,0g5 in curs de disparijie, TaC format
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in concentrajie ridicati g1 TaB, in curs de apariyle, Roentge-
nograma din fig, 10,13, atestéi aceasté cozposijie faszall,

--ToC

l 178,

--T8,

W«)WU“WMW s 41

F1g.10.13 Spectrul de difractie a TaB, in curs de
formare (Stratul 1nferior af sarjeli;,
Daci etapele de formare a diborurii de tantal prin reducere
carbotermici a unui amestec de oxid metalic gi B,04 in condi-
tiile tratamentului termic aplicat sint identice cu cele sexmna-
late la 4idorura de niobiu:

Ta,05 — TaC —= TaB,
In tadbela 10,6, sint cuprirse principalele 1linii din

spectrul de difractie ale TaBp, comparativ cu valorile date in
literaturs (Figa ASTY¥ 8-115,,

Tabela 10.6.Principalele linii de difracjie ale TaBp

T e (0 a (R) I Go )
Br, Ca '

tit, | sxp. | 1at. | Exp. | Lat. |e=xp. |

==

29,88 | 30,08 | 1,545 | 1,5374 | 15 20
33,51 | 33,66 [1,394 |1,3901 | 25 45
35,06 | 35,36 |1,339 | 1,3351 | 12 10
38,48 | 38,73 |1,257 [1,2316 | 15 20

A\HMF‘W

10.1,2.6.5intesa CrB,,

Resultatele obtinute in casul sistemulul Cr,03-By03-C
indic#i un mecanism diferit de cele menyionate pinil acum la for-
marea didborurilor, Sintesa CrB, prezinti ca etape formarea
CrgB3 g1 CrB, diborura apirind astfel ca termen final al unei
serii de cozpusi in care ridicarea tecperaturii, in conditiile
excasului de bor, favoriseasZ imbogijirea in bor, In fig.10.14
10,15 91 10,16, se redau spectrele de difractie a 3 probe, cu~
lese la diferite adincimi 4in volurul sarjei,
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Fig,10.14 Spectml de dimcgie a obtinuti

(Stratul superior al ;arjei?.

Se constatld cfi 1a suprafatd, mass reactionatld constd exclusiv
din Cr82 roentgenografic pur, D prodd culeasd Adin miesul garjei

Fig. 1D 15 Spectml de difractie a CrBy in curs de
rzare (lidesul parjeli),
este constituitd din amestec de CrB,y CrB, CrgB3, in timp ce
stratul cel mal deo jos presintd aliituri de liniile celor trei
doruri si o linie de crom metalic precunr §i linia grafitului
nereactionat,

78,

r!.gIOIGSpectmldedifruiouc in curs de
formare (Stratul 1nferior ‘2 garjel, ,

Prin urmare, formarea CrBy poate fi redatd schematic
prin sirul de transformiiri:
Cry0y —= Cr —=CrgBy —~ CrB — CrB,
Valorile precise ale unor linii din spectrul didborurii
sint cuprinse in tadela 10,7, aliituri de valori indicate in 13-
teraturd (rygh ASTM 8-119),
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Tabela 10.7.Principalele linii din spectrul de
difractie a CrB,,

o | Scu ) e (R) | Il
Lit, EXD. Lit, Exp. Lit, | Exp,
ammrrsdenzosszdeExoroey
1 | 14,54 | 14,65 | 3,07 3,043 40 20
2 | 16,86 | 17,50 2_.57 24,559 93 52
3 23,00 23,17 1,970 1,956 130 100
4 | 31,22 [ 31,25 | 1,485 | 1,479 | 19 l 25

Se observii o deplasare sistematicd a echidistanjelor
planelor reticulare la compusul sintetizat spre wvalori cu putin
mal mici decit cele din literaturdl,

10.1,2.7.5intesa CrB,

Pornind de la un amestec brut, in care anhidrida doricd
gse afli &n proporgie de 1/2 fathi de cantitatea folositd la sin-
teza CrBy, se formeass cantitativ CrB ca produs unic al reacti-
el de tomperatur!i fnalte, In £ig 10,17 gi 10,18, sint redate

’ 8B

[ e AN
F1g,10,17,.Spectrul de difracyie a Cri objinute,
(Stratul superior al garjei,,
spectrele de difract{ie a unor probe culese la diferite iniilf{imi
a wlumlui garjei reactorului de grafit, Se constati ci ine-
treaga masl de¢ reactie constél din CrB ca unicé fasll binard,

Fig.10.,18 .spectru de difractlie ce la sintesa CrB.
(kiesul sarjei,,
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Deci in condifiile umui tratament termic identic, dar in pre-
senta umi congimt de B,0y mai scisut decit la sintesa Cr3,,
evolutia transformirilor in amestecul de reactanyi s-a oprit la
fasa Crd,

' In tabela 10.8, se redau valorile citite cu precisie pen~
tru principalele linii din speotrul de difractie a produsului
format, alituri de date din literaturd (Figd ASTH 9-361),

Tabela 10,.,8.Principalele 1inii 4in spectrul de
difractie a fazeli CrB,

9oa ) e ) T (%)
Nr
NI Lit. . u‘o .
At:' EXp. 3311; ExXp

1 § 23,06 | 23,10 | 1,965 | 1,9638 | 90 | 40
2 | 28,14 | 28,22 | 1,630 | 1,6295 | 40 19
s | 35,98 | 36,09 | 1,311 | 1,380 | 10| 10
4 | 37,83 | 37,92 | 1,257 | 1,2537| 15| 20

Se observil gi la aceasti fazl o deplasare sistematicd a tuturor
liniilor din spectrul de difractie spre valori ocu putin mai mioci
decit cele indicate in literaturs,

10.1.2,8,5inteza XoB,
In cazul sistemului ¥003-B,0s-C, pProporiia de B0y in a-
mestooul initial mu are o influgn{i asupra resultatelor calita-
tive odbtinute in urma tratamentului termic, Singura fasi binard
sermalats ca produs final al transformiirilor la temperaturi inal-
to a foet in toate casurile monoborura, «-MoB, ea £iind singura
borurdl cu o stadbilitate mai mare decit carbura bo,C,
Dupi un tratament de 30 de minute in reactorul de grafit
poros, un amestec de composifia molard inijiall 1lo0382B,0384C
se transforofi integral in 2ona temperaturilor maxime in o -MOB,
In £1g.10,19, se redd spectrul de difraciie a unei prode culese
din stratul superior al garjei reactorulud,
|

(<Y ™
| i
! : : ; ¥ L ]
SCRENEE LY B
Y : / 0 : ‘,l !
v I~ |
i ! i | . )
Fig.12,19,Spectrul do 10 a fasei o< =Mo
obtimite, (stratul zuporior ni mjog) .
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$6 observi o « -i0B este unica fazZ binarl preaentid, Analizind
g1 probe culese la adincimi diferite din volumul garjei, s-a

pus in evidentli formarea “°2° ca produs intermediar in procesul
de roducere, Spectrul de difractie a unei prodbe culese din mie-
gul garjel (£1g.10,20) este compus din liniile celor 2 faze bi-

nare:s Mo,C 1 « ~loB, presente in concentrajii aproximativ egale,

TN e w-MeB
o8

-

AW

Fig.10,20.5pectru de difractie do la sinteza 03,
(i4esul garjei),

0 prodd prelevatd din stratul inferior al amestecului de
reactanti, contine allituri de uogc prezent in proporiic ridica-
th, cantitit{l reduse de o(-MoB in curs de formare gi iio metalic
in curs de disparitle, Spectrul de difraciie redat in fig,10.21
ilustreasld aceastl comwpogitie fazall,

28,
9 9 oy | |§‘ | ; :
IS 2 I SRR
ISR SARE

Fig.10,21 .Spectru de difraciie de la sinteza Lou,
(Ltratul irferior al jarjei,,
veci so constatld o procesul de formare a o -=k0o3 prin
‘incflsirea amestecului de reactantl la tecperaturi inalte, per-
curge urniitoarsle etape distincte:

HOOB —= Mo —= Moac —= X' «M0B

Pentru o caracterizare mai completd a fazel X -Mod s-a
citit cu precisie pozitia liniilor principale de difractie,
Tabela 11,9, cuprinde rezultatul acestor citiri, aléituri de va-
lorile date in literaturdl pentru acest compus, (Figd ASTH 6-
0636) , g
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Tadbela 10.9.Principalele 1inii din spectrul de
difractie a fasei o(~M0B,

' | Scu (3) a Z!,- I (%)
Br. S :
¥ e, Exp. e, Exp. | Lit, | Exp.
|

1 |29,7 | 29,78 [ 1,560 | 1,554 | %0 30
2 (35,05 | 35,04 |1,%2 [1,3419 | %0 20
3 36,96 | 36,88 | 1,285 | 1,2838 | 20 15
4 |38,00 | 37,96 | 1,253 |1,2526 | 20 13

sS4 la aceastll borurd se odservi la produsul de sintesd o
ugoars deplasare a tuturor liniilor epre valori mai mici, fagd
de echidistaniele date in literaturs,

12.1.2,9.34ntess WaBs,

In casul sistemlui WOy-B,O0y=Cy @volutia reactiilor la
teoperaturi inalte conduce la forrmarea unsi singure boruri,
€ =WaBs, mal stabild decit carbura de wolfram, Temperatura de
formare a carburii fiind foarte ridicati gi apropiati de cea la
ocare ia nagtere borura, analizele roentgenografice a amestecu~
lui reactionat nu pun £fn evidentli carbura ca etapli distinotd a
procesului, In £1g,10,22, se redll spoctrul de difractie a unei
prode aproape complet reactionate, Se observi prezenta fazei

’ f

i
_{55 N “

—ivang

0
Sewa,

|
t

oy

N
'w\ M WL// H v

F1§.10.22.Spoctrul de difraciie a € -WoBg formatd,

E =¥2B5 in concentratie prodomg.mnu alféituri de resturi de oxid
metalic 91 carbon, O probd culeasll din straturi mai adinci ale
reactorului contine oxidul metalie in proportie mai ridicats gi
implicit mai wult carbon nereactionat. Spectrul de difracjie
din £1g.10,2%, {lustreasZ acest stadiu al procesului de formare
a borurii, S-a nota* cu wxoy oxidul metalic de un grad de oxi-
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dare variabil, inferior oxidului WO0s,

N
3B,
=)

AN

Fig.10,23,Spectru de difraciie de la sintesa WyBs.
(kieaul garjei,,
In consecintfi, formarea borurili de wolfram, E-VigBg @@
desflgoard dupl urmiitoarea schemiis

I’O, —_— way — E"'2850
Deci, in mod asemiinitor ocu formarea didborurii de zirconiu, car-
burn metalicli mu apare ca etapd distinoté a procesului,
In tabdbela 10,10, se redau principalele linii de difrac-

tie ale borurii obtimute, comparativ ocu valori din literaturs,
(Figl ASTX 6-0243),

Tadbela 10.10.Principalele 1linii 4in spectrul de
difractie a W,Bg,

ch ( ) a4 -) I (f:)
Iat, BXp. 1e, sxp, | Lit, | Exp, -
20,00 | 20,04 | 2,254 |2.2496 sa | 50
21,79 | 21,89 | 2,073 |2,0668| 20 | 25

24,03 | 24,08 | 1,891 | 11,8884 | TO 80
31,10 | 31,18 | 1,491 | 1,4890 | 100 50

L IV NS

Se observi gi la acest compus O ujoari derlasare a tutu~
ror lintilor de difractie spre valori mai mici decit cele in-
dicate in literaturi,

10.1.2.10,54ntese UB,,

Studil preliminare efectuate asupra maselor sistemului
UOy~By0y-C au ariitat of numai in prezenta unui exces de By0s
mai ridicat decit in casul sinteselor precedente ia nagtere
cantitativ fasa UB4, Acest exces este de cca, 5007 fati de can-
titatea stoechiometricia,
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Incilaind amestecul de compositia 100,;10!30 20C timp
de 20 minute in reactorul de grafit, stratul superior al garjei
s-a transformat integral in UB,. Analiza roentgenograficd (fig,
10,24, indica presenta acestei boruri ca fasdl bdinardl uniocd fn
produsul 49 reactie,

2

5 ¥
“5 45 ¢

e’ ..'
2 < 3 )

W \,./v l«.,,w"w MVJ vawv \‘JVI
F1g,10.24 Spoctrul de difraci{ie a fazei UBy obiimutd,

Analigind gi straturi inferiocare ale garjei s-a consta-
tat of miesul amestecului de reactanti contine doull fase binare
UB, $1 UO,, in concentratie aproximativ ezali, Spectrul de di-
fractie din £1g.10,25, a pus In evidentlli aceastlé compozitie
fazall,

H >
: d .
" H o
H | N 2
N v '
3

I L e
¢ I, . b
WJHL V@,W MW\*LVJN]
F1g.10,25 .Spectru do difractle de la sintesa UB,.
(Mezul garjei),.

188,

g:

Stratul cel mai de Jos al garjei nmu coniine deoit cei
doi oxizi metalici ca fase cristalines Udy fn curs de Aispari-
tie 31 U0, format in concentrajie ridicatd, Borura incd mu a
aplrut la temperatura atinsi aiol,

In 1g.10,20, se redll spectrul de difracile i‘.nr.gutut
pe 0 probl prelevatdi de pe fundul reactorului,
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Fig.10,26,S5pectru de Aifracyie de la sintesa UB,.
(Stratul inferior al garjei;.
Deci etapele distincte ale procesului de formare a 084 in con-
ditiile tratamsntului termic aplicat constau in reducerea oxi-
dului U0y la U0, la temperaturi relativ joase g1 formarea 0B,
la temperaturi inalte, Nu s-a semnalat aparitia unei carduri de
uraniu ca fasi inteymediara,

Asupra produsului de sintezs, UBy s=-a efectuat o misura-
re ou precisie a principalelor linii de difracjie, Valorile ob-
tinute sint cuprinse in tabela 10,11, aléituri de wvalori gisite
pentru acest compus fn literaturdi, (Figd ASTK 5-0663;,

Tabela 10.11,Principalele linii din spectrul de
difractie a fazei Uby.

() a (%) T (<) |

RS ec! =
it Exp-, Lit, £xp, Lit, | oxp,
ki— 16,95 | 16,95 | 2,64 | 2,6442 70 70
|2 | 18,08 | 18,14 2,48 | 2,4746 (120 = 9
3 21,28 | 21,34 | 2,12 | 2,1171 | 27 | 25

4 | 2121 |71,23 | 1,68 |1.6838 ) 40 | 25

Se constats o apropiere bunéi intre valori, ceea ce indica
pentru compusul odfinut o stoechiometrie identich cu cea a faszei
UB4» preparati prin sintesi directs in vid,

10.2.0btinerea borurilor in condiiii icdustriale,

Sintezele efectusrte la scarif de laborator, folosind drept
surss de tempomtnr? {nalte arcul de plasmii, au coudus la canti-

ta2ti mici de material, de ordinul gramelor. Studiile efectuate
in condifil industriale au avut ca scop testarea unei surse®
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termice de capacitate ridicati g4 cu un prei de eost mai redus,
in vederes Objinerii unor cantititi industriale de boruri re-
fractare, Frocedeul apliocat a rornit de la resultatele odbtinu-
te la scar: de laborator, folosindu-se acele compositii de a~-
mestecur! brute, care au condus la un produs de sintesid roeunt-
genografic pur, Sintesa in condigii industriale s-a studiat pe
didorurile care pink in prezent au dodindit cea mai mare insem-
nitate practichi: 'rw,, 3'32’ V52 (38 CrBz. Incilasirea amestoou-
lui do reactanyi (oxid metalic, anhidridi boried gi carbdbon ele-
mentar) s-a realizat in creuzete de grafit inchise etany, de o
capacitate de cea, 5 kg, Incilsirea maselor brute s-a efectuat
in douli variantes o serie de creuzete s-a agesat in electrodul
cuptorulul de sintesa SiC (*Cardochim* Cluj-¥apoea), iar o altd
serie in cuptorul electric de grafitare a electrosilor de cir-
bune, (Aceeasi intreprindere),.

10,2.1,0btineres bo 1 n_cuptorul el

Sarjele introduse in eleoctrodul acestui cuptor mu putean
1 supuso altui tratament termic decit celuil prescris de tehno-
logia fabricirii carborundulul, deoarece lipsegte posidilitatea
48 a sconte pe parcurs probe din cuptor, Astfel toate masele
incircate au sufarit un ciclu tarmic de 96 de ore, cu un palier
de 10 oro la coa, 3700°C, In aceste condijii, creusetele de
grafit au fost puteruic corodate gi parjial distruse, Drept ur-
mare, produsii de react{ie prezentau un coanjinut ridicat de gra-
it 91 de P -51C, In £1g.10,.27, 10.28, 10.29 91 10,30, se redan
spectrele de difraciie a unor prode luate 4din amestecurile reac-
tionate, inainte de indepirtarea grafitului,

arefit

o0
on]

S
- ' «

L E

,d"'

MW

Fig.10,27 .Spectru ds difractie de la sint
in cuptorul de 518. s Tihe

N

[

=
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o
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Mg, 10,28 5pectra de difmczie de la sinteza arB,
in cuptorul de 5iC,

. NN
F1g.10.29.Spectru de difracjie de la sinteza VB,
in cuptorul de S54C,

v
\
E
78 o
]
1
II\’ o
g o F ooy
oo vy VW‘WW\
\ W "

i ‘ I

Fg,10.30,Spectru de umgu de la sinteza Cr3,
fn cuptorul de sicC,
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Se observi cli didorurile de sirconiu gi vanadiu sint presente
$n concentratio milt mai ridicati decit cele de titan gi crom,
Cele doul din urrfl sint insotite de cantitiiji foarte mari de
S1C, alituri de excesul de grafit,

In vederea SindepiArtirii grafitului s-a aplicat procedeul
dbazat pe folosirea petrolului ca agent de flotatle, S-a reugit
astfel 0 elirinare complets a grafitului din emestec, aga oum
se odbservi din spectrele de difracfie redate in fig.1l0,31,
10,32, 10,33 g1 10,34, Se remarcl insll ci o datd cu indepirta-
rea grafitulul a fost antrenatd gi o parte din doruri, iar ca
urmare goncentrajia SiC in amestec a devenit mai ridicatd decit
cea a borurilor,

e

A

Mg, 10,31 spectrul de difrac ie a mg obtimuts £n

cuptorul de S1C (dupl {ndep mru grafitulul),

E48

/SiC

o 3
ffwf q |
A o M WMW \V“V‘" il St 4,

ard
N

\

Fig.13,.32 Spectrul de difractie a 2rBy, odbtinutd in
ocuptorul de S1C (dupd indepZrtarea grafitului ),

tepararea amestecului de boruri metalicll gi carburi de
siliciu poate f1 realisati pe basa diferenielor dintre deusiti-
tile borurilor (T1By14,508 ZrBa16,174 VBa15,28) CrBos5,22) i
cea a carburii (S1C13,211 g/em?),
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E98 .

-— _Va‘

Mol

Fig.l0 SB.Spocttul de dimc ie a VB obtinuta &n
cuptorul de SiC (du.pl indo?lrtarea grafitului)

3
Py
E7B ) A
|
. .
&
9 Je & o'
Ir 3220
, o

Fig.10,34 ,Spectrul de difractie a CrB,, objinutd in
cuptorul de 5iC (dupi indeplirtarea grafitului),

10.2,2,9btinerep dorurilor in cuptorul electric de srafitgre
g _electrosilor,
100202010w

Cuptoarele electrice de grafitare sau "coacere”™ a 6190~
trogzilor din cadrul fadbricii "Cardochim* Cluj-Napoca funciiones~
88 cu incilzire prin resistenta directé a garjei, Temperatura
atinge aproximativ 2000°C, waloare maxim@i ce se men%ine timp de
citeva zile, Atmosfera £n interiorul garjei este puternic redu-
clitoare,

Pentru a avea nosibilitatea de efectunre a unor ¢ratamens
te termice de durati mal ppurtE in acest cuptor,

1la incircare
s=au introdus un rind de trei tuburi cilindrice de grafit in
garjli, astfel incit un caplit deschis al tuburilor si sc afle n
gona terperaturilor maxime si uu caplit s fie accesidil din ex-
terior, 'rin intermodiul accstor tuburi, prodele de amestequri
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brute au putut fi introduse direct in zona de temperaturi ma-
ximi a cuptorului gi mentinute un timp strict limitat, Incerci-
rile preliminare au indicat peatru temperatura de 2000%¢C un
timp de 1 ori, necesar pentru reducerea cantitativd a oxidului
metalic gi formarea dorurii respective,

Amestecurile brute s-au agezat ir creuzete de grafit, fixate
prin ingurubare de capitul uror sonde din grafit, de o lungime
corespunzitoare,

In vedaerea studiului formirii borurilor refractare la
temperatura de 2ooo°c. s=-au pregiitit 3 serii de amestocuri bru-
te, Prima serie a avut compositia identicd ou amestecurile fo-
logsite la sintesele in arc de plasufi, O altd serie de ameste-
curi brute au conjinut fluorurii acidi de amoniu, ma,nr in
raportul molar 0,1 NH4F HFille, lar a trelas sarie avea un con-
tinut de fluorurd in proporyia molard O.QNH‘I.BP:IMQ. In tabela
10,12 se redau compozitiile molare a tuturor amestecurilor pre-
gatite,

Tabela 10,12 ,Compogitia molara a amestecurilor initiale,

AR ENDENR TR
Notatin Borura Compozitia molarid
0%a%l8  visats oxid metalic By0g C NH,F.BF
S6B TiB, 1 4 7 -
SAy6B  TiB, 1 4 7 0,1
SA268 B, b § 4 7 052
S4B Zr132 1 4 8 -
SA1438 2rBy 1 4 8 0,1
S9B VB, 1l 8 14 -
SA19B VB, 1 8 14 0,1
SAng ‘152 1l 8 14 0,2
sTB Cra, 1l 8 14 -
Sy CrB, 1 8 114 o0,
SALTB Crdy 1 8 14 0,2

Adiugarea fluorurii s-a efectuat dups caloinares ames—
tecurilor brute la 1000°C, t-a considerat c& fn decursul trata-
mentului tercic in cuptor, fluorura va avea rol de minevalisator
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prin corodarea superfioclalli a oxidului metalic gi ugurarea pro-
cesului de rcducere carboterzich,

10.2.2.2.Rozultate _gi coneclusii,

Dupél cum se observA din spoctrele de difractle prezenta-
te in fig,12.%5, 10,36, 120,37 g1 12,38, la amestecurile de reac-
tan$i frird contimut de fluoruri, a dispirut in urca tratamentu-
lul torric de 1 ord la 2200°C atit oxidul cit gi carbura meta-
licfi, Al&turi de liniile aparyinind grafitului In exces au apé-
rut la flecare masi liniile caracteristice diborurilor in couad,

20

U
d

Fi1g.1).3%5 .Spactrul de ditrae ie a masei S6B reacjionate

_TB“D

|
l
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Fig.10,.36.5pectrul de difractle a masol =42 reacilouato,
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Fig.197.%7.Speetrul de difractie a masel LOB reactionate,

F-va,
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Fig,10.38 . Spectrul de Qifraciie a masel S7B reactionmate,

Intensitatea acostor 1linii este relativ redusii, in raport cu in-
teonsitatoa liniilor grafitului, ceea ce denotd o desvoltare re-
duss a cristalelor de borurd gi prezenta acestora in concentra-
tie relativ micai, Comparind intre ele compositiile celor 4 mase
reactionnte, 86 observi od irBy gl TiB, s—-au format in propor-
tia cea mai ridicatd, in timp ce VB, g1 indeosedi CrBy au luat
nagtere in proporiie foarte redusii,

Analisind pe cale roentgenograficd gi masele reacjionate
ou adaus de 0,1 mol NH4F HF s-a constatat presenta unei propor-
t11 de borurd mult mai ridicaté in comparatie cu excesul de gra-
fit, Spectrele de difracyie redate in £ig.10.39, 10,40, 10.41
91 10,42 reflocts aceasti compositie fasall,

S &

AGR
o
g & go
P 5 L
uw¢MMM~A-mmA~JMwﬁﬁmwwﬂwwuvA
F1g,10.39 .5pectrul de difraciie a masei SA16B reactionate
':J
"
> |
A4LB
-
. . of
o -
. . ' J* LY /II
P Al P At waﬁﬂwuwﬁw\‘f

F1£.10.40.5pectrul de difractie a masei SA 4B reaciionate,
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m.lo.dl.Spoctml de difractie a masel $A19G reactlonate,
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Fig.10.42 . Spectrul de difracyic a masei A 7B reactionate,

Conparind intre ele cele 4 spectre se constatd doar in
casul CrB, presenta unei proporiii mai mari de grafit si in con-
secintd intensititi mai reduse a liniilor apartinind borurii,

Deci in presenta fluoruril acide de amoniu &n proportia
indicaté, cele 4 4didboruri s-au format cu un randamzent mult Smbue
nithtit, produgii de sinteasl fiind dine cristalisatl gi aproape
lipsitd de grafit nereactionat,

Ia masele ou adaus ds 0,2 mol RH4F . HF/1 mol ke s-a consta-
tat 4in nou o impurificare mai accentuatidi cu grafit in urma tra-
tamentului termic, Acest fapt se atribuie unei corodiiri mai in-
tense a peretilor creusetului la difusarea prin ole a compugi-
lor volatili ou fluor, (Fig.l0.43, 10.44, 1045 g1 10.46,,

c

s
t A6 B

| b

- -Tie,
T8,

o
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S M i o Nan S
718.10.43,5pectrul de difractie a masei SA,6B reactionats,
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Fi1g,10.45 .Spectrul de di.frao;ie [ mut 5A39B reactionatd,

[ 5
A,78 }

(9]
|

d‘.,,

Mwwwwwww v

Fig,10.46 Spectml de difracyie a masel SA,7E resctionatd,

Prin urmare, lucririle efectuate gi resultasele odtimute
fn oonditii industriale conduc la urniitoarele oconclusiis

= didborurile de Ti, 2r, V gi Co se pot odjine prin redu=
cersa carbotermiof a amestecului de oxid metalic gi anhidridd
boricl, in atoosferfi puternic reduciitoare, in reasctoare de gra-
f1t inchise etang)

= la 0 temperaturf de 20000C, timpul de o orid este sufi-
cient pentru transformarea complets a oxizilor metalici 1n bo-

ruri pentru toate casurile otudhto{
- NH4F HF folositi ca mineralisator in proporiie de

0,1 m0l/1 mol Me oconduce la Cregteres randamentului procesului

Y ,,
J

-
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de formare a borurilor gi in consecinti permite scurtarea tim-
pului de reactle,

10,3.Conclusii generale privind formarea borurilor
refractare

e ————

Borurile metalelor transitionale din grupele 4, 5 gi 6
a sistemului periodic se formeasi la incilszirea unui amestec
de oxid metalic, 3203 g1 C in reactoare de grafit, inchise etansg,
Prin peretil porogli a acestor reactoare 8o elimin& ugor CO gi se
impledici volatilisarea B505 la temperaturi joase,

Folosind la scard de laborator arcul de plasui ca sursi
de temperaturi inalte, s-au objinut in stare roentgenografic
pursi, urmitoarele boruris 1182. 4rBy, VB,e Tabyy CrBgy, CrB, LoB,
WaBss UBy.

In conditii industrisle, folosind drept surse tarmice
cuptoare electrice cu rezistentk, s-—au obtinut diborurile des
™, 4ry, V 31 Cr, impurificate cu grafit,

Deci, metoda de objinere a borurilor prin reducerea sub
vid a oxigilor metalici gi de dor cu carbon, a fost inlocuitid eu
succes prin reducerea carbotermicf a oxizilor In reactoare in-
chise de grafit, incilsite electric, Acest fapt inseamni o sim-
plificare hotiritoare a tehnologiei acestor materiale,

Sintezele sfectuate la scari de laborator au permis si
se stabileascldl prin analise roentgenografice etapele distincte
in procesul de formare a borurilor refractare, avind o stabili-
tate termicZ mai buni decit carburile respective,

In tabela 10,13, sint cuprinse fazele iniyiale, intermediare gi
finale puse in evidentd la formarea borurilor,

Deci In cazul dorurilors TiBy, VB,y ibByy TaBy 91 LoB a
apirut oa etapid distinctd a procesului de reducere la tempera~
turi fnalte carbura cea mai stabild a metalului respectivs TiC,
VC, NbC, TaC, Mo,C,

Nu s-a semnalat aparitia carburilor in cazul borurilor de
Zr, ¥ gi U, ultimele doud luind nagtere in urma reducerii oxisi-
lor de valenti superioari la o treapti de oxidare inferioars,

In casul borurilor de crom gi molibden s-a pus in evi-
dentli 31 metalul elementar, ca etapid distinctd a procesului de
reducere,

Borurile de crom se formeazZ cantitativ, §n functiie de
concentrajia B,05 in amestecul initial,
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T™abela 10.13.Etapele distincte a transformirii oxisilor
metalici fn boruri, prin reducere de cardon
in prezenta By0s.

- 110 =

Foxidul metalic Fase intermediare 3,Bom;-;o-m-:r‘
T40, riC 13,
zr0, - ! 2rs,

| V05 V05, VC vs,

| NDgOg HbC | 3,
Tag0s 2aC TaB,
cr, 0y cry CrgBy, CrB | cra,
c:-zo, Cr, Cr533 CrB
K003 Mo, MooC MoB
wo3 ¥x0y W2Bs

L U0y uo, us,

la majoritatea borurilor formate s—-a constatat o ujyocard
deplasare a liniilor de difracyie (4) spre valori mai mici decit
cole indicate in literatur:s, (T1By, ZrBgy, rasz. CrBy, Cr3, MNo3,

I235) o
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Reluind gi in cazul borurilor analizele difractometrice
cu vitesd miclk a goniometrului si citire directd a unghiurilor
de interferentli, s-au determinat cu precizie constantcle de re-
tea a acestor faze, Resultatele misuritorilor si a calculelor

- 111

11 STUDII ROBNTGENQS TRUCTURALE ASUPRA
BORURILOR OBTINUTE

efectuate se redau succint fn tabelele de mai jos,

Tabela 11,1 Parametrii reticulari a TiB, (P6/mmm) obiinuti,

Nr. d (R) | hkl| 1/a2 |Parametrii calculagl, Rt ]
1 3,202 | 001 | 0,0975

2 2,607 |010|0,14T1

3 2,018 |01l |0,2456 8o = 3,022

4 1,607 |002]0,3872

5 1,509 |110 |0,4392 Co = 3,203

6 1,3676 | 111 | 0,5344 '
&7 1,309 |020 | 0,6808

Tabela 11,2.Parametrii reticulari a irB, (P6/mmm) obginutd,

Ny, a (R) hkl l/d5 Parametrii calculatis ]
1 3,487 | 201 0,0822 B
2 2,727 | 910 0,1345 |
3 2,148 | 011 | 0,2167 8o = 3,212 § |
4 1,756 | 002 |0,3243
5 1,575 |110 | 0,4031 co = 3,555 R |
6 1,475 |111 | 0,4596
7 1,438 |020 | 0,4836

fabela 11,3 Parametrii reticulari a VB, (P6/mmm) obyinutd,

Nr. a4 ZEJ hkl 1/65 { Parametrii calculai:
1 3,033 |00l | 0,1087 |

2 2,592 | 010 0,1488 |

5 1,977 | 9| o9,2559 a = 2,995 %

4 1,496 | 110/ 0,4468 |

5 1,344 |111] 0,5528 | o = 3,037 R

6 1,316 |020|0,5774 |

71,101 |021]| 0,7059
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Tabela 11.4. Pamotru reticulari a NbBy (P6/umm) ob;imts
d—-
Pkl l/d! Parametrii caloulatis ’

2,0901 101 10,2289 '
2 [1,5617 [110 [0,4155 | &, = 3,098 &
[ [1,4019 (110 |o0,5088 | o= 3,272 R !

‘4 :1,3659 220 10,5536

Tabela 11,5 Parametrii reticulari a ‘l‘aB2 (P6/mmm) obginuta,

Nr. ld (g) ‘hkl 1/d! Pametrii calculatds
*:: ==

1 [1,5347 [110 |0,4231 |

21,3901 111 0,5175 ' ao = 3,075 £

'3 11,3351 1200 10,5641 | co = 3,248 R

4 11,2316 (201 0,6593 |

Tabela 11,6.Parametrii reticulari a CrB, (P6/mmm) obgjimata
ur. "4 (A;  hkl, 1/d2 |Parametrii calculagis

¥

3,043 001 10,1080
2,559 010 0,1527
'1,956 1011 !0,2614 8o = 2,936
1,555 002 !0,4136 6o = 3,081
1,479 (110 !0,4572

1,328 111 " 0,5670 |

1,263 020 . 0,6269 |

WNE——

QO\UI&UI\J’:‘

e e

Tabela 11,7 ,Parametrii reticulari a X-MoB (I4/amd) obginutd

!

‘nr.'a (R) ihkl ! 1/a? | Parametrii caloulapi: |
{1 11,5514 ; 200 : 0,4155
|2 11,3419 1110 0,5553 8o = 3,101 R l

'3 i1,2838 1215 }o.6067 oo =16,992 R
4 11,2526 ' 208 ! 0,6373

Tabela 11 .8 Parametru ret:l.culari a CrB (Cmem) ob;inutl

=§=q¢2—$ﬂi--§5¥.h.aég..4§§£l533"1.3.133;&3‘1—-
1 :1,9638 040 ;90,2593 8o = 2,967
1,6295 041 ' 0,3766 bo = 7,852 &

2
3 ,1,3080 060 '0,5845 co = 2,918 £
4 11,2537 151 0,6362]
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Tabela 11,.9,FParametrii reticulari a Ui, (¥4/mbm, obiinutsi,

fr. 4 (R) bkl 1/87 parametril calculajl,
s - S =
2,9626 201 02,1432 8y = 7,081 £
2,2746 211 0,1633 co = 3,907 R
2,1101 221 0,2231
1,683 212 0,3927

& w R k"

Pentru a oferi o imagine de ansauzdlu asupra resultatelor
determinfirilor structurale, in tadela 11,10, se redan pavametrih

reticulari stadiliti pe cale experimentald, alituri de walort
indicate in literaturi pentru compugpii respectivi,

“abela 11,1).Constantele de retea a dorurilor formate,
S WY

Valori 4in litewmnturi

3,028
3,228

3,169
3:930

29998
3,002
3,120
30322

3,378
3,26%
2,972
3,069
2,969
7,858
2,932
3,125
16,972

2,982
13,373

T 275

oan e 5 N MIBISIENIE I
borura Parametru Valori
L ) 3,022
TiBy Co 50203
. 8 3,212
ir3y o 3,555
V3o S 34937
) L0 3,098
Nbia %) 30272
: 80 3 ’ o715
a3, o 5 248
g 2,936
Crd, oo 3,081
[ ¥ 2,967
cr3 ¥o 7,852
Co 2 .918
. 8o 3y 101
o3 Co 16,992
D5 ay 20?70
- Co 13,656
7,081
U4 o 3,967

3,979

3,026
5.213L %]

3,152

3,532(12)

3,001
‘5.061[ lyo]

39289
'5: 533[‘/0]

3,278
3:265[""]

2,972
5 78L%)

2,969
7.858(#4
39202

5'113[90-}

10,970

24982

13,87 [40]

080
157 4d]

oxporimentalo rige AsTE . . Alte sursg .

3,032
31222129

3,156
359729

2,9%
30052[5éj
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Din datele tabelei 11,10, se observi ci la toate boru-
rile formate, parametrii reticulari sint apropiati de wvalorile
indicate in literaturll, (ceea ce pledeasi peatru compositii
apropiate de cele teoretice) prezentind totodatd o ugoari de-
pPlasare a constantelor de rejea (cu ociteva sutimi de L.
Acqastl coatracilo este mai accentuati dupdl directia axei C,

Totugi diferentele observate (citeva sutimi de R, depé-
gesc ororile instrumentale,
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12 ,COUTURTARZA THERMICA A BORURILOR OBTINJTE,

Intrueit borurile s—au obiinut in presenta carbonului ¢i
fn majoritatea casurilor prin intermediul carburilor, este noece-
sar 8l se urmAreascld prezenta carbonului fin divizat in masa bo-
rurilor, Yetoda exparimentald adecvatli, folositf si la carduri,
este cea termogravimetricl, care prin sensidilitatea oi poate el
pundi in evidentld cantit&i mici de carbon, nedecelabil pe cale
roentgenograficd, Urnmlirindu~-se termograzele din fig, 12,1 - 12,9,
se observd o asemiinare promuniatld in alura curbelor T-G, indife-
rent de borura cercetatl, Termograrele pun in evider i o0 socAdere
de greutato care incepe in jur de 1000, urmatf de un palier a
cfirul extindere depinde intr-0 Eiisurll carecare de metalal prosent,

talierul este urmat do o cregtere de greutate, pentru oa
deplisirea unei anumite tomperaturi linitd si ducd la 0 noufl 8cd-

dero,
Corelind procesele evideagjiate cu datale curdel LTA, O

interpretare univoch se poatoe da, doar portiunii curbei T-0 co-
raspunséitoare cregterii de greutate, iia corsspunde oxidiarii bo-
rurii pulverulente la oxid metalic g1 B,O0x, printr-o reacgle
exotermi,

Fig.12,1.Termograma descompunorii TiBy,
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Fig 12,3, Ternograma descompunerii VB,.
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Fig,12.5.Termograma descompunerii CrB,,
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In legiiturd cu acest proces ar fi de remarcat existenta
unor trepte la majoritatea borurilor cercetate, evidenjiate atit
prin DTA eit gi prin curba T=G,

Interpretarea de mai sus a cresterii de greutate este con-
firmatd de roentgenogramele produsului odt{inut la sfirgitul de-
terminirii (1500°C, precum gi de spectrele IR ale acelorasi mase.

Roentgenogramele din fig, 12,6 - 12,10, presintd liniile
B0y cristalin g1 a oxizilor metalici de valentli superioarid,

[~y
=
|

—\920;

T8,
dupd ATD

&
¢ o
i
1 '\

vfkwws Wwwumww%”MV¢WN“Mr N-wwﬁ”

Avap ¥

Fig 12 .6 Roentgenograma produgilor de.oxidare a TiB,.

dupx ATD

2r0,

éf,_
£ .
F i

WW'WW

Fig. 12,7 .Roentgenograna produgilor de oxidaro a Arlz.
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Fig.12 .8, ,Roentgenograma produgilor de oxidare a V)z.
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Fig,12 .9 ,Roentgenograma produgilor de oxidare a anz.

| .

8,0,

N
OB,
dapi ATL
¥ & "‘?
. < Lo g
% ?§ 1
1
L)
R MM l"J\‘v)\«'""'

Fig 12 .10 Roentgenograma produgilor de oxidare a CrBy.

iar spectrele IR (fig.12,11 - 12,15, maximele B03 pargial hidra-
tat, (fin urma p3stririi si a pastilirii cu KBr),

SPLCOLD

WA

SRRy

- = v
TR A T Cd usee

Fig. 12 11.$pectru1 IR a produgilor de oxidars a 1132.
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F1g,.12 .13 .Spectrul IR a produgilér de oxidare a V3,.
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F1g.12.14 5pectrul IR a produgilor de exidare a ¥bD3.
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In domeniul temperaturilor ridicate curba ™0 preaintdl o
alurd ugor descroscliitoaro, indicind inceputul volatilisarii ByOs,
aste interesant dc remarcat cf in funcjie de couopusul urmarit,
curba T=G preainté inflexiuni specifice, Astfel, oxidarea pulbe-
ril didborurii de titan, vanadiu, niobiu gi crom incepe in jur de
500°C, pe cind la 4rB,, oxidarea devine visibild abia la 703°C,
Treptele de vitesh micd care 8o observl la incaputul oxidarii
™48y, vnz 91 CrBy pot f1 atribuite unui mecanism gpacific si mu
unei etape distincte stoechiometric, In coumparaiie ou diborurile
motalice 4in periocada IV, cele de Zr gi Kd prezintd o craegtere
unifornli a greutiyii, paraleld cu cregterca temperaturii, Difo-
renta de comportara consideriém cf se datoresto densitfijii rela-
tive mal rmari a dorurii fats de oxid in ecasul metalelor din pe-
risada a %a (1,124 pentru 2r) in comparatie cu cele Ain prrioa-
da & IV=a {1,079 pentyu Ti;, Ca atare, in cazul Ti3,, pelicula
oxidicl format® la fnecputul procesului are un rol protector
mal accentuat,

Variatia de groutate calculati 4in torrogranele prezenta-
to, preoum gi alura ourdolor ATD aratl ci procesul de oxidare
nu se desfigoart separat de volatilizaroa 8203. ‘urba T-U sounge
leasd volatilizarea B,03 doar in momentul in care viteza acestui
proces depligeste pe cea a reacjlei deo oxidare a dorurii, /stfel
devine explicadbil faptul ci atit cregterea maximlh de greutate
cit 91 tempsratura corespunsfitoare depind de stadbilitatea ter-
miofi & diborurii cercetate gi mu de cantitatea substangei luatidl
fn lueru, spre exemplu, cresterea de groutate in casul CrBy ra-
portatd la cantitatea initialll de substantd este de peste 50,
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pe cind in cazul irB, represintf mai puiin de 30,

ialierul care precode oxidarea, corespunde domeniului de
stabilitate a didborurii pulvarulente pure,

Difractograma produsului incaAlsit pink in apropierea tem-
peraturii de inceput a reaciiei de oxidare \500°C in casul TiBy)
aratl prezenja oxclusivil a diborurii ca fusld cristalisatié, Speo-
trcle IR indich prezenia in cantitdil foarte roduse a 3,0y hi-
dratat, apirutl in urma unei oxidiri superficiale a materialului
pulverilent, .ste do remarcat ci spectrul IR a unei diboruri
pulveraleonte netratati ternic prezintld aceeasi alurll a spectru-
lui IR,

Frima portiunc a ocurbei T-G, caro corespunde solderii de
groutate pind la palierul ce marcheazll domeniul de stabilitate
a didorurilor pulverulento este dificil de interpretat., Faptul
ell 8o desffigoarf intyr-un interval de tewperaturd relativ redus -
2n conoral de la 100° 1a 200° - gi printr-un proces endoterm ne
detorzind s aprecien cZ nu poate fi determinati de arderea car-
bonmalui fin divizat provenit de la sintesl,

In miisura in care ar fi prozent carbonul, ar tredui sd
ards la touperaturi mai seri de 200° gi oa atare abaterea do la
orizontald a palierului ar fi o misurd pentru proporyia de car-
bon, lLupd cum se obsaervii Ain diagrand, aceastd Funu indioc& un
conjinut neinsemnat de carbon liber in toate borurile cercetate,
lrin urrare, sciidorea de greutate de la temperaturi scisute tre-
buie s5 se atribule indepiirtirii unor volatile care in casul ai-
borurilor studiate nu pot fi decit zase adsorbite in cursul ri-
cirii ce a urmat procesul de sintesll,

Jatele odiinmute asupra cozportiirii la oxidare a didoruri-
lor pulverulente au o valoare orientativii doar in ceea ce priveg-
te utilizarea lor, intrucit toate aplicajiile acestor materiale
implied piocse compacte, fasonate in prealabil, In acelagi timp
ins2 corpararesa tormogramelor produsului compactat ocu cele ale
produsclor pulvorulante pornmit alegerea parametrilor optimi ai
procesului de compactare - fasonara,

Latele dia literaturi| 40 Jaratd oa zrb, in stare sinte-
rizatld prezintl o rezistenii avansatd la oxidare, stratul de
oxid fiind doar de 0,54 cm pontru 0 duratd de ingialsire in aer
de 17 ore la 1.009C,

Fentru mirirea rosisteniel la oxidare la temperaturi ri-
dicate 11500°% 1720° se recomands adiugarea in mass borurilor
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de siliciu sau siliciuri metalice ca kooi, [ 9 1.

Acestea in timpul oxidiirii la temperaturi ridicate, pun volati-
lizarea oxidului metalic de valentd sujperioarid, determind forma-
rea unul strat sticlos de 5105, care protejeazs proba impotriva
corodérii ulteriocare,

Pentru a putea urmiiri influenta compactizidrii si a adaosu-
lui de koSi, asupra cor;ortirii la oxidare a diborurilor obyinu-
te, s-au fasonat pastile cilindrice prin presare la cald,

Instalnylia folosits in ac2st scop, de concepjle proprie,
este prezentatd in fig 12,16,

o L t
2.2 415 5 g1 6 7" 10 s e 7 6 5 f4 5 3 2 1

Fig.12 .16 Instalatie de presare la cald,
1,5urub de presare., 2.Reazeme, 3, Izolatie
de azbest, 4 Flici de otel, 5,Inele de
cupru, 6.,5tuguri pentru apa de ricire,
T.Inel cu canal de ricire, 8.:atri:d de
grafit, 9.iroba de fasonat, 10,Inel de
grafit, 1l Garnitur? de etaugare, 12,01-
namometru, 13.I'lacd suport, 14 iocanscn,
15.1ael interior de cupra,
Ba permite realizarea unei presiuni maxime de 150 kgf/cm@ cu
fneslsirea simultani controlatd pindk la 2200°C,
bastila de .rB, puri, fasonatdi la paratetrii caximi ai
instalajiei sa obyine sinterisatd cu o densitate aparentd de
5,67 s/cm3 (0,92 411 valoares teoreticd)/, Termograma pastilei,
prezentatd in fig (12,17, aratd o stabilitate remarcabils pins
1la 10009, procesele de oxidare fiind practic absente, kKenginind
fn contizuare proba la 10009, dups 2 ore, es se acoperid ca un
strat poros de 4r0, monoclinic (identificat roentgzenografic),
cu 0 grosime sudb 0,1 mm,

STy mm
! R
- ATRALK
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F1g. 12,17 .Termograna unei pastile din zrna.
(presatd la 150 kgf/en? gi 200000C),

Aceste rezultate arati ci pentru stabilizare &n timp a
diborurii de airconiu nu aste suficienti doar compactisares,
Lin aceste motive s-a urmiirit in continuare comportarea unor
pastila objinute in condijii Adiferite de fasonare, la care s-a
adiugat insd 15. MoSi,,

Terwograma 4Ain Fig,12,18, arati of in condijiile unui
grad redus de compactisare (50 kgf/em?; 1500°, prezenta Mosip
atenueasd oxidarea unei probo de irBy, insi nu o poate impiedi-
ca, Cele afirmate rezulta din compararce cragterilor de greuta—
te - 34, pentru proba pulverulentd (fig.12.2, fatd de 6. pentru

proba fasonatd., Ridicarea temperaturii de fasonare la 20000
amelioreazd gi mai mult rezistenta la oxidare printr-e compac-
tizare mail avansati,

Din £1g,12.19 se observi od in uceste conditii cregterea
do greutate desi evidents, reprezints doar 3,

Folosirea unei presiuni mai ridicate la sinterizare in

prozenia MoSi, permite objinerea unor probs practic insensibile
la actiunea oxidantf a aerului,
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Fi1g.12,18 ,Termograna unei pastile din Zrns+15w MoS1,,
(presatd la 50 kgf/em? gi 1500°C) .

Fig.12 .19 ,Termograma unei pastibe din 2r3,+15% MoSis,
(presate la 50 kgf/cm“ g1 2000 57
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Termogramele din fig.12,20 ¢i 12,21, arati ci pastilele
objinute la presare cu 100 kgf/cm? gi temperaturh de 1500°C

respectiv 2000°C, nu prezinti variajii de greutate pind la 1000°C,

Fig,12,20 . Termograma unel pastile din ZrBael5% ﬁosta.
(presaté la 100 kgf/em? gi 1500°C) .

Kicile inflexiuni ale curbei T-G se datoresc formarii stratului
protector de 5102. sub forma unei pelicules sticloase visibile,

sintetisind detcrminfirile efectuate asupra comportdrii
t:rmice a didborurilor se poate afirma c¢i oxidaerea la tempera-
turi joase, ocu formarea oxidului metalic gi B,0y este caracte-
ristici doar mateorialului pulverulent, Atit vitesa ¢it gi gradul
de oxidare sint condijionata de stabilitatea regelei, in esenjd
deci de metalul respectiv,

Compactisarea diborurilor amelioreaséi sensibil rezisten-
ta la oxidare, iar ou adaos de o515, In condijii corespunsi-

toare de fasonare asiguri o stabilitate deplind, pini la
1600° - 1700°,
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Fig.l2,.21, Termograma unei pastile din Zr33+15% MoSij,
(presata la 100 kgf/cm? gi 2000°C,.
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13.CONCLUZII GENERALE,

In vede;ea elucidirii mecanismului reactiilor de formare
a carburilor si borurilor metalelor tranzijionale din grupele
4, 5 31 6 ale sistemului periodic, s-a studiat sintesa lor in
jet de plasmd de argon,

Reducerea cu carbon a oxisilor metalici la temperaturile
oferite de arcul de plasmi are loc cu mare vitezli, carburile re-
fractare objinindu~se in urma unui tratament de ordinul minute-

lor, .
sintezele se pot efectua fn cazul oxizilor greu fuzsibili

g1 de stabilitate ridicatd (Ti0,, 4x0,y Cry03, ThO,) Prin intro-
ducerea amestecului brut direct in flacéra de plasmii, cind at-
mosfera de argon protejeazi carburile formate in topitura impo-
triva reoxidirii fn timpul riecirii,

In cazul oxizilor ugor fuzibili sau instabili (V205. lb209
MoO3, W03) sintezele de carburi s-au efectuat intr-un reactor de
grafit poros, de concepjie prorie, incZlzit din exterior cu fla-
ciira de plasmii,

Carbura de titan (TiC), zirconiu (2rC), vanadiu (VC) si
wolfram (WC) pot fi produse la scard industriasls, introducind
amestecul de oxid metalic $i ecarbon, agesat in creusete inchise
de grafit, in electrodul de inciilsire a cuptoarelor de SiC,
Astfel, acelagl cuptor va produce aliituri de garja de carborund,
garje mici de carburl metalice,

Carburile de zirconiu, vanadiu gi wolfram prezinti deose-
biri structurale conditionate de parametrii tratamentului termic
de sintez&, Cele obtinute prin tratamentul de duratd lungad in
cuptorul industrial prezinti o accentuare pronuntatd a densiti-
ti1 unor plane reticulare cu indici micis: (111) in cazul 2rC,
(100) in cazul VC g1 (0001, fn cazul WC, Totodatd, produgii de
sintez& fn conditii industriale posedi fira excepiie o retea mai
compacts decit carburile preparate in laborator, Diferentele
dintre parametrii fundamentali sint de ordinul sutimilor de R,

Analiza roentgenografici a amestecurilor de reactanti,
dups diferite stadii ale procesului de reducere carbotermicad, a
permis identificarea unor produgsi intermediari tn sintesa car-
burilor, de stabilitate variabild,

Prin metoda de sintezi folositl, carburile MoC gi WyC mu
se formeazd ca produgi unici, datoritd stabilitiZ{ii lor reduse
la temperaturi inalte, Impurificarea carburili de thorin, Thcz.
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8e datoregte instabilitiijii el la temperaturs ambiants,

Carburile obtinute in cuptoare industriale sint insotite
de cantitdfi variabile de grafit, provenit. din materii prime
sau pereiil reactorulul, Cea mai eficace metodsi de purificare
constd fn eliminarsa grafitulul prin flotajie cu smulsie de apa
si petrol, Alte metode de saparare luate in studiu sint legate
de cheltuiell prea ridicate sau poseds randament schsut,

rroportia de carbon rezidual, prezent sud formZ fin die-
peresatll, este situat intre 0,1 g1 0,5i, concentrajie stabilitad
prin termogravimetrie,

~ In stare pulverulents, cardurile refractare luate in stu-
diu posedisi o stabilitate redusé la aer, Astfel, prin analisd
termicad in domeniul 20 - 1500°C s-a constatat ci intre 400 g1
600°C carburile de titan, sirconiu, tantal, molibden gi wolfram
sint complet descompuse,
™C, se descompune la temperaturd obisnuitd., Produsul solid al
descompunerii constf in toate cazurile din oxidul metalic in
starea superioari de valenth, v

Analiza termogravimetrici a permis determinarea compozsi-
tiel exacte a carburilor de titan, tantal $i wolfram obtimute,
corespunziitor urnitoarelor formule btutes TiCy gggé TaCy,9708
*Co,973-

Compactarea TiC prin sinterizare cu liant metalic condu-
ce la rezistenie mecanice superioare in cazul folosiril cobal-
tului, comparativ cu actiunea liantdi a fierului gi a nichelului,
Acjiunea fierului ca liant pentru TiC poate ezala pe cea a CO-
baltului, dacli se subetituic o0 parte din fier cu wolibdden,
Actiunea lianti a nichelului pentru TiC, mult inferiocars fajh
de cea a Co gi l'e poate fi amelioratad prin adfiupare de crox,

Sintesa borurilor metalelor tranzi;ionalo din grupele
4,5 g1 6 ale sistemului periodic s-a efectuat prin reducerea
carbotermicli a amesteculul de oxid metalic 9i 3203 la tempera~
turi inaslte, Incilsirea amestecurilor ds reactanti s-a realizat
intr-un reactor de grafit de concepiie proprie, incAlsit din
extepior ou flaclira umii generator de plasmi, S—au eladborat
compaaiyii de amestecuri brute care in conditiile de luecru fo-
losite conduc la boruri de puritate avansatd,

Prin analizéi difractometrici a amestecurilor inciilzite
la temporaturi diferite e—au pus in evidenis etapele procesului
de formare a borurilor, b-a stadbilit astfel c2 la formarea TiBo,
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VB, KbByy TaBp gi WoB, ca etape distincts a procesului do re-
ducere apar carburile metalelor respective,

Ia formarea i5B5 91 UB4, ca produgi intermediari s-eu
identificat oxisi la valente inferioare, iar in casul boruriler
de crom s-a pus in evidentli o0 cregtere a conginutului de dbor in
produsul de sintesi o datA ou cregterea concentratiel B,0y in
amestecul bdbrut,

Formarea ZrB, prin reducerea Zr0, are loc¢ la o tezmpera-
tur foarte apropiaté de cea a formirii 2rC, astfel incit in
prezenta borului mu apare carbura ca etapl distinectd a proce-

sului,
ointesele de TiByy irByy VBy ¢i CrBy se pot realisa la

gearl industrialli, in atmosfera de CO a cuptoarelor electrice
cu alectrosi de grafit, Temperatura de 2000°C asiguri formares
calor 4 Aiboruri in decurs de 1 oré,

Un adaos de ¥l4F HF ca mineralizator ‘conduce la o imbu~
nitatire a randamentulul procesului de formare a dborurilor,

Jrmdrindu-se couportarea termici a borurilor prin ans-
1124 termicil, s-a aritat cfl in stare pulvarulentl acoste mate-
riale au un domeniu relativ redus de stabilitats, ele oxidin-
du-se cu formare de B0y §1 oxid metalic, O datd cu cregterea
temporaturii, paralel ou oxidarea are loc gi volutilizarea
By03s astfel incit cregterea de groutate nu corespunde unor
raporturi stoechiometrice,

Compactizarea diborurilor amelioreassi sensibil rezis-
tenta la oxidara, iar un adaos de loSiy, in condijii corespun~
s&itoare de fasonare asigurd o stabilitate deplinfi, pini la
1600 - 1723%¢C,

Deosebirile structurale intre borurile preparate in la~-
borator 91 in cuptoare industriale fajli dc datele din litera-
turf sint nesemnificative, nedepligind erorile experimentale,

Aproplerea parametrilor reticulari de valorile teore-
tice atests la borurile oit gi la S3rburile objimte, composi-
111 foarte apropiate de cele stoechiometrice,

Ansamblul determinéirilor efectuate asupra proprietiifi-
lor materialelor sintorizate aratl cZ este pe deplin posibil

eladorarca acestora in conditiile existente in industria noas-
trd,
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